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SANTOS, R.D.S. Avaliacdo de um reator biolégico aerado para o tratamento de
efluentes contaminados por agrotéxicos. 2015. 84f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Civil e Ambiental) - Universidade Federal de Campina Grande - UFCG.

RESUMO

O processo agricola passou por mudancas significativas na década de 50 que
contemplaram principalmente o uso extensivo de agrotdxicos no controle de pragas e
doencas. No entanto, a utilizacdo dessas substancias gera efluentes contaminados que
podem impactar significativamente o meio ambiente, o que torna imprescindivel a utilizacao
de métodos para trata-los e reduzir sua toxicidade, a exemplo do tratamento biol6gico
aerado. O objetivo desse trabalho foi avaliar um sistema de tratamento biologico
combinando aeragéo e esterco caprino na biodegradacdo de efluentes contaminados com
agrotéxicos, visando reutilizar esse efluente como um biofertilizante. Esse trabalho foi
conduzido em duas etapas, a primeira, consistiu na avaliacdo do tratamento bioldgico
adotado por uma fazenda produtora de uva no Vale do S&o Francisco e a segunda etapa,
contemplou um estudo em escala laboratorial com efluente sintético contaminado com
imidacloprido empregando reator bioldégico aerado. Na primeira etapa, os efluentes e a
calda organica foram coletados em tanques aerados da fazenda Produtora de uva. Foram
feitas as seguintes analises, fisico-quimicas e microbiolégicas nas amostras de efluente e
calda organica; residuos de agrotoxicos no efluente e esterco caprino; ensaios de toxicidade
com o efluente antes e apés o tratamento. O tratamento foi capaz de biodegradar o
fungicida ciproconazol. Na segunda etapa, o delineamento experimental utilizado foi um
planejamento fatorial 2x2 com trés repeticdes. O efluente sintético, preparado com o
inseticida imidacloprido foi colocado em um reator, em seguida adicionou-se esterco caprino
e 0 sistema permaneceu sob aeracdo constante por meio de bombas de aeracdo para
aquario. Foram monitorados temperatura, oxigénio dissolvido, nitrogénio e COT. Foram
realizadas analises microbiolégicas no efluente e também de residuos de agrotéxicos no
efluente e no esterco. Esse tratamento foi capaz de biodegradar aproximadamente 40% da
concentracdo inicial de imidacloprido em 15 dias. Estudos dessa natureza trazem uma
enorme contribuicdo para a ciéncia e a regido do Vale do S&o Francisco, pois propde uma
alternativa de tratamento para sobras de calda e dgua de lavagem dos equipamentos de

pulverizacéo.

Palavras chave: Biodegradacéo, agrotoxicos, efluente, reuso, biofertilizante.



SANTOS, R.D.S. Evaluation of an aerated biological reactor for the treatment of
wastewater contaminated by pesticides. 2015. 84f. Dissertation (Master in Civil
and Environmental Engineering) - Federal University of Campina Grande - UFCG.

ABSTRACT

The agricultural process has undergone significant changes in the 50s that mainly
contemplated the extensive use of pesticides to control pests and diseases.
However, the use of these substances generates contaminated effluents that may
significantly impact the environment, which makes it essential to use methods for
treat them and reduce their toxicity, such as the biological treatment. The aim of this
study was to evaluate a biological treatment system combining aeration and goat
manure in the biodegradation of wastewater contaminated with pesticides, in order to
reuse this effluent as a biofertilizer. The work was conducted in two stages, the first,
consisted of evaluation biological treatment adopted by a grape-producing farm in the
Séao Francisco Valley and the second stage, gazed a study in laboratory scale with
synthetic sewage using aerated biological reactor. In the first stage, the effluents and
the organic syrup were collected in aerated tanks in the grape-producing farm. Were
asked the following analyzes, physical-chemical and microbiological in effluent
samples and organic syrup; pesticide residues in the goat manure and effluent;
toxicity tests with the effluent before and after treatment. The treatment was able to
biodegrade the fungicide cyproconazole. In the second step the experimental design
was a 2x2 factorial design with three replications. The synthetic effluent prepared
with the insecticide imidacloprid was placed in a reactor, followed by addition of goat
manure and if the system remained under constant aeration by the aeration tank
pumps. Temperature, dissolved oxygen, nitrogen and TOC were monitored.
Microbiological analyzes were performed in the effluent and pesticide residues in the
effluent and manure. Studies of this nature make an enormous contribution to
science and the S&o Francisco valley, as they provide an alternative treatment

method for leftover syrup and cleaning water for spraying equipment.

Keywords: Biodegradation, pesticides, effluent, reuse, biofertilizer.
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1 INTRODUCAO

O processo agricola passou por mudancas significativas na década de 50,
durante a revolucéo verde. Tais mudancas contemplaram principalmente a insercao
de novas tecnologias e 0 uso intensivo de agrotoxicos no controle de pragas e
doencas. Esse cenério, marcado principalmente, pela monocultura (cana de agucar,
uva, manga e etc.) e pela produtividade em larga escala, ocasionou uma série de
impactos no meio ambiente e na saude humana (RIBAS; MATSUMURA, 2009).

O termo agrotoxico contempla uma diversidade de compostos organicos,
inorganicos e sintéticos que abrange inseticidas, fungicidas, herbicidas, acaricidas,
nematicidas, ou ainda, substancias utilizadas como reguladores de crescimento,
desfolhante ou dissecante (SILVA; FAY, 2004).

No mundo sdo consumidos anualmente cerca de 2,5 milhdes de toneladas de
agrotoxicos, no Brasil esse consumo supera 300 mil toneladas. O Vale do Sao
Francisco, inserido no Bioma Caatinga, € responsavel por uma parcela significativa
do consumo nacional de agrotdxicos, pois essa regido domina as exportacdes
brasileiras, uma vez que, a producdo de manga e uva abastece os mercados mais
exigentes do mundo (ABRASCO, 2012).

Em se tratando da viticultura, o Vale do S&o Francisco destaca-se no cenério
nacional, como sendo o maior exportador de uva de mesa (producdo de 82.000
toneladas/ano) e o segundo maior produtor de vinhos finos abrangendo 15% da
producado nacional (MAPA, 2014; AGRIANUAL, 2006).

Assim, para se manter nesse roll, faz-se necessério, a utilizacdo de grandes
quantidades de insumos, visando suprir os déficits nutricionais do solo e de
agrotoxicos para combater pragas e doencas.

Essa crescente utilizacdo de agrotéxicos, acarreta na geracdo de alguns
passivos ambientais, como por exemplo, as embalagens vazias e os efluentes
contaminados provenientes das aguas de lavagens dos equipamentos destinados a
sua aplicacao e das sobras da pulverizagéo.

O uso excessivo desses produtos e o descarte inadequado das sobras das
pulverizagcdes podem causar enormes prejuizos ambientais, dentre eles, alteragdes

na qualidade dos corpos hidricos. Esse problema se potencializa, uma vez que, no
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Vale do Sdo Francisco existe grande demanda de agua para fins de abastecimento
publico e irrigacgéo.

Usualmente esses efluentes sdo tratados através de processos fisicos,
guimicos e biologicos. Segundo Silva e Fay (2004) o tratamento biolégico resume-se
na utilizacdo de uma comunidade mista de microrganismos para degradacdo de
substancias quimicas, em condigbes ambientais favoraveis.

Os processos biolégicos se mostram atrativos para degradacao de efluentes
contaminados com agrotoxicos, pois se enquadram no escopo da sustentabilidade.
Entretanto sdo escassas as pesquisas que versam sobre o tratamento biolégico de
desses efluentes em condi¢cdes brasileiras, e as existentes, avaliam técnicas
empregando lodos ativados e biobed’s.

Diante do exposto, o tratamento biologico de efluentes contaminados com
agrotoxicos combinando aeracdo e biomassa em suspensao (esterco caprino), se
torna uma alternativa inovadora e extremamente desafiante.

Escolheu-se como inéculo o esterco caprino, pois esta dissertacdo foi
desenvolvida dentro de um projeto maior da Embrapa Semiarido, que visa identificar,
isolar e colecionar microrganismos pertencentes ao Bioma Caatinga com potencial
de biorremediacdo. Tendo em vista que a caprino-ovinocultura é fortemente
praticada na Regido do Vale do Sédo Francisco, a oferta de esterco caprino é

largamente disponivel.
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1.1  Objetivo Geral

Avaliar um sistema de tratamento bioldgico combinando aeragcdo e esterco

caprino na biodegradacao de efluentes contaminados com agrotoxicos.

1.2  Objetivos Especificos

e Identificar e caracterizar os principais principios ativos utilizados nas
pulveriza¢des da cultura da uva;

e Avaliar o sistema de tratamento biolégico adotado pelo produtor,
caracterizando o efluente antes e depois do tratamento de
biodegradacéo, por meio de variaveis fisicas, quimicas e bioldgicas;

e Caracterizar o esterco caprino utilizado no tratamento bioldégico em
relacao as variaveis quimicas;

e Avaliar a biodegradacdo do inseticida imidacloprido, empregando
reator de bancada;

e Avaliar a toxicidade dos efluentes contaminados por agrotéxicos, antes

e apos o processo de biodegradacéo.
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2.1 A producéo de Uva no Vale do S&o Francisco
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O Vale do Submédio Sao Francisco esta localizado entre os paralelos 8 e 9°S,

cujo clima é caracterizado como tropical semiarido, com temperatura média anual de

26°C, pluviosidade em torno de 500 mm (concentrada nos meses de janeiro a abril)
a 330 m de altitude (TONIETTO; TEIXEIRA, 2004). O Vale consagrou-se no cenario

mundial como o polo da fruticultura irrigada, por ser a unica regido do mundo, capaz

de produzir de duas a trés safras de uva por ano, a depender do ciclo de cada

cultivar.

O Polo da fruticultura irrigada (Figura 1) é representado basicamente por seis

municipios, trés do estado de Pernambuco: Petrolina, Lagoa Grande, Santa Maria

da Boa Vista e trés do estado da Bahia: Juazeiro, Casa Nova e Curaca (ARAUJO;

SILVA, 2013).

Figura 1 - Localizacéo do Polo Fruticola Petrolina-PE/Juazeiro-BA.
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Os municipios supracitados respondem por um elevado volume de producao
e exportagdo de manga e uva no Brasil. Nesta regido a viticultura iniciou ha
aproximadamente 25 anos e s6 foi possivel devido a utilizacdo de técnicas de
irrigacéo, para suprir o déficit hidrico e garantir o desenvolvimento das plantas.

A viticultura brasileira ocupa atualmente uma area de 81 mil hectares. Nesse
cenario, duas regides se destacam: o Rio Grande do Sul, com uma producéo de 777
mil toneladas de uva por ano, sendo a maior parte destinada vitivinicultura e o polo
da fruticultura irrigada Petrolina-PE e Juazeiro-BA, no Submédio do Vale do Sao
Francisco, responsavel por 95% das exportacdes nacionais de uvas finas de mesa
(MAPA, 2014).

O polo Petrolina-PE e Juazeiro-Ba, é o maior exportador de frutas e o
segundo maior polo vitivinicultor do Brasil. Dados do IBGE (2013) referentes a
producdo de uva nesses municipios mostram que no ano de 2012, foram produzidas
191.046 toneladas da fruta numa area colhida de 6.096 hectares.

As variedades de uvas finas de mesa mais cultivadas séo: Italia, Benitaka,
Red Globe, Sugraone, Thompson e Crimson. Nesta regido, o ciclo produtivo da
videira pode variar de 90 a 130 dias, alcancando produtividades anuais da ordem de
30 toneladas por hectare (SOARES, 2009).

Atrelado a toda essa producdo, as condi¢cdes climéaticas locais e as
caracteristicas fisicas dos solos, favorecem sobremaneira o aparecimento de pragas
e doencas culminando assim na extensa utilizacdo de insumos e agrotoxicos
(FERRACINI et al., 2001).

2.2  Agrotéxicos: Definicdo, Classificacdo e Propriedades Fisico-

Quimicas

A Lei N° 7.802 de 11 de julho de 1989 define agrotoxicos e afins como sendo:

a) “os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou
biolégicos, destinados ao uso nos setores de producdo, no
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas
pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de
outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e
industriais, cuja finalidade seja alterar a composicao da flora ou da
fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos”;

b) “substadncias e produtos, empregados como desfolhantes,
dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento”.
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As definicbes correspondentes a esse conjunto de substancias quimicas
destinadas ao controle fitossanitario sdo inUmeras. Variam desde agrotdxicos,
defensivos quimicos, praguicidas, remédios de planta e até venenos
(FUNDACENTRO, 1998).

Outros autores como Ormad et al. (1997), Ariaz-Estevez et al. (2008) e Tano
(2011) definem os agrotéxicos ou agroquimicos, como sendo substancias toxicas,
sintetizadas artificialmente, persistentes, destinadas a prevenir, controlar ou eliminar
doencas e espécies indesejaveis (plantas e/ou animais), as quais estao sujeitas a
alguns processos de degradacéao (bioldgica, hidrélise, oxidagao, fotolise e etc).

Os agrotéxicos podem ser classificados de acordo com a finalidade, modo de
acdo, persisténcia e estrutura quimica. Essas substancias podem matar ou controlar
um organismo indesejavel.

Quanto a finalidade, classificam-se de acordo com o organismo alvo. A

Tabela 1 agrupa as diversas classes de agrotoxicos.

Tabela 1 - Agrotéxicos e seus respectivos alvos.

Tipo de Agrotoxico Organismo Alvo

Acaricida Acaros
Algicida Algas
Avicida Aves

Bactericida Bactérias
Desinfetante Microrganismos

Fungicida Fungos

Herbicida Plantas

Inseticida Insetos
Larvicida Larvas

Moluscicida Moluscos
Nematicida Nematoide

Piscicida Peixes

Raticida Ratos

Fonte - Adaptado de Baird (2002).
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Quanto a natureza quimica podem ser classificados em organofosforados,
organoclorados, organometélicos, carbamatos, piretréides, bipiridilo, anilinas,
morfolinas, fenois, dentre outros (MARRS; BALLANTYNE, 2004).

Outra classificacdo para os agrotoxicos se baseia em sua toxicologia.
Segundo Barbosa (2004), a toxicologia dos agrotoxicos no Brasil € determinada
através da Dose Letal 50%, que representa a quantidade da substancia necesséaria,
para eliminar 50% dos animais testados em condi¢des experimentais. A OPAS/OMS
(1996) enquadra os agrotoxicos baseada na dose letal (DLsp) nas seguintes classes
toxicoldgicas: extremamente téxico, altamente toxico, moderadamente toxico e
levemente toxico.

E extremamente importante que as pessoas que manipulam agrotdxicos
tenham conhecimento acerca de sua periculosidade. Nesse contexto, a legislacdo
brasileira, exige que as embalagens contendo esses produtos, apresentem em seus
rotulos, a cor correspondente a sua classe toxicoldgica (BRASIL, 2002). A Tabela 2
abaixo mostra essa identificagéo.

Tabela 2 - Classificagdo dos agrotéxicos quanto a toxicidade.

Classe Classificacao Cor da faixa no rotulo da embalagem
Il Altamente Toxico Amarelo

v Pouco Toxico Verde

Fonte - Adaptado de ANVISA (2011).

E muito importante conhecer ndo s6 a classificacdo dos agrotoxicos como
também suas propriedades fisico-quimicas. O conhecimento acerca dessas
propriedades facilita a compreensado do comportamento destas substancias no meio
ambiente.

Segundo Silva e Fay (2004), dentre as propriedades fisico-quimicas desses
compostos, algumas s&o essenciais para entender o comportamento dos

agrotoxicos, das quais podemos citar:
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e Densidade: relacdo da massa por unidade de volume, expressa em
g/m® a uma determinada temperatura. Essa propriedade pode
determinar o potencial de lixiviacdo do agrotéxico;

e Solubilidade: a quantidade maxima do composto que se dissolve em
agua pura a uma dada temperatura e pH. Indica a tendéncia do
agrotoxico ser carreado superficialmente no solo pela agua;

e Constante de dissociacéo: refere-se a reatividade ou ionizabilidade dos
grupos funcionais presentes no agrotoxico;

e Pressado de vapor: indica a pressdao a uma dada temperatura, na qual
ocorre o0 equilibrio entre as fases de vapor e liquida. Essa propriedade
€ utilizada para estimar a volatilizacdo do agrotéxico;

e Constante da Lei de Henry: representa a condicdo de equilibrio entre a
concentracdo de uma molécula organica dissolvida em solucdo e a
pressao parcial no ar acima da solucdo a uma dada temperatura;

e Coeficiente de particdo octanol-dgua: expressa a relacdo da
concentracdo de um agrotoxico na fase de n-octanol saturado em agua
e sua concentracdo na fase aquosa saturada em n-octanol; e

e Meia vida: tempo necessario para degradar metade da concentracao
do agrotéxico, independente da sua concentracdo inicial. Essa
propriedade pode elucidar a magnitude do impacto ambiental causado

pelo agrotéxico.

2.3 Agrotéxicos e Meio Ambiente

As aplicacdes de agrotoxicos nas diversas atividades agricolas podem
impactar significativamente o meio ambiente, seu uso frequente, e muitas vezes
incorreto, oferece riscos como contaminacdo dos solos, das aguas superficiais e
subterraneas e dos alimentos. Nessa perspectiva, surge a necessidade de
desenvolver métodos seguros, convenientes e economicamente viaveis para
remediacdo de contaminagfes por agrotéxicos.

De acordo com Johnsen et al. (2001), o ideal seria que 0s agrotoxicos
apresentassem toxicidade apenas para os organismos alvo, fossem biodegradaveis

e Nnao contaminassem 0s corpos hidricos.
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Entretanto, pesquisas realizadas por Gleber e Sapadotto (2008) indicam que
mais de 80% das aplicacbes de agrotdxicos no campo se perdem no ambiente
contaminando o solo, o ar e 0os corpos hidricos superficiais e subterraneos. Outros
estudos indicam que menos de 1% do montante total de agrotoxicos utilizados na
agricultura atinge o alvo (CARDEAL et al., 2011).

A poluicdo causada pelos agrotoxicos é denominada “nao pontual ou difusa”,
uma vez que provém das aplicacdes de agrotdxicos no campo, onde maior parte do
volume aplicado n&o atinge o alvo (CARTER, 2000).

Segundo Silva e Fay (2004) nos ultimos anos, houve um aumento da
preocupacdo com a poluicdo causada pelos agrotdoxicos devido ao aumento da
densidade populacional e das atividades industriais; persisténcia da maioria dos
compostos xenobidticos; bioaculumacédo em organismos e danos a saude humana
em longo prazo, como por exemplo, a elevada incidéncia de cancer relacionada a
tais substancias.

Os problemas ambientais decorrentes do uso de agrotdéxicos também
circundam-se em suas propriedades como: toxicidade seletiva, persisténcia no
ambiente, potencial de bioacumulacao e mobilidade (SILVA; FAY, 2004).

No solo (Figura 2), por exemplo, a biodisponibilidade desses compostos
depende do tipo de solo e do agrotéxico empregado (GEVAO et al., 2000). Algumas
propriedades do agrotoxico como, velocidade de evaporacao, solubilidade em agua
e bioacumulacédo, podem predizer como o produto ira interagir com a comunidade
microbiana e as particulas do solo (RIBAS; MATSUMURA, 2009).

A andlise da Figura 2 evidencia a complexidade de pressupor um modelo que
represente o comportamento e as interacdes entre agrotoxicos e meio ambiente.
Essa complexidade se deve a diversidade desses produtos e a fatores relacionados
com sua aplicacdo, como por exemplo, deriva, adsorcdo, absorcao, lixiviacao,
volatilizacdo e erosdo. Inclusive, agrotdxicos e/ou metabdlitos podem também
retornar a atmosfera por volatilizagdo (RIBAS; MATSUMURA, 2009).
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Figura 2 - Modelo de fatores e processos que governam o destino e o impacto ambiental dos

agrotéxicos no solo.
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Fonte - Adaptado de CHENG (1990).

A literatura € vasta em pesquisas que avaliam os efeitos dos agrotéxicos
sobre os microrganismos do solo (MARTIN et al., 2008; HERRERO-HERNANDEZ et
al., 2013; MARINOZZI et al., 2013), tais estudos relatam o potencial nocivo dessas
substancia sobre a comunidade microbiana do solo e salientam que, os efeitos sao
dependentes de fatores ambientais como tipo de solo e temperatura.

No ambiente aquatico (Figura 3), a contamina¢do pode ser proveniente de
descargas de efluentes contaminados, derrames acidentais e escoamento superficial
(CELIS et al., 2008). De acordo com Tomita e Beyruth (2002), o transporte dos
agrotoxicos na agua pode ocorrer por difusdo nas correntes de agua ou nos corpos
dos organismos aquaticos, podendo retornar a atmosfera através da volatilizacao.

Na agua (Figura 3), o comportamento dos agrotoxicos também depende de
suas caracteristicas fisico-quimicas, como por exemplo, Kqc, solubilidade em agua.
Segundo Tomyta e Beyruth (2002), os residuos de agrotoxicos podem ser
depositados nos sedimentos e/ou serem adsorvidos ou absorvidos no material

particulado em suspensao ou até mesmo acumular nos organismos aquaticos.
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Figura 3 - Movimento dos agrotéxicos no ambiente aquatico.
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Fonte - Adaptado de Nimmo (1985).

Existem diversos estudos na literatura internacional (HILDEBRANDT et al.,
2008; NAVARRO et al.,, 2010; HERRERO-HERNANDEZ et. al., 2013) que
constataram a presenca de agrotoxicos em aguas superficiais e subterraneas.

Em ambito nacional também tem sido constatado a presenca de agrotoxicos
nos corpos hidricos (FERNANDES NETO; SARCINELLI, 2009; MARCHESAN et al.,
2010; SILVA et al., 2011; MOREIRA et al., 2012). Silva et al. (2011) constatou que
em todas as regides orizicolas do Sul do Brasil, havia presenca de pelo menos um
agrotoxico nas aguas subterraneas. Dentre eles, o inseticida Fipronil foi encontrado
na maioria das amostras.

Nesse contexto € extremamente importante mensurar o impacto da descarga
dos efluentes contaminados com agrotéxicos no meio aquatico. Uma ferramenta que
vem sendo bastante utilizada pelos pesquisadores para tal finalidade sdo os testes
de toxicidade, também conhecidos como bioensaios, ensaios ecotoxicoldgicos e

testes de ecotoxicidade.
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2.4 Bases Legais

As leis relacionadas aos agrotoxicos versam sobre topicos como
comercializacdo, rotulagem, transporte, armazenamento, comercializacdo dentre
outros, porém nao norteiam quanto a destinacao final ambientalmente adequada das
sobras da pulverizacdo e das 4guas de lavagens contaminadas com tais substancias
quimicas.

A Lei Federal n°® 7802 de 1989 regulamentada pelo Decreto Federal n°
4074/2002 dispbe sobre pesquisa, experimentacdo, producdo, embalagem,
rotulagem, transporte, armazenamento, propaganda comercial, utilizacéo,
importacdo, exportacdo, o destino final dos residuos e embalagens, registro,
classificagdo, controle, a inspecdo e a fiscalizacdo de agrotdxicos, seus
componentes e afins, e da outras providéncias.

No que diz respeito a destinacdo de embalagens vazias e de sobras de
agrotoxicos e afins o Art. 52 do Decreto Federal n°® 4074/2002 corrobora que tais
atividades sigam as recomendacdes técnicas apresentadas na bula ou folheto

complementar.

2.5 Destinagcdo e Tratamento dos Efluentes Contaminados com

Agrotéxicos

Ap0s a pulverizagdo, inicia-se uma complexa cadeia de geracéo de efluentes
contaminados com agrotoxicos, uma vez que 0s residuos permanecem em
contentores, equipamento de aplicacdo e na maioria dos casos, o preparo da calda é
superestimado devido a fatores intervenientes como deriva, volatilizacéo, calibracao
do equipamento e etc.

A agua utilizada para remocéo desses residuos somada com as sobras da
pulverizacdo resulta na formacdo de um efluente extremamente téxico. Assim deve-
se tomar cuidado na aplicacéo, descarte e tratamento de efluentes contaminados
com agrotoéxicos.

Estudos realizados por Hattab et al. (2012) mostram que atualmente os
residuos de agrotoxicos sdo descartados de diversas maneiras, dentre elas estao,

disposicédo na lavoura; lancado em fossas (plasticas, de concreto ou no préprio solo);
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uso de leitos de evaporacdo e aterros. Ainda segundo 0 mesmo autor, em casos
mais extremos, sao descartados em cérregos proximos ao local de lavagem dos
equipamentos, podendo atingir rios, lagos e lencéis freaticos.

Segundo Gleber (2011), o Brasil tem dois problemas no que tange ao
descarte de efluentes contaminados com as sobras de caldas de agrotoxicos. O
primeiro deles refere-se a concentracdo desses residuos e o segundo problema
consiste no impedimento legal da mistura destas sobras de agrotoxicos com outras
substancias sem o manejo apropriado.

Ainda segundo Gebler (2011), o Brasil ndo dispde de metodologias
adequadas para tratamento de efluentes de agrotoxicos. O autor salienta que estes
residuos séo considerados perigosos e que 0 pais carece de pesquisas que avaliem
a eficiéncia de tratatamentos para esse tipo de efluente.

De acordo com Hattab et al. (2012), os métodos de tratamento das sobras
das caldas de pulverizacéo mais difundidos atualmente sao:

e Térmico: consiste na combustéo controlada do produto, a incineracao &
um exemplo de aplicacdo desse método;

e Quimico: utilizacdo de reagentes oxidativos, redutivos, hidroliticos ou
cataliticos. Exemplos: Oxidacdo Fenton (Peroxido de hidrogénio
(H20y), sais de ferro), Os/UV e hidrélise;

e Fisico: realiza a remocdo dos produtos quimicos pela adsorcédo e
sedimentacao. Utiliza absorventes inorganicos (ex.: argila) e organicos
(ex.: casca de arroz, bagaco de cana.) para remover 0s agrotdéxicos
através da adsorcao;

e Bioldgico: consiste na utilizacdo de microrganismos para destruir 0s
produtos quimicos, dentre eles o lodo ativado é o processo biolégico

aerébio mais difundido.

No Vale do S&o Francisco os métodos mais utilizados para destinagédo e
tratamento de efluentes contaminados com agrotoxicos sdo: tanques de concreto
com dimensdes variadas para evaporacao; disposicdo em tambores seguida de
queima; utilizacdo de fossas preenchidas com areia, brita e carvao, simulando
“filtros”; utilizacdo de bico vaporizador nos equipamentos de pulverizagdo e
tratamento biolégico aerado.
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Entretanto ndo existem pesquisas na Regido, que avaliam a eficiéncia dos
métodos supracitados. Os produtores de uva que almejam o mercado externo,
também se beneficiariam com tais pesquisas, pois o tratamento de efluentes de
agrotoxicos € um dos entraves, nos processos de certificagcbes que comprovem a

sustentabilidade da cadeia produtiva.

2.5.1 Tratamento Biolégico de Efluentes de Agrotoxicos

Na perspectiva do tratamento biolégico, a biodegradacdo de compostos
quimicos é um dos mecanismos mais importantes para a decomposicdo de
xenobibticos, sendo 0s microrganismos 0s principais agentes desse processo (DIEZ,
2010). Os microrganismos podem interagir com 0s agrotoxicos, causando mudancas
estruturais ou completa degradacao dos principios ativos (RAYMOND et al, 2001).

Katayama e Matsumura (1993) citam como um dos entraves do tratamento
biolégico é a possibilidade de um microrganismo mostrar preferéncia por outros
substratos organicos ao invés dos agrotoxicos presentes no meio, o que pode
retardar a degradacéao de tais substancias.

Nesse contexto as técnicas de tratamento bioldgico, mais difundidas
atualmente, s&o lodos ativados e biobed’s.

O biobed consiste basicamente na abertura de um fosso no solo,
impermeabilizado ou ndo, preenchido com um biomix (uma mistura de solo agricola,
palha e turfa), sobre o qual é plantada uma cobertura de grama. Esse sistema é
alimentado com residuos de agrotéxicos e aguas de lavagens de maquinas e
equipamentos destinados a pulverizacdo (TORSTENSSON, 2000; FOOG et al.,
2003; GLEBER et al., 2007; CASTILLO et al., 2008; ROFFIGNAC et al., 2008;
TORTELLA et al, 2012; OMIROU et al., 2012; TORTELLA et al., 2013,
KARANASIOS et al., 2013).

Nos paises onde foram realizados estudos com biorreatores na forma de
biobed’s, os resultados mostram que esse sistema consegue em longo prazo
degradar efluentes contendo agrotoxicos (SPLIID et al., 2006; CASTILLO et al.,
2008; ROFFIGNAC et al., 2008; WENNEKER et al, 2008; DIEZ, 2010;
SNIEGOWSKI et al., 2011).



25

Exemplos da aplicacdo de Biobed’s sdo encontrados em pesquisa de diversos
autores como Foog et al. (2003) que avaliaram a taxa de degradagéo em biobed, de
uma variedade de agrotoxicos em diferentes concentragées. Os autores concluiram
que a degradacdo de uma mistura de agrotoxicos em biomix € mais lenta se
comparada a aplicacfes isoladas.

Tortella et al. (2012) também estudaram a eficiéncia de trés estagios de
maturacdo de biomix na degradacéo de agrotoxicos e seus efeitos sobre a atividade
bioldgica. Este trabalho constatou que o biomix fresco foi capaz de degradar 50% da
concentracdo inical do inseticida Clorpirifés e que quanto maior o tempo de
maturacdo do biomix, maior sera a formacao de metabdlitos do Clorpirifés (TCP).

Um outro trabalho foi desenvolvido por Omirou et al. (2012) que avaliaram o
potencial do biobed para depurar aguas contaminadas com agrotoxicos oriundos da
cadeia de producdo de citrus. Os autores confirmam o potencial de dissipacdo no
biobed de todos os agrotoxicos testados e em termos de otimizacdo, 0 biomix
composto de materiais lignoceluldsicos (residuos da viticultura) apresentou os
melhores resultados.

Além desses, Karanasios et al. (2013) investigaram a degradacdo de trés
agrotoxicos (Clorpirifés, Terbutilazina e Metribuzina) e o comportamento de seus
metabdlitos em diferentes substratos de biobed’s. Os autores concluiram que o0s
substratos que continham material lignocelulésicos (talos de uva e restos de
sementes de algoddo) obtiveram melhor desempenho na degradacdo dos
agrotoxicos. Os metabdlitos apresentaram comportamento semelhante em todos os
substratos. Ainda segundo os mesmos autores S80 necessarios estudos mais
aprofundados relacionando o comportamento dos metabdlitos de agrotéxicos no
biomix e seu potencial de desintoxicagao.

Outro tratamento biol6gico que vem sendo estudado para degradar efluentes
de agrotoxicos, é o lodo ativado. Esse sistema consiste de uma associacdo de
microrganismos (bactérias, protozoarios, fungos e micrometazoarios) que oxidam o0s
compostos organicos e inorganicos (BENTO et al., 2005; DAVIES, 2005). O
processo consiste basicamente na introdu¢cdo da matéria organica no reator, onde
uma populacdo de microrganismos é mantida em suspensao por aeracao ou por

movimentagdo mecanica.
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Segundo Sant’Anna Jr. (2010) na degradacdo de compostos por via aerodbia,
0s principais agentes do processo sao as bactérias, dentre os géneros mais
encontrados estdo Pseudomonas, Arthrobacter, Escherichia, Nitrobacter entre
outros. Os flocos microbianos e os biofilmes formam um microecossistema, onde
sua dinamica populacional é condicionada por fatores ambientais e nutricionais
disponiveis no efluente.

Alguns pesquisadores avaliaram o sistema de lodo ativado na degradagéo de
efluentes de agrotéxicos, um deles foi Mangat Elefsiniotis (1999) que investigou os
efeitos do tempo de detencdo hidraulica, do substrato suplementar e da
concentracédo de alimentacdo sobre o potencial de biodegradacdo do herbicida 2,4-
diclorofenoxiacético acido (2,4-D) em reatores em batelada com lodos ativados.

Ja Znad et al. (2006) estudaram a cinética de biodegradacédo do herbicida S-
etilo dipropiltiocarbamato (EPTC), utilizando biorreatores preenchidos com lodos
ativados livremente suspenso e imobilizado. Nesse estudo, a eficiéncia de
biodegradacgao foi 35% para os reatores com lodos ativados livremente suspenso,
engquanto que a dos imobilizado foi de 72%.

Celis et al. (2008) também avaliaram a biodegradabilidade de isoproturon e
2,4-D em biorreatores operado sob condi¢cdes aerGbias com adicdo de lodos
ativados e anaerdbias, em ambas condi¢des ocorreu degradacao do 2,4-D.

A capacidade de lodos ativados para biodegradar o herbicida Diuron também
foi confirmada por Stasinakis et al. (2009), seus resultados constataram que ao final
do experimento (312 h), quase 58% da concentracéo inicial do herbicida tinha sido
eliminada.

Jin et al. (2010) avaliaram o tratamento de &guas contaminadas com
agrotoxicos por meio do processo de lodos ativados pressurizado e verificou que a
remoc¢do da demanda quimica de oxigénio (DQO) aumentou progressivamente com
0 aumento da pressao de funcionamento, o tempo de arejamento, e a concentracao
do lodo.

Acrescenta-se também como uma tipologia de tratamento de efluentes
contaminados com agrotoxicos, a combinacdo de um sistema quimico com
bioldgico. Estudos realizados por Martin et al. (2009) mostraram que a combinacgao
de oxidacao foto fenton e biolégica (lodos ativados) € um tratamento eficaz para a

degradacdo rapida de aguas contaminadas com agrotoxicos.
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2.6 Ensaios de Toxicidade

Pimentel et al. (2010) definiram toxicidade como qualquer efeito adverso,
como por exemplo, alteracbes genéticas, imobilidade, deformidades e letalidade,
revelado nos organismos testes.

A Resolugcdo CONAMA n° 357/05 define ensaios ecotoxicoldgicos como
sendo “ensaios realizados para determinar o efeito deletério de agentes fisicos ou
guimicos sob diversos organismos aquaticos”.

Ainda com mencéo a Resolucdo CONAMA n° 357/05, seu Artigo 8, paragrafo
4°, regulamenta o uso de testes ecotoxicolégicos na avaliagdo da qualidade de
aguas e efluentes, para subsidiar as propostas de enquadramento.

De acordo com Forbes e Forbes (1994), os testes de toxicidade ou bioensaios
consistem na utilizacdo de uma determinada espécie, em condicbes experimentais
controladas, para avaliar a toxicidade de efluentes, substancias, amostras
ambientais (dguas ou sedimentos) e/ou prever os efeitos destes nos sistemas
bioldgicos. Esses bioensaios expdem organismos-testes a diferentes concentracées
de amostra, visando entender e quantificar os efeitos toxicos produzidos sobre eles
(OLIVI et al., 2008).

InUmeras espécies de invertebrados sdo utilizadas em ensaios de toxicidade
como organismos-teste. Dentre elas, destaca-se o crustaceo de agua salgada
Artemia salina (Figura 4), por se tratar de um animal de facil manutencdo em
condicdes de laboratério e de ampla distribuicdo (PIMENTEL et al., 2010). Essas
espécies sao bastante empregadas em pesquisas nas areas de Ecologia, Fisiologia,
Ecotoxicologia, Aquicultura e Genética (NUNES, 2006).

Figura 4 - Primeiro (A), segundo (B) e terceiro (C) estagio de larvas de Artemia salina apos 24, 48 e
72 horas de ecloséo, respectivamente.

A B ’ Cc

Fonte — Bustos-Obregon e Vargas (2010).
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Segundo Shaw et al. (1998), a utilizacdo dessa espécie € interessante devido
a grande resisténcia a secagem e estocagem de seus ovos, que eclodem em
aproximadamente 48 horas, apos serem colocados em solucédo salina a 23 °C. Apo6s
eclosdo, 0s organismos testes ja estdo prontos para serem utilizados nos testes de
toxicidade.

O teste com Artemia sp. consiste na exposi¢cao dos nauplios na fase Il ou llI
durante 24 e/ou 48 horas a concentracdes crescentes da amostra que se pretende
avaliar. Apos 48 de exposicao realiza-se a contagem do numero de organismos
vivos e mortos (VEIGA; VITAL, 2002; CETESB, 1987; VANHAECKE et al. 1981).

A literatura é vasta no que diz respeito a utlizacdo de ensaios
ecotoxicolégicos com Artemia salina (NUNES et al.,, 2006; OLIVI et al., 2008;
ARAUJO et al., 2010; PIMENTEL et al., 2010; GEROLA, et al., 2013).

No caso especifico de efluentes contaminados por agrotoxicos, Pelegrini et al.
(2011) avaliaram o efeito de inseticidas usados na aquicultura sobre a atividade
enzimatica de organismos aquéticos bioindicadores.

Outro estudo nessa mesma perspectiva, foi desenvolvido por Souza et al.
(2013), utilizando Artemia salina, para avaliar a toxicidade de efluente contaminado
com o agrotoxico diazinon apds tratamento com radiacdo UV. Os autores relataram
que os produtos de fotodegradacéo exibiram toxicidade muito mais baixa do que o
substrato primario.

Hinterholz et al. (2014) também utilizou nduplios de Artemia salina, para
avaliar a toxicidade dos compostos gerados no tratamento do herbicida pdOs-
emergente Basagran®600, através dos métodos fotocatalitico e Fenton.
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3 CAPITULO I

Avaliacdo de um tratamento bioldgico para degradar efluentes contaminados

com fungicidas oriundos da cadeia produtiva da videira®

RESUMO

ApOs a pulverizagdo da videira, inicia-se uma complexa cadeia de geracdo de
efluentes contaminados com agrotoxicos, dentre eles destacam-se os fungicidas
zoxamida, azoxistrobina e ciproconazol. O objetivo deste trabalho é avaliar a
capacidade de um tratamento bioldgico, combinando aeracdo e esterco caprino,
para biodegradar efluentes contaminados com agrotéxicos, visando seu reuso como
um biofertilizante. Os efluentes contaminados com agrotéxicos foram coletados em
uma fazenda Produtora de uva, localizada no Brasil, na regido do Vale do Séao
Francisco, no estado de Pernambuco. As amostras do efluente e da calda orgéanica
para as andlises fisico-quimicas e microbiologicas foram coletadas em tanques
aerados, a cada cinco dias, durante um més. A determinacdo dos residuos de
agrotoxicos no efluente foi feita através de extracdo liquido-liquido e no esterco
caprino empregando o método Quechers (2003). Realizaram-se testes de toxicidade
utilizando o microcrustaceo Artemia salina. O tratamento foi capaz de biodegradar o
fungicida ciproconazol e o efluente apdés o tratamento biolégico (T30) mostrou-se
menos téxico que o efluente bruto (T0). Estudos dessa natureza trazem uma enorme
contribuicdo para a ciéncia e a regido do Vale do S&o Francisco, pois propde uma
alternativa de tratamento para sobras de calda e &gua de lavagem dos

equipamentos de pulverizacao.

Palavras chave: Biodegradacéo, fungicidas, efluente, reuso, biofertilizante.

Assesment of biological treatment to degrade effluent contaminated with

fungicides from the vine productive chain®

! Artigo padronizado nas normas do International Journal of Environmental Research.
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ABSTRACT

Spraying a vine initiates a complex chain of events that generates effluent
contaminated with pesticides, including the fungicides zoxamide, azoxystrobin and
cyproconazole. The aim of the present study was to assess the capacity of a
biological treatment method, combining aeration and goat manure, to biodegrade
effluent contaminated with pesticides, as well as the possibility of reusing the treated
effluent as a biofertilizer, known as organic syrup. Effluent contaminated with
pesticides was collected from a grape farm in the S&o Francisco valley in
Pernambuco, Brazil. The effluent and organic syrup samples were collected in
aerated tanks every five days, for a period of 30 days, for the physical, chemical and
microbiological analysis. Residue of pesticides was determined by liquid-liquid
extraction for the effluent and using the Quechers method for goat manure. Toxicity
tests were performed using the micro-crustacean Artemia salina. The treatment
method proposed was capable of biodegrading the fungicide cyproconazole. In
addition, the biologically treated effluent (T30) was less toxic than crude effluent (TO0).
Studies of this nature make an enormous contribution to science and the Sé&o
Francisco valley, as they provide an alternative treatment method for leftover syrup
and cleaning water for spraying equipment.

Keywords: Biodegradation; fungicides; effluent; reuse; biofertilizer.

1. Introducéo

O Vale do Submédio Sdo Francisco, localizado entre os paralelos 8-9°S,
abriga o Polo de Fruticultura Irrigada Petrolina-PE/Juazeiro-BA, situado no nordeste
brasileiro. Em se tratando da viticultura, o Polo destaca-se no cenario nacional,
como sendo o maior exportador de uva de mesa, com uma producdo de 82.000
toneladas/ano e o segundo maior produtor de vinhos finos abrangendo 15% da
producéo nacional (BRASIL, 2012; AGRIANUAL, 2006).

O manejo da uva contempla as seguintes etapas: repouso; poda de producao

ou formacao; brotacéo; desbrota; despenca ou raleio e por fim a colheita. Em todas
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essas etapas utilizam-se varios agrotoxicos para prevencao ou controle de pragas e
doencas.

Os fungicidas sao frequentemente empregados na viticultura. Dentre eles,
destacam-se 0s seguintes principios ativos: zoxamida, azoxistrobina e ciproconazol,
que sdo utilizados no controle de doencas como oidio (Uncinula necator) e mildio
(Plasmopara viticola).

ApGs a pulverizagdo, inicia-se uma complexa cadeia de geracéo de efluentes
contaminados com agrotoxicos. Os residuos dessas substancias permanecem em
contentores, equipamentos destinados a aplicacdo dos produtos e na maioria dos
casos, 0 preparo da calda para pulverizacdo € superestimado devido a fatores
intervenientes como deriva, volatilizacéo e calibracdo do equipamento.

As aplicacbes de agrotoxicos nas diversas atividades agricolas podem
impactar significativamente o meio ambiente, seu uso frequente, e muitas vezes
incorreto, oferece riscos como contaminacdo dos solos, das aguas superficiais e
subterraneas e dos alimentos. Segundo Cardeal et al. (2011) menos de 1% do total
de agrotoxicos aplicado nas lavouras atinge o alvo, ou seja, cerca de 99% da
aplicacao resulta em poluicdo ambiental.

No Vale do Sao Francisco ja existe a preocupacdo com a destinacdo correta
de efluentes contaminados com agrotoxicos. Os métodos mais utilizados para
destinacdo e tratamento desses efluentes sédo tanques de concreto com dimensdes
variadas para evaporacao; disposicdo em tambores seguida de queima; utilizacao
de fossas preenchidas com areia, brita e carvao simulando “filtros”; utilizagdo de bico
vaporizador nos equipamentos de pulverizacdo e tratamento biologico aerado.

Tratar os efluentes contaminados por agrotoxicos torna-se uma preocupacao
frequente, pois grande parte dos mananciais utilizados para fins de abastecimento
possuem uma area de abrangéncia que contempla o meio rural. Existem diversos
estudos na literatura internacional (QUINTANA et al., 2001; CLAVER et al., 2006;
HILDEBRANDT et al., 2008; NAVARRO et al., 2010; HERRERO-HERNANDEZ et.
al., 2013; JEYAKUMAR et al., 2014) que constataram a presenc¢a de agrotoxicos em
aguas superficiais e subterraneas.

De acordo com Hattab et al. (2012), os métodos de tratamento das sobras
das caldas de pulverizacdo mais difundidos atualmente no mundo sao térmico,

quimico, fisico e biologico. Alguns exemplos de aplicagdo desses métodos sao
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respectivamente incineracdo, oxidacdo fenton, adsorcdo e utilizacdo de
microrganismos para degradar os produtos quimicos.

No que diz respeito ao tratamento bioldgico de efluentes contaminados por
agrotoxicos, varias pesquisas utilizando biorreatores, lodo ativado e colbnias puras
de microrganismos, encontraram resultados positivos em termos de biodegradacao
de agrotoxicos (DIEZ, 2010; SNIEGOWSKI et al., 2011; OMIROU et al., 2012; HAI et
al., 2012; PHUGARE et al., 2013; JILANI et al., 2014; HE et al., 2014; KASEMODEL
et al.,, 2014).

A utilizacdo de microrganismos para degradar efluentes contaminados com
agrotoxicos mostrou-se uma alternativa promissora em pesquisas desenvolvidas por
Hai et al. (2012). Os autores combinaram lodo ativado com uma cultura mista de
bactérias e fungos da podridao branca, para degradar efluentes contaminadas com
agrotéxicos. Durante um periodo de incubagdo de 14 dias, a cultura mista de
Bactérias e fungos alcangou 47, 98, e 62% de remogao de aldicarbe, atrazina e
alacloro respectivamente.

Outra pesquisa que mostrou resultados eficientes em termos de
biodegradagao de agrotoxicos foi a de Jilani et al. (2014). Nessa pesquisa os autores
investigaram o potencial de bactérias isoladas para degradacdo da Cipermetrina,
obtendo resultados de degradagcéo em torno de 70%.

O objetivo deste trabalho é avaliar a capacidade de um tratamento biolégico,
combinando aeracdo e esterco caprino, para biodegradar efluentes contaminados
com agrotoxicos, visando seu reuso como um biofertilizante, rico em nitrogénio,

fosforo, matéria organica e microrganismos.
2. Materiais e Métodos
2.1. Caracterizacdo quimica do esterco caprino
Foi coletada uma amostra do esterco caprino in natura na Fazenda produtora
de uva, localizada na regido do Vale do S&o Francisco, antes de adiciona-lo ao

tanque de aeracdo, para realizar a caracterizacdo quimica de macro e

micronutrientes. As analises foram realizadas de acordo com a metodologia descrita
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no Manual de Analises Quimicas de Solos, Plantas e Fertilizantes (2009). Essa

andlise foi realizada no Laboratério de Solos da Embrapa Semiéarido.

2.2. Identificacdo e caracterizacdo dos principios ativos dos

agrotoxicos

Os efluentes contaminados com agrotéxicos foram coletados em uma fazenda
produtora de uva, localizada na regido do Vale do Séo Francisco.

Inicialmente realizou-se a identificacdo e caracterizacdo dos principios ativos
dos agrotoxicos utilizados na viticultura, através das planilhas de pulverizacdes da
propria fazenda produtora de uva. ApdOs a identificacdo dos principios ativos, foram
levantados por meio de consulta ao Compéndio de Defensivos Agricolas (2013),
informacdes sobre classe toxicoldgica, propriedades fisico-quimicas e periculosidade

ambiental.

2.3. Coleta do efluente

ApGs a pulverizacdo da videira, as sobras da calda foram encaminhadas para
tanques de concreto com capacidade para 5,0 m?, equipados com seis aeradores.
Nesses tanques foi adicionado esterco caprino como inoculo na propor¢do 7:3
efluente: esterco, sendo o sistema operado sob aeracdo constante. As amostras do
efluente foram coletadas nos referidos tanques, no periodo de janeiro a fevereiro de
2014, com intervalos de cinco dias. Em cada coleta foram retirados dos tanques 3,5
L do efluente, sendo 2 L colocados em recipientes plasticos para analises fisico-
quimica, 1 L colocado em frasco ambar para analise de agrotoxicos e 500 mL

colocados em recipiente de vidro autoclavado para as analises microbiol6gicas.

2.4. Coletadacalda organica

A fazenda produtora de uva utiliza um dos tanques aerados para producao da
calda organica, que é produzida na proporcdo 70/30: agual/esterco caprino. As
amostras de calda orgéanica foram coletadas nos referidos tanques, no periodo de

janeiro a fevereiro de 2014, com intervalos de cinco dias. Em cada coleta foram
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retirados do tanque 2,5 L da calda organica, sendo 2 L colocados em recipiente
plastico para analises fisico-quimica e 500 mL colocados em recipiente de vidro
autoclavado para as analises microbioldgicas.

2.5. Analises laboratoriais

2.5.1. Fisico-quimica e microbioldgica

Foram analisados no efluente e calda organica os seguintes parametros: pH,
Temperatura, Oxigénio Dissolvido, Condutividade, Turbidez, Nitrogénio Total,
Fosforo total, Carbono Organico Total e Bactérias Heterotroficas, segundo
metodologia do Standard Methods Analysis Water and Wastewater (APHA, 2012).
Essas analises foram realizadas no Laboratério Agroambiental da Embrapa

Semiarido.

2.5.2. Identificacédo dos residuos de agrotéxicos

As analises foram realizadas no Laboratério de Bioquimica da Universidade
Federal do Vale do Sao Francisco — UNIVASF.

2.5.2.1. Efluente

A determinacdo dos residuos de agrotoxicos zoxamida, azoxistrobina e
ciproconazol no efluente foi feita através de extracéo liquido-liquido. As amostras
foram inicialmente filtradas em membranas de 0,45 ym para remogao de particulas
em suspensdo. Em seguida, foram transferidos 500 mL da amostra para funis de
separacdo com volume de 1 L, adicionando-se 60 mL de diclorometano (CH,Cl,) da
marca VETEC Quimica Fina. A mistura da amostra com diclorometano foi agitada
vigorosamente por cerca de 2 minutos e deixada em repouso até a separacao
completa das fases. A fase organica foi filtrada em funil contendo Ia de vidro, sulfato
de sodio anidro e recolhida em um bal&do de fundo chato com boca esmerilhada de
250 mL, sendo repetido esse procedimento por mais duas vezes. O volume final de

extrato obtido, foi concentrado em rota-evaporador a 40 % 1°C, restando
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aproximadamente 1 mL, que foi transferido para um baldo de 5 mL e o volume foi

completado e aferido com metanol.

2.5.2.2. Esterco

Analisou-se residuos de agrotoxicos zoxamida, azoxistrobina e ciproconazol
no esterco caprino, utilizando o método QUEChERS (ANASTASSIADES et al., 2003)
na etapa de extracao.

Decorrido os trinta dias do tratamento, o tanque foi esvaziado para coleta da
amostra do esterco caprino. Em seguida o esterco foi colocado em uma bandeja e
permaneceu a temperatura ambiente durante 48 horas, para remover toda a
umidade. A amostra foi homogeneizada e foram retiradas 5 sub amostras, cada
uma, pesando 2 g, que foram colocadas em tubos falcon de 50 mL, adicionou-se 10
mL de acetonitrila (MeCN) e procedeu agitacdo vigorosa por 1 min. Na etapa
seguinte, adicionou-se 1 pacote de Q-sep: QUEChERS Extraction Salts, contendo 4
g MgSOy4, 1 g NaCl, 1 g TSCD e 0,5 g DHS, da marca Restek, repetiu-se a agitacéo
vigorosa por 1 min, em seguida realizou-se a centrifugacédo a 3500 rpm por 10 min.
De cada sub amostra foi retirado 1 mL do extrato e submetido a uma etapa de clean
up, utilizando 150 mg MgSO,4 e 25 mg PSA, para melhorar sua qualidade. Os
extratos foram submetidos a analise por cromatografia liquida acoplada ao

espectrometro de massa.

2.5.2.3. Andlise cromatografica

As amostras obtidas ap6s extracdo e concentracao foram analisadas no LC-
MS-MS  (LC-IT-TOF-MS (Shimadzu Corp.). As condicdes cromatograficas
estabelecidas foram: coluna Phenomenex Gemini C18, 3 um, 50 x 2,1 mm, fase
movel: agua e metanol grau HPLC (30:70 V/V) na vazao da fase movel 0,2 mL/min e
volume de injecdo de 5 pL. O fluxo de gas de nebulizagdo N, no espectrobmetro de
massa, foi igual a 1,5 L/min, pressdo do gas de secagem N igual a 100 kPa,
temperatura de interface - curved dissolvation time (CDL) igual a 200 °C, tempo de

acumulacdo dos ions no octopolo de 50 ms. Os espectros de massa foram
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adquiridos no modo negativo e positivo com varredura na faixa de 100-500 m/z.
Essa andlise foi realizada no Laboratério de quimica fundamental da Universidade
Federal de Pernambuco — UFPE.

2.5.3. Toxicidade

A toxicidade do efluente antes e apos o tratamento biolégico foi determinada
utilizando organismos testes do crustaceo Artemia salina (48h de vida pds ecloséo).
Os bioensaios de toxicidade aguda foram realizados, de acordo com a metodologia
proposta por Vanhaecke et al. (1981).

Os cistos de Artemia salina foram colocados para eclodir em Erlenmeyer de
500 mL com solucdo de sal marinho na concentracdo de 25 g/L durante 48 horas.
Foi colocado uma bomba de aquario para aeracéo e deixados sob luz constante (15
W) e temperatura de 25 °C.

Para esse ensaio foram utilizadas 2 amostras de efluentes contaminados com
agrotoxicos, efluente bruto sem adicdo de esterco e efluente com trinta dias de
tratamento. Todas as amostras foram coletadas no tanque da fazenda produtora de
uva. Para cada amostra foram preparadas sete concentracdes a partir do efluente
filtrado (100% v/v; 50% v/v; 25% viv; 12,5% viv; 6,25% vl/v; 3,12% viv e 1,56% v/v) e
uma testemunha (0,00%) composta apenas de solucdo salina. As diluicbes dos
efluentes foram realizadas usando solucédo salina preparada com agua destilada e
sal marinho da marca Natural Ocean.

Utilizou-se um delineamento experimental em blocos, com 2 amostras x 8
concentracbes, com quatro repeticdbes. Foram colocados 30 mL de cada
concentragdo em Becker e adicionados 5 nauplios de Artemia salina em cada
recipiente. A contagem dos organismos moveis e iméveis foi realizada apés 48
horas. Os nauplios de Artemia salina foram consideradas imoveis quando nao
apresentaram qualquer movimento apos 10 segundos de observacgao.

A concentracédo que afeta a mobilidade de 50% da populagéo (CEsp-4sn) € O
intervalo de confianca, foram calculados pelo moédulo “Probit Analysis” do programa
Statgraphics Plus 5.1 (Manugistics, 2001).

Os testes de toxicidade foram realizados no Laboratorio GERELAB da

Embrapa Semiérido.
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3. Resultados e Discussoes

3.1. Caracterizacdo quimica do esterco caprino in natura

Buscando estimar quais nutrientes eram advindos do esterco caprino,
realizou-se a caracterizacdo quimica (Tabela 1). Percebeu-se que ele é rico em
nutrientes como N, Ca, K, B, Fe, Mn e Na. O resultado dessa caracterizagao
depende diretamente da alimentacdo do caprino, que € bastante diversificada. Essa
analise é importante, pois como o objetivo do tratamento € o reuso do efluente, faz-
se necessario conhecer os nutrientes que estdo sendo incorporados, ao solo e a
planta, através da calda organica e quais sdo as exigéncias nutricionais da cultura.
Segundo Malavolta (2006) esses elementos podem ser essenciais e benéficos as
plantas, sua falta e/ou excesso compromete o desenvolvimento das culturas.

Dentre 0s nutrientes encontrados na caracterizagdo quimica, destaca-se o
nitrogénio. Segundo Mafra et al. (2011), em fase de brotacdo e crescimento de
ramos, a videira requer grandes quantidades desse elemento, entretanto a dosagem
correta € fundamental, pois 0 excesso pode causar diminuicdo da qualidade dos

frutos e a deficiéncia pode provocar redugédo da produtividade.

Tabela 1 - Caracterizagdo quimica do esterco caprino in natura.

Nutriente Quantidade Nutriente Quantidade
(9/Kg) (9/Kg)
Nitrogénio (N) 16,87 Boro (B) 0,23
Fosforo (P) 1,81 Cobre (Cu) 0,01
Potassio (K) 15,08 Ferro (Fe) 6,41
Célcio (Ca) 22,37 Manganés (Mn) 0,29
Magnésio (Mg) 7,09 Zinco (Zn) 0,06
Enxofre (S) 1,77 Sodio (Na) 0,78

3.2. Levantamento dos agrotéxicos
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Com relacdo ao levantamento dos agrotoxicos utilizados na viticultura, no
primeiro semestre de 2014, verificou-se que a maioria sao fungicidas (Tabela 2),
65% sao classificados quanto a toxicologia em Classe Ill (Medianamente toxico) e
qguanto a periculosidade ambiental, 74% sao Classe Il (Muito perigoso). Esses dados
reforcam a necessidade de se desenvolver tecnologias para tratamento desses
efluentes contaminados com agrotoxicos, por se tratar de um residuo com elevado
potencial poluidor e porque a regido do Vale do S&o Francisco se destaca na

vitivinicultura, consequentemente, gera grandes quantidades de tais efluentes.

Tabela 2 - Propriedades fisicas e quimicas dos fungicidas.

Propriedades Azoxistrobina  Ciproconazol Zoxamida
Formula Molecular C22H17N30s5 Ci1sH18CIN3O  Cy14H16CI3NO>
Massa molecular (g/mol) 403,4 291,78 336,64
Solubilidade em agua (mg/L) 6,7 93 0,681
Koc (mL/g) 589 - 1224
DT50 (dias) 8,7 40 8
Pressdo de Vapor (mPa at 25°C) 1,10x10” 2,6x1072 1,3x10%

Fonte: IUPAC (2014).

3.3. Caracterizacdao fisico quimica do efluente e da calda organica

A temperatura das amostras foi medida no momento da coleta e
apresentaram uma média de 24,26 °C. Para a turbidez, os valores variaram de 539 a
2960 UNT. Esse aumento da turbidez € decorrente do acumulo de material em
suspensao, como a finalidade do tratamento € reuso, a Unica implicacdo desse valor
elevado seria a obstrucdo do sistema de irrigacdo utilizado. Para evitar essa
implicacdo, o efluente poderia passar por um processo de decantacédo antes de ser
reutilizado.

Com relacdo a condutividade elétrica, inicialmente o efluente bruto apresentou
0,3 mS/cm, imediatamente apos adi¢cao do esterco caprino o valor atingiu 3,1 mS/cm
e ao final do tratamento (30 dias) o efluente apresentava condutividade equivalente
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a 6,7 mS/cm. Esse comportamento decorre da presenca de ions dissolvidos
provenientes dos agrotoxicos utilizados e provavelmente do esterco. Foi observado
também o aumento da condutividade nos diferentes tempos de detencéo, acredita-
se que a acao dos microrganismos tornam esses ions mais disponiveis. Abdel-
Gawad et al. (2012) ao estudar a viabilidade de remover agrotoxicos da agua
utilizando o método de eletrocoagulacédo, verificou que o aumento da condutividade
da solucdo ndo tem um efeito consideravel sobre o percentual de remocdo dos
agrotoxicos, visto que ao utilizarem uma solugdo contendo 1 g/L de NaCl, os
percentuais de remocao de imidacloprido, malation e clorpirifos foram 98%, 100% e
97% respectivamente.

O teor de oxigénio dissolvido apresentou uma meédia equivalente a 11 mg/L
durante os trinta dias do tratamento, 0 que € muito importante, pois como o
tratamento € aerado, o oxigénio é fundamental para a biodegradacdo. Esse
resultado é bem semelhante aos de Jilanni et al (2014), onde os autores relataram
que houve degradacéo de 78% do agrotéxico cipermetrina, através de um processo
bioldgico, empregando lodos ativados, em uma faixa de 11-12 mg/L de oxigénio
dissolvido.

Os valores apresentados nas Fig. 1 e 2 indicam uma forte presenca de
nitrogénio e fésforo no efluente. Esses teores elevados de N e P sdo provenientes
tanto do esterco quanto dos compostos organicos e fertilizantes foliares pulverizados
juntamente com o0s agrotoxicos. O uso desses compostos, fez com que os teores de
nitrogénio e fésforo fossem maiores no efluente do que na calda orgéanica. Entre os
compostos organicos e fertilizantes foliares frequentemente empregados na
viticultura estdo Acido Fosférico (HsPOy), Aji Power (contém compostos organicos
associados aos nutrientes nitrogénio e fésforo), Aminoplus (composto organico rico
em nitrogénio, oxido de potassio), Citogrower (fertilizante foliar a base de fésforo e
potassio), Codamax (fertilizante foliar a base de fésforo e nitrogénio), Naturamim

(composto orgéanico rico em nitrogénio).
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Fig. 1: Variacao dos teores Nitrogénio total (mg/L).

0*: Amostra coletada no tempo zero, imediatamente ap6s adi¢céo do esterco.
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Fig. 2: Variacdo dos teores de Fosforo Total (mg/L).

0*: Amostra coletada no tempo zero, imediatamente ap6s adicdo do esterco.

A fonte de carbono organico (Fig. 3) tanto no efluente, quanto na calda
organica, é o préprio esterco caprino, sendo minima a contribuicdo dos agrotoxicos.
Os valores de carbono organico — COT mantiveram-se praticamente estaveis, esse
dado € um fator positivo para fins de reuso, pois o efluente bruto possuia
inicialmente 30,75 mg/L de carbono orgénico e ao final do tratamento o efluente
apresentava um teor de COT de 895 mg/L que se aproxima bastante do teor da
calda organica (900 mg/L) com 22 dias de tratamento.

Como o objetivo do tratamento é reuso, segundo Figueiredo et al. (2012) a
adicdo ao solo de materiais ricos em carbono organico, faz com que parte desse
carbono seja utilizada pelos microrganismos como fonte de energia, aumentando

assim a atividade microbioldgica e consequentemente o rendimento das culturas.
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Fig. 3: Variacéo dos teores de Carbono Orgénico (mg/L).

0*: Amostra coletada no tempo zero, imediatamente apds adicdo do esterco.

Verificou-se que os teores de nitrogénio, fésforo e carbono orgéanico, estao
dentro dos limites de calda organica. Apesar do elevado teor desses elementos,
observou-se degradacdo do fungicida ciproconazol, embora Martin et al. (2009)
salientam que quanto maior o teor de carga organica no efluente, maior sera o
tempo necessario para degradar agrotoxicos na fase de pré- tratamento.

Em relacdo ao pH, a maioria dos agrotoxicos apresenta pH acido entre 3-5
para evitar a liberacdo de ions carbonatos e bicarbonatos, pois esses ions reduzem
a meia vida dos agrotéxicos (FURTADO, 2012). Inicialmente o efluente bruto (TO)
apresentou pH de 6,5 e ao final do tratamento o pH ficou em 8,5 dentro do limiar da

calda organica.

3.4. Caracterizacao microbiolégica do efluente

Quanto a caracterizacdo microbiolégica (Fig. 4) foram encontradas na faixa de
10® a 10° unidades formadoras de colénias - UFC de bactérias heterotréficas nas
amostras do efluente, tais bactérias alimentam-se principalmente da matéria
organica. Apesar da toxicidade do efluente, observou-se a presenca desses
microrganismos em todos os tratamentos, garantindo a sua agdo no processo de
biodegradacéo. Verificou-se também que a partir da situacéo inicial de bactérias
(Efluente e Efluente + Esterco no tempo zero) para o quinto dia (T5), houve um

aumento de 10° UFC, caracterizando um crescimento exponencial.
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Fig. 4: Bactérias Heterotroficas (UFC/mL). E: efluente bruto; E+E: efluente + esterco.

3.5. Residuos de agrotéxicos no efluente e no esterco caprino

Em relacdo aos residuos dos agrotoxicos identificados no efluente bruto, no
tempo zero, destacam-se trés fungicidas: zoxamida (C14H16CIsNO;), azoxistrobina
(C22H17N3Os) e o ciproconazol (CisH18CIN3O). Na Fig. 5 encontram-se 0s
cromatogramas de ions de dois dos residuos de agrotéxicos identificados no
efluente bruto. Ja nas amostras de efluente do T30 néao foi identificado a presenca
desses compostos.
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Fig. 5: Cromatograma de ions do efluente bruto (TO) a-ciproconazol e b-zoxamida.

Analisaram-se também os residuos de agrotoxicos no esterco caprino, e

foram encontrados zoxamida e azoxistrobina, ou seja, esses dois fungicidas foram
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adsorvidos e o ciproconazol foi biodegradado. O ciproconazol possui uma baixa
pressdo de vapor (2,6x107 mPa), significando assim que n&o sofreu volatilizac&o, o
gue corrobora com a biodegradacgéo.

O que pode ter favorecido o processo de adsorcdo da azoxistrobina e
zoxamida ao esterco caprino, foi a elevada constante de adsorcdo ao carbono
orgéanico - Koc de ambos fungicidas, 589 e 1224 mL/g, respectivamente.

Resultados positivos de degradacao do ciproconazol foram encontrados por
Lhomme et al (2007), os autores avaliaram a degradacdo do ciproconazol utilizando
um fotocatalisador, irradiacdo UV na presenca de TiO, e conseguiram 100% de
degradacédo em 12 horas.

Outro estudo também desenvolvido por Lhome et al (2008), avaliou a
degradacédo dos agrotoxicos chlortoluron e ciproconazol, diluidos em agua pura e em
solucéo comercial empregando TiO,. Os autores conseguiram degradacdo completa
dos dois agrotéxicos diluidos em agua pura, com tempo de irradiacdo variando entre
15 e 20 horas. No caso das solu¢cdes comerciais, especificamente a que continha
ciproconazol e aditivos organicos, o tempo de irradiacdo para completa degradacéo
foi de 20 horas.

Observou-se que o fungicida azoxistrobina ficou adsorvido no esterco caprino.
Este resultado, é semelhante ao encontrado por Sopefia et al. (2013) no qual
constataram que o processo de adsorcdo da azoxistrobina em um solo tratado com
biocarvao foi muito forte, e que, mesmo apos o experimento de dessorcdo, nao foi
detectado a presenca do fungicida na solucdo do solo. Singh et al. (2010) relatam
gue a azoxistrobina possui uma estrutura complexa, possibilitando diversas vias de

degradacéo.

3.6. Toxicidade

Com relacdo a toxicidade dos efluentes verificou-se que o efluente TO
(amostra bruta do efluente) possui uma CEsp equivalente a 2,19%, enquanto que a
amostra de efluente + esterco T30 (final do tratamento) apresentou uma CEsg
equivalente a 61,43% com intervalo de confianca (95% de certeza) de 47,48 a
85,31%. Portanto, o efluente TO demostrou-se ser mais toxico que o efluente +

esterco T30 e esta diferenca de toxicidade é estatisticamente significativa (p<0,05).
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Esse resultado € muito importante, pois evidencia que o tratamento bioldgico
foi capaz de reduzir significativamente a toxicidade do efluente. O fato de dois
fungicidas azoxistrobina e zoxamida terem ficados adsorvidos ao esterco caprino
pode ter favorecido essa reducéo.

Mesmo o efluente contendo apenas fungicidas, foi constatado sua toxicidade
frente a Artemia salina (CEsp= 2,19%), resultados semelhantes foram encontrados
por Koutsaftis e Aoyama (2007), os autores relatam que, a dose letal do fungicida
clorotalonil, capaz de eliminar 50% da populacdo de Artemia salina em 24 horas de
exposicao é da faixa de 0,8 - 1,2 mg/L.

Os resultados apontam que o efluente bruto apresentou uma toxicidade
elevada a Artemia salina. Resultados semelhantes foram encontrados por Rao et al
(2007) que avaliaram a toxicidade de quatro inseticidas organofosforados usando
camardo de agua salgada e Artemia salina. Os autores obtiveram para o inseticida
Clorpirifés, utilizando Artemia salina, uma CLsy da ordem de 0,385 + 0,08 mg/L.

O estudo desenvolvido por Obregon e Vargas (2010) também evidencia a
toxicidade elevada de aguas contaminadas com agrotéxicos. No referido estudo
duas concentracdes de 29,4 mg/L e 14,0 mg/L do agrotéxico diazinon, foram
suficientes para eliminar 100% dos microcrustaceos de Artemia salina utilizados no
bioensaio em apenas duas horas de exposigao.

Resultados de reducédo de toxicidade também foram encontrados por Segura
et al. (2008) empregando foto-Fenton para tratar aguas residuais contaminadas com
imidacloprido. Os autores constataram em amostras contaminadas com
imidacloprido antes do tratamento, uma toxicidade aguda para Daphnia magna com
CLso dentro de 40-60% e 10-20%, apos 24 h e 48 h respectivamente. Apds aplicacao
do tratamento foto-Fenton, a CLsp aumentou para 50-80% e 40-70% apds 24 e 48
horas respectivamente.

Em adicéo, a pesquisa de Kitsiou et al. (2009) apresentou em seus resultados
reducao de toxicidade do imidacloprido para o Vibrio fischeri empregando tratamento

com TiO, e foto-Fenton.
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4. Conclusoes

O tratamento bioldgico foi capaz de biodegradar o fungicida ciproconazol e o
efluente apds o tratamento bioldgico (T30) mostrou-se menos toxico que o efluente
bruto (TO).

O tratamento aqui proposto, apesar de ter contemplado apenas trés
fungicidas, se mostrou promissor, embora seja necessario avaliar com outros
principios ativos. Estudos dessa natureza sao fundamentais para regido do Vale do
Séao Francisco, pois propde uma alternativa de tratamento para sobras de calda e
agua de lavagem dos equipamentos de pulverizagdo. O tratamento biolégico aqui
proposto pode minimizar o potencial poluidor desses efluentes, além de possibilitar

Seu reuso na irrigacdo como um biofertilizante.
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4 CAPITULOII

Avaliacao da biodegradacéo do inseticida imidacloprido em reator de bancada

RESUMO

Na Regido do Vale do Sao Francisco, no estado de Pernambuco, o manejo da uva
requer a utilizacdo de varios inseticidas para combate as pragas, dentre eles,
destaca-se o imidacloprido. A utilizacdo de inseticidas acarreta na geracdo de
efluentes contaminados, provenientes das sobras da pulverizacdo e &aguas de
lavagens dos equipamentos destinados a essa atividade. Esses efluentes se néo
forem tratados corretamente podem contaminar 0s recursos naturais. O objetivo
deste trabalho foi avaliar a biodegradacao do inseticida imidacloprido, empregando
reator de bancada combinando aeragdo e esterco caprino. O experimento foi
conduzido em escala laboratorial com efluente sintético em reator biol6gico aerado.
Utilizou-se um planejamento fatorial 2x2 considerando duas razdes efluente/
biomassa e dois tempos de detencdo, com trés repeticdes. As variaveis avaliadas
foram nitrogénio total, oxigénio dissolvido, temperatura, carbono organico total,
contagem de microrganismos e determinagcdo de agrotoxicos no efluente sintético e
no esterco caprino. A partir dos resultados obtidos, verificou-se que a biodegradacao
foi maior no esterco caprino quando comparado ao efluente sintético, atingindo neste

um percentual de biodegradacéo de 40% com quinze dias de tratamento.

Palavras chave: Biodegradacéo, inseticida, efluente.

Biodegradation of the evaluation of imidacloprid insecticide bench reactor

ABSTRACT

In Region S&o Francisco Valley in the state of Pernambuco, the management of
grape requires the use of various insecticides for pest control, among them, stands
out the imidacloprid. The use of insecticides causes the contaminated effluents
generation, derivative of washing water of the equipment for this activity and of
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leftover of spraying. These effluents if not treated properly can contaminate natural
resources. The aim of this study was to evaluate the biodegradation of imidacloprid
insecticide, using the bench reactor, combining aeration and goat manure. The
experiment was conducted in laboratory scale with synthetic sewage in aerated
biological reactor. We used a 2x2 factorial design considering two reasons
biomass/effluent and two detention times, with three replications. The variables
evaluated were total nitrogen, dissolved oxygen, temperature, TOC, count of the
microorganisms and determination of pesticides in the goat manure and into effluent.
From the results, it was found that the biodegradation was greater in goat manure

than the effluent, reaching a percentage of 40% with fifteen days of treatment.

Keywords: Biodegradation, insecticide, effluent.

1 INTRODUCAO

A utilizacdo de agrotéxicos no controle de pragas e doencas acarreta na
geragdo de alguns passivos ambientais, como por exemplo, os efluentes
contaminados, provenientes das sobras da pulverizacdo e aguas de lavagens dos
equipamentos destinados a essa atividade. Esses efluentes se ndo forem tratados
corretamente podem contaminar 0s recursos naturais.

A literatura é vasta no que diz respeito a contaminacdo de aguas superficiais
e subterraneas por agrotoxicos. Autores como Reilly et al. (2012) constataram a
presenca de pelo menos um fungicida em 75% das aguas superficiais e 58% dos
pocos amostrados em areas agricolas dos Estados Unidos. Herrero-Hernandéz et
al. (2013) encontraram residuos de agrotoxicos em 64% das aguas subterraneas e
62% das aguas superficiais analisadas, sendo o somatério de todos os compostos
encontrados, superior ao limite previsto na legislacdo da Unido Europeia, para
corpos hidricos destinados ao abastecimento.

Em ambito nacional a situacdo ndo é diferente, varias pesquisas
(BORTOLUZZI et al., 2006; FERNANDES NETO; SARCINELLI, 2009; MARCHESAN
et al., 2010; SILVA et al., 2011; MOREIRA et al., 2012) constataram a presenca de
agrotoxicos em aguas superficiais, subterrdneas e alarmantemente em aguas

pluviais.
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O Vale do Sao Francisco, consagrado mundialmente como um dos principais
polos viticultor do Brasil, utiliza uma diversidade de inseticidas para controlar pragas
e doencas. Dentre eles, destaca-se o imidacloprido, que € amplamente utilizado no
combate de pragas sugadoras, como por exemplo, tripes (Selenothrips rubrocinctus
e Frankliniella sp.) e cochonilha (Parthenolecanium persicae).

Segundo a ANVISA (2007) o Imidacloprido € um inseticida sistémico, de
nome quimico: 1-(6-chloro-3-pyridylmethyl)-N-nitroimidazolidin-2-ylideneamine, cuja
formula bruta € CgH10CINsO,, pertencente ao grupo quimico neonicotinéide. O
produto € medianamente téxico, apresenta solubilidade relativamente elevada e
estabilidade na agua, criando significativas preocupacfes ambientais (SEGURA et
al., 2008; TISLER et al., 2009; PATIL et al., 2014).

Os métodos de tratamento amplamente utilizados para degradar efluentes
contaminados com agrotdéxicos sado incineracdo, ozonizacdo, degradacao
fotocatalitica, processos oxidativos avancados, adsorcdo, fitorremediacdo e
biodegradacao (CARDEAL et al., 2011; HATTAB,; GHALY, 2012).

Segundo Diez (2010) a biodegradacdo de agrotoxicos é bastante eficaz na
remocao dessas substancias do meio ambiente. Gogate et al. (2004) salientam em
seus estudos, que o tratamento bioldgico de efluentes cotaminados com agrotéxicos,
€ uma alternativa econémica e ambientalmente sustentavel.

Em se tratando de biodegradacédo do inseticida imidacloprido, Phugare et al.
(2013) avaliaram a degradacéo desse agrotoxico por uma bactéria isolada Klebsiella
pneumoniae estirpe BCH1. A bactéria foi capaz de degradar 78% da concentracao
inicial em um periodo de sete dias a uma temperatura de 30 °C.

Outro estudo nessa mesma perspectiva foi o de He et al. (2014), onde os
autores estudaram a biodegradacdo de imidacloprido através de microrganismos
modificados de Trichoderma. A comunidade modificada conseguiu atingir 95% de
degradacéo do imidacloprido.

Dessa forma, o objetivo desse trabalho € avaliar a capacidade de um sistema
biolégico combinando aeracdo e esterco caprino para degradar o inseticida

imidacloprido.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Montagem do experimento

O experimento foi conduzido em escala laboratorial utilizando efluente
sintético com concentracdo equivalente a 2,5 mg.L™, preparado a partir de um
produto comercial, que contém 200 g/L (20% m/v) de Imidacloprido e 900 g/L (90%
m/v) de ingredientes inertes.

O delineamento experimental utilizado foi um planejamento fatorial 2x2 com
trés repeticbes (Figura 1). As varidveis foram tempo de detencdo e razéo
efluente/biomassa, cada uma com dois niveis (Tabela 1), produzindo quatro
tratamentos. O mesmo delineamento foi utilizado para as amostras controle,
compostas de agua e esterco. O objetivo desse delineamento foi estudar a influéncia
do tempo de detencdo e da razdo efluente/biomassa na biodegradacdo do
imidacloprido. A escolha dos tempos de detencéo e razGes biomassa/efluente foram
baseadas no sistema adotado pela Fazenda produtora de uva, mencionada

anteriormente no Capitulo I.

Figura 1 - Esquema da disposicdo dos reatores no experimento.
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Fonte - Proprio Autor.
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Tabela 1 - Niveis das variaveis do planejamento fatorial 2x2.

Ensaio Tempo de Detencéo (Dias) Razéo efluente/biomassa (%)

1 - (15) - (95/5)
2 + (23) - (95/5)
3 - (15) + (80/20)
4 +(23) + (80/20)

Fonte - Proprio Autor.

Para simular os reatores, foram utilizados vasos plasticos com capacidade
para 3 litros, preenchidos com 1,2 litros do efluente sintético e esterco caprino na
respectiva proporgéo, conforme a Figura 1. O esterco foi previamente triturado, para
uniformizar a amostra e aumentar a superficie de contato com o efluente. Esse
sistema permaneceu sob aeracdo constante durante todo o experimento (Figura 2).

A oxigenacédo do sistema se deu através de bombas de aeracéo para aquario.

Figura 2 - Montagem do experimento.

Fonte - Proprio Autr. ‘
2.2 Coleta das amostras

As coletas das amostras de efluente e esterco nos reatores ocorreram no dia

em que o experimento foi montado, apés 15 e 23 dias de tratamento. Em cada
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coleta, foi retirado todo o conteudo dos reatores, em seguida as amostras foram

encaminhadas para as analises laboratoriais.

2.3 Analises laboratoriais

2.3.1 Fisico-quimica

Foram analisados as seguintes variaveis: Temperatura, Oxigénio Dissolvido,
Nitrogénio Total e Carbono Organico Total, segundo metodologia do Standard
Methods Analysis Water and Wastewater (APHA, 2012). Essas analises foram

realizadas no Laboratorio Agroambiental da Embrapa Semiarido.

2.3.2 Microbioldgica

As analises microbioldgicas no efluente foram realizadas apenas para
guantificar os microrganismos, segundo metodologia do Standard Methods Analysis
Water and Wastewater (APHA, 2012) com adaptacoes.

Nas analises microbiologicas foram utilizados trés meios de cultura, NA (agar
nutriente); NA+P.A. (4gar nutriente com adicdo do produto comercial contendo
imidacloprido, na mesma concentracéo do efluente (2,5 mg.L™)); Pobre+P.A. (Yeast
extract powder com agar nutriente e 1% (2 g/L) do teor de imidacloprido existente na
formulacdo do produto comercial). Na Tabela 2 costam as finalidades dos

respectivos meios de cultura.

Tabela 2 - Meios de cultura e seus objetivos.

Meio de Cultura Objetivo
NA Quantificar os microrganismos totais
NA+P.A. Quantificar os microrganismos tolerantes ao agrotoxico

Estimular o crescimento de microrganismos degradadores, pois
Pobre+P.A. o _ L L L
a Unica fonte de nutrientes nesse meio é o préprio agrotoxico

Fonte - Proprio Autor.
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Na capela de fluxo laminar, procedeu-se a diluicdo em série das amostras em
agua destilada esterilizada, com fator de diluicdo de 1:10 até 10™. Foram retiradas
aliquotas de 0,1 mL das diluicbes 10” e 10° em triplicata, as quais foram
distribuidas e espalhadas com auxilio de alca de Drigalski em placas de Petri,
contendo os meios de cultura descritos. As placas foram, entédo, incubadas a 28 °C
durante 7 dias em camera de crescimento (BOD). Decorrido os sete dias, procedeu-
se a contagem do numero de colbnias.

Todo esse procedimento foi realizado com todas as amostras de efluente nos
diferentes tempos de detencdo. Essas analises foram realizadas no Laboratério de

Controle Biologico da Embrapa Semiarido.
2.3.3 Residuos de Agrotéxicos

As analises foram realizadas no Laboratério de Bioquimica da Universidade
Federal do Vale do Sao Francisco — UNIVASF.

2.3.3.1 Efluente

As amostras foram inicialmente filtradas em membranas de 0,45 ym para
remocao de particulas em suspensao e acidificadas com acido sulfarico P.A. Foram
transferidos 10 mL da amostra para tubo falcon de 15 mL, adicionou-se 2 g de NacCl,
seguido de agitacdo em Vortex por 1 min. Em seguida, adicionou-se 3 mL de
diclorometano (CH,Cl;) da marca VETEC Quimica Fina, seguido de agitagdo em
Vortex por 3 min. Apés a extracdo as amostras foram centrifugadas a 3.500 rpm por
20 min. Uma aliquota de 500 pL do extrato sobrenadante foi retirada e transferida
para um vial de 2 mL. O extrato foi totalmente evaporado sob fluxo de N, e
posteriormente, retomado em 1 mL de metanol.

Os extratos foram submetidos a analise cromatografica utilizando um
cromatoégrafo liqguido HPLC/UV-Vis modelo Alliance 2695 da marca Waters equipado
com detector UV/Vis modelo 2489 da marca Waters. Na Tabela 3, estdo descritas as
condi¢cbes analiticas de operacédo do HPLC/UV-Vis. A concentracéo de imidacloprido
nas amostras analisadas foi expressa mg.L™* de agua. Os limites de deteccdo e

quantificacdo do método foram de 11 e 34 ug/ L, respectivamente.
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Tabela 3 - Parametros Cromatogréficos utilizados na determinacéo do imidacloprido.

Coluna Waters Sunfire™ C18 5 ym - 4,6x150 mm
Volume de injecao 10 pL

Temperatura do forno 30°C

Temperatura da amostra OFF

Fase movel Isocratico - 50% Agua e 50% Metanol
Fluxo 0,6 mL/min

Detector uv

Comprimento de onda 270 nm

Fonte - Proprio Autor.

2.3.3.2 Esterco

Analisou-se residuos do agrotéxico imidacloprido no esterco caprino,
utilizando o método QUEChERS (ANASTASSIADES et al.,, 2003) na etapa de
extracao.

Apos a retirada de todo o efluente dos reatores, o esterco caprino foi colocado
em um vidro de relégio e permaneceu a temperatura ambiente durante 48 horas,
para remover toda a umidade. A amostra foi homogeneizada e foram retiradas 5 sub
amostras (quintuplicata), cada uma, pesando 5 g, que foram colocadas em tubos
falcon de 50 mL, adicionou-se 1 mL de agua miliQ, 20 mL de acetonitrila (MeCN) e
procedeu agitacao vigorosa por 1 min. Na etapa seguinte, adicionou-se 1 pacote de
Q-sep: QUEChERS Extraction Salts, contendo 4 g MgSOy4, 1 g NaCl, 1 g TSCD e 0,5
g DHS, da marca Restek, repetiu-se a agitagcdo vigorosa por 1 min, em seguida
realizou-se a centrifugacao a 3500 rpm por 10 min. De cada sub amostra foi retirado
1 mL do extrato e submetido a uma etapa de clean up, utilizando 150 mg MgSO, e
25 mg PSA, para melhorar sua qualidade. Os extratos foram submetidos a andlise
cromatografica utilizando um cromatografo liquido HPLC/UV-Vis modelo Alliance

2695 da marca Waters, empregando a mesma condig&do cromatogréfica do efluente.

2.4  Mapas de Espacializacéo
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Os mapas de espacializacdo da temperatura no interior dos reatores foram
gerados a partir do interpolador conhecido como Krigagem ordinaria, através do
software SURFER versao 8.0.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Temperatura e Oxigénio dissolvido

A temperatura no interior dos reatores foi medida diariamente durante os 23
dias do experimento, os reatores com razado efluente/biomassa de 95/5 e 80/20
apresentaram temperatura média de 20,7 °C e 20,6 °C respectivamente.

A analise das Figuras 3(a) e 3(b) evidenciou que houve uma boa
homogeneizacdo da temperatura durante todo o experimento, garantindo

praticamente a mesma condicdo de operacao a todos 0s reatores.

Figura 3 - Mapas de Krigagem para a variavel temperatura (°C) no interior dos reatores com
proporcdes 95/5 (a) e 80/20 (b) respectivamente.
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Por ser um tratamento aerdébio, no qual o oxigénio é fundamental para a
biodegradacao, analisou-se o teor de oxigénio dissolvido (Figuras 4(a) e 4(b)) nos
reatores. Esse parametro nas duas propor¢gbes do tratamento (95/5 e 80/20)

apresentou uma média equivalente a 7,8 mg.L™ durante os 23 dias do experimento.

Figura 4 - Variacdo dos teores de Oxigénio dissolvido (mg.L-1) nos trés reatores com

proporc¢éao efluente/biomassa 95/5 (a) e 80/20 (b) respectivamente.
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Fonte - Proprio Autor.

O teor de oxigénio dissolvido estd de acordo com os trabalhos que utilizam
sistemas de tratamento aerado. Jilanni et al. (2014) empregando lodos ativados para
degradacdo do agrotoxico cipermetrina, obtiveram degradacdo de 88% em uma
faixa de 8-9 mg.L™* de oxigénio dissolvido.

Celis et al. (2008) também avaliaram a influéncia do teor de oxigénio
dissolvido em reatores operando sob condicbes aerObias e anaerbbias para
biodegradacédo dos herbicidas isoproturon e 2,4-D. A biodegradacdo ocorreu mais
rapidamente em condices aerdbicas com teor de oxigénio dissolvido superior a 2,0

mg.L™.
3.2 Biodegradacao do Imidacloprido

Na Figura 5, encontra-se o cromatograma do efluente inicial contaminado com
imidacloprido na concentracdo de 2,5 mg.L. A metodologia para andlise do
imidacloprido permitiu atingir o LD de 11 pg/L e foi obtida uma boa recuperagao
variando de 87 a 110%, também dentro faixa aceitavel que segundo Ribani (2004) é
de 70 a 120%.
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Figura 5 - Cromatograma do efluente inicial contaminado com imidacloprido.
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Fonte - Proprio Autor.

Os resultados das analises cromatograficas no efluente e no esterco
demostraram que houve biodegradacdo apenas na proporcdo 80/20. Verificou-se
também que no tempo zero, aproximadamente 88% da massa inicial de
imidacloprido ficou adsorvida ao esterco caprino. O que pode ter favorecido o
processo de adsorcdo foi a constante de adsor¢cdo ao carbono organico - Ko do
inseticida, que é moderada, 225 mL/g.

Com quinze dias de experimento, na proporcao 80/20 (Figura 6) verificou-se
que em torno de 40% e 49,2% da massa de imidacloprido inicial tinham sido
eliminadas do efluente e do esterco caprino respectivamente, baseado no fato de
que esse composto ndo é volatil, pois possui uma baixa pressdo de vapor (4,0x10”’

mPa), a biodegradacao foi 0 processo responsavel por sua eliminacao.

Figura 6 - Degradacédo do imidacloprido no efluente e esterco caprino, na propor¢do 80/20.
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Nota-se que no vigésimo terceiro dia (Figura 6) houve um aumento na massa
de imidacloprido nos reatores, este fato € justificado, pois como a regido do Vale do
Sao Francisco apresenta elevadas temperaturas e baixa umidade, a evaporagéo foi
muito intensa durante o experimento, em 23 dias se perdeu aproximadamente 1 litro
de agua, o que fez com que o imidacloprido ficasse concentrado tanto no efluente
quanto no esterco. Essa perda por evaporacdo nao foi levada em consideracao
durante a execucédo do experimento.

Embora tenha sido realizado o planejamento fatorial 2x2, ndo foram
realizados os calculos estatisticos, por conta do problema da evaporacdo, que
acabou mascarando os resultados com 23 dias de tratamento e impossibilitando o
fechamento do balanco de massa nos reatores.

O acréscimo na massa de imidacloprido no 23° dia fez com que a taxa de
biodegradacdo diminuisse para 25%, provavelmente devido ao aumento na
concentracdo do inseticida ou acimulo de produtos de degradacao.

Esse resultado corrobora com os encontrados por Vischetti et al. (2008), onde
0S autores constataram que a taxa de degradacéo do inseticida clorpirifés diminuiu
com o aumento da concentracdo deste agrotoxico no biomix. Para Tortella et al.
(2012) o acumulo de produtos de degradacdo no biomix pode inibir a atuacéo de
bactérias degradadoras, devido a propriedades antimicrobiana dos metabdlitos.

He et al. (2014) constataram percentuais de biodegrada¢do do imidacloprido
bem superiores aos encontrados nesta pesquisa, porém o0s autores utilizaram uma
comunidade especifica modificada do fungo Trichoderma, que foi capaz de degradar
95% da concentragao inicial de imidacloprido. Vale ressaltar que o potencial do
fungo Trichoderma para controle bioldégico e biorremediacdo foi anteriormente
relatado por autores como Colla et al. (2008); Bourgina et al. (2011); Ding et al.
(2011) e Machado et al. (2012).

Em contra partida, no reator 95/5, mesmo tendo sido constatado a presenca
de microrganismos, ndo apresentou biodegradacdo do imidacloprido. Dois fatores
podem ter desfavorecido o processo de biodegradacdo no reator com proporgao
95/5, o primeiro deles seria a baixa disponibilidade de nutrientes essenciais ao
metabolismo microbiano, como N e COT e o segundo fator interveniente esta
relacionado com a concentracdo do inseticida, que provavelmente tornou-se téxica

para a comunidade microbiana.
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Estabelecendo uma correlacdo para os teores de N e COT (Tabela 4) nas
duas propor¢gbes no mesmo tempo de detencdo, com 15 dias, verificou-se que a
disponibilidade desses nutrientes foi significativamente maior nos reatores com
proporcdo 80/20. Provavelmente, essa oferta maior de nutrientes favoreceu o

processo de biodegradacéao.

Tabela 4 — Teores de Nitrogénio e Carbono Orgénico nos reatores.

Parametros
Razao i .
_ Reator Nitrogénio (mg/L) COT (mg/L)
efluente/biomassa
TO T15 TO T15

R1 315£0,1 | 1540+£15 | 1241 +12,0 | 1506 + 17,8
95/5 R2 28,0+0,1 | 1032+1,2 | 1369+10,5 | 1314 + 15,0
R3 | 280£01 | 1400+13 | 1413+ 11,1 | 1283+ 16,7
R1 | 166,2+0,5 | 813,2+25 | §209+22,5 | 4510 * 14,3
80/20 R2 | 1610+£0,3 | 824321 | §132+20,2 | 5026 + 15,8
R3 | 1640£02 | 7753+16 | 5955+18,3 | 5358+ 13,2

Fonte - Proprio Autor.

Omirou et al. (2012) afirmam que o aumento no teor de nutrientes no biomix,

aumentou a atividade microbiana e a biodegradacdo de agrotdxicos, corroborando

com os resultados encontrados nesta pesquisa.

Affam et al. (2014) também afirmam que o0s nutrientes organicos sao

considerados como fatores necessarios ao crescimento dos microrganismos, pois

atuam como precursores de material celular orgéanico.

Uma reducédo na taxa de biodegradagdo associada a deficiéncia de nutrientes

e/ou acumulo de produtos de degradacdo dos agrotéxicos, também foram

constatados por Affam et al. (2014) ao combinarem UV fenton com um tratamento

bioldgico, para degradar efluentes contaminados com agrotoxicos.

Quando o efluente n&do dispde de nutrientes, estes precisam ser adicionados
para que ocorra o tratamento biolégico (METCALF; EDDY, 2002). O nivel de
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degradacdo de compostos xenobioticos depende do tipo de substrato a ser
degradado e da diversidade bacteriana (KONG et al., 2013).

Segundo Kumar e Philip (2006) a adicdo de uma fonte de carbono aumenta o
potencial de biodegradacdo de compostos xenobidticos. Por conta disso, a
biodegradacao na proporcéo 95/5 nao foi eficiente.

Castillo e Torstensson (2007) também encontraram uma correlagédo positiva
entre o o teor de nutrientes e a capacidade de degradacdo em biomix a base de
turfa.

Com relacdo ao efeito toxico que o composto original e seus metabdlitos
podem causar a comunidade microbiana, Stasinakis et al. (2009) constataram que
elevadas concentracfes de agrotéxicos no reator pode impedir o crescimento de
microrganismos degradadores.

Em experimentos empregando tratamento biolégico, o potencial de
biodegradacdo de xenobioticos é afetado pela concentracdo inicial do respectivo
agrotoxico (GRADY, 1985; KAWAI et al., 1998).

Um outro fator que pode ter desfavorecido o processo de biodegradacdo em
ambas as proporcOrs estudadas, foi a aclimatagcdo da comunidade microbiana.
Nesse estudo nao foi feita a aclimatacdo da biomassa, pois o objetivo do trabalho foi
propor uma alternativa de tratamento simples, condizente com a realidade dos
produtores de uva do Vale do Sdo Francisco.

Estudos anteriores constataram que a aclimatacdo da biomassa, também
conhecido como start up, potencializa a biodegradacdo de agrotoxicos (MANGAT;
ELEFSINIOTIS, 1999; STASINAKIS et al., 2005).

Apesar de néo ter realizado o start up da comunidade microbiana nesta
pesquisa, constatou-se uma eficiéncia de degradacédo de 40% no efluente sintético e
59% no esterco caprino.

Segundo Celis et al. (2008) o start up da comunidade microbiana é
fundamental para um melhor desempenho da biodegradagéo. Os trabalhos
empregando biorreatores para degradar agrotéxicos, geralmente incorporam essa
pratica, para permitir o acimulo de biomassa, minimizar quaisquer problemas devido
a efeitos toxicos e melhorar o funcionamento e a estabilidade dos biorreatores
(TOMEI et al., 2004; HU et al., 2005; CELIS et al. 2008).


http://translate.googleusercontent.com/translate_f#7
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Mesmo néo tendo realizado a fase de start up da comunidade microbiana no
interior dos reatores, ficou claramente estabelecido que o processo de
biodegradacao foi mais acelerado no esterco caprino se comparado ao efluente
sintético.

Uma abordagem semelhante foi seguida no estudo de Znad et al. (2006) onde
0os autores verificaram que a Dbiodegradacdo do herbicida S-ethyl
dipropylthiocarbamate (EPTC) foi de 35% nos biorreatores preenchidos com lodos
ativados livremente suspenso, enquanto que nos preenchidos com uma camada
imobilizada, operando sob as mesmas condicfes, a taxa de biodegradacao foi de
72%.

Fazendo uma analogia aos tratamentos que utilizam Biobed’s para degradar
efluentes contaminados com agrotoxicos, autores como Fogg et al. (2003), Omirou
et al. (2012) e Karanasios et al. (2013) também verificaram que a biodegradacao dos
agrotoxicos foi substancialmente mais rapida no biomix (uma mistura de solo
agricola, palha e turfa) do que na camada superficial do solo.

Estabelecendo uma correlacdo entre biodegradacdo e temperatura, verificou-
se gue no décimo quinto dia de tratamento na proporcao 80/20 a temperatura média
foi 20,6 °C (Figuras 3(a) e 3(b)) e constatou-se uma taxa de biodegradacao do
imidacloprido no efluente sintético, de aproximadamente 40%. Resultados
semelhantes foram encontrados por Phugare et al. (2014), os autores relatam que,
nessa mesma faixa de temperatura (20 °C) a biodegradacéo do imidacloprido foi de
30,4% em um periodo de sete dias.

Phugare et al. (2013) analisaram a degradacao do imidacloprido por bactérias
isoladas de Klebsiella pneumoniae strain BCH1 K e constataram que a temperatura
influenciou significativamente a biodegradacdo. Os autores verificaram que as
temperaturas de 10 e 20 °C, apresentaram simultaneamente 0S menores
percentuais de degradacao, cerca de 24,1 e 30,4, enquanto que em temperaturas
elevadas de 40 e 50 °C, verificou-se 62,3% e 38,8% de degradacao
respectivamente.

A otimizacdo de parametros ambientais como temperatura é fundamental
para o sucesso da biodegradacdo (PHUGARE et al., 2013). Estudos de otimizacao
foram anteriormente desenvolvidos por Deshpande et al. (2004), para
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biodegradacdo do inseticida organofosforado  dimethoate @ empregando

Brevundimonas sp. MCM B-427.

3.3 Carbono Orgéanico Total — COT

Buscando avaliar a taxa de mineralizacdo durante a biodegradacéao, realizou-
se a analise de carbono organico — COT. Neste estudo, a analise do COT também
foi usada como indicador para avaliar a degradacédo do imidacloprido. A Figura 7
mostra que durante quinze dias, periodo no qual ocorreu a maior taxa de

biodegradacao, houve reducao do teor de COT nos reatores com proporgéao 80/20.

Figura 7 - Variacéo dos teores de COT (mg.L-1) nos trés reatores com proporcao efluente/
biomassa: 80/20.
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Fonte - Proprio Autor.

A analise do COT também foi usada como indicador para avaliar a
mineralizacdo. Nos resultados apresentados na Tabela 5 pode-se observar para a
proporcao 80/20 uma taxa média de mineralizacdo de 18,5% no periodo de quinze
dias e 13,0% no periodo de 23 dias, ja as taxas de degradacdo do imidacloprido

foram de 38,2% e 24,9% respectivamente.
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Tabela 5 — Comparacao entre a degradacao e a mineralizacdo do COT nos diferentes tempos de

detencao para a razao efluente/biomassa 80/20.

Tempo de detencédo T15 T23
Mineralizagao (%) 18,5 13
Degradacao (%) 38,2 24,9

Fonte - Proprio Autor.

Patil et al. (2014) relataram resultados semelhantes, com mineralizacdo de
15% do carbono orgéanico, empregando ultra-som e aditivos quimicos para degradar
efluentes contaminados com imidacloprido.

Estes resultados evidenciam que o COT foi influenciado pela acdo da
biodegradacdo e que neste estudo a biodegradacdo foi mais réapida que a
mineralizacdo do COT, o que corrobora com a literatura, pois segundo Zambar et al.
(2012), a taxa de mineralizacdo é usualmente mais lenta que a taxa de degradacéo
de agrotoxicos. Os mesmos autores realizaram um estudo da degradacéo
fotocatalitica com TiO,, onde a mineralizacdo de COT do imidacloprido foi 19,1 % e
a degradacéao 98,8%.

O estudo desenvolvido por Phillipidis (2009) também evidenciou que a
mineralizacao foi mais lenta que a fotodegradacéo. No referido estudo, com 18 horas
de oxidacao fotocatalitica empregando TiO,/eletrodo Ti para degradar imidacloprido,
obtiveram mineralizagdo do COT de 66% e degradacdo quase completa do
agrotoxico.

3.4  Microbiolégica

Com relagcédo a andlise microbiol6gica (Figuras 8(a) e 8(b)) nos 3 meios de
cultura, foram encontrados entre 10* a 10’ unidades formadoras de coldnias — UFC
nas amostras do efluente no decorrer de todo o tratamento, em ambas as
proporcdes (95/5 e 80/20) estudadas.

Vale ressaltar que, nos reatores com propor¢cao 80/20, a quantidade de UFC
foi superior (10°%) se comparado aos reatores com propor¢cao 95/5, o que pode ter

favorecido o processo de biodegradacéo.
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Figura 8- Contagem de microrganismos (UFC/mL) nos trés reatores com proporc¢éao efluente/

biomassa 95/5 (a) e 80/20 (b) respectivamente.
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A andlise microbioldgica foi extremamente importante, pois o crescimento de

microrganismos no meio Pobre+P.A. (pobre em nutrientes, com adicédo de 2 g/L de

imidacloprido), comprovou que O esterco caprino possui microrganismos com

potencial de biodegradacédo de agrotéxicos (Figura 9), haja vista que, neste meio de

cultura a principal fonte de nutrientes € o préprio imidacloprido.

Figura 9 - Placas com meio de cultura Pobre+P.A.

Fonte: Préprio autor.
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Anhalt et al. (2007) estudaram o potencial da bactéria de Leifsonia sp. para
degradar o imidacloprido. Os autores relataram que essa bactéria foi capaz de
degradar o imidacloprido (Acido 6-cloronicotinico) dentro de trés semanas.

De acordo com Silva et al. (2004), os residuos de agrotdoxicos podem ser
mineralizados por uma comunidade microbiana e a taxa de crescimento microbiano
esta diretamente relacionada a concentracdo do agrotoxico e a diversidade do
substrato. Segundo Johnsen et al. (2001), alguns microrganismos sdo capazes de
utilizar o proprio agrotoxico como fonte de energia e nutrientes.

Resultados semelhantes onde o0s microrganismos utilizaram o préprio
agrotéxico como Unica fonte de enxofre e carbono para o crescimento microbiano,
foram também relatados por autores como Kwon et al. (2005); Hussain et al.(2007);
Castillo et al. (2011).

Wolski et al. (2006) relataram que um isolado de Pseudomonas sp. foi capaz
de utilizar o pentaclorofenol (PCP) como fonte de carbono e nitrogénio em meio
minimo para biodegradacdo desse composto.

Kasemodel et al. (2014) também constataram microrganismos capazes de
utilizar os agrotéxicos dieldrin e PCP como fonte de carbono no processo de

biodegradagao.

4 CONCLUSOES

O esterco caprino contém microrganismos com potencial de biodegradacéo e
o tratamento na proporcao 80/20 (efluente/biomassa) foi capaz de biodegradar
aproximadamente 40% da concentracao inicial de imidacloprido no efluente sintético,
em um periodo de quinze dias. Esse percentual de biodegradacdo precisa ser
melhorado, nesse sentido é fundamental estudar uma alternativa para aumentar a
eficiéncia do tratamento, como por exemplo, iniciar com um tratamento quimico.

Fazendo uma comparagao nas taxas de biodegradacao, constatou-se que o
processo foi mais acelerado no esterco caprino se comprado ao efluente sintético,
estando relacionado principalmente ao acumulo de microrganismos na camada

imobilizada de esterco, onde fica retida a maior quantidade de imidacloprido.
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5 CONCLUSAO GERAL

O sistema de tratamento biolégico combinando aeracdo e esterco foi capaz
de degradar completamente o fungicida ciproconazol apds um periodo de trinta dias
e, em menor proporcao, o inseticida imidacloprido dentro de quinze dias. O efluente
apos o tratamento, atende as exigéncias nutricionais de um biofertilizante.

De acordo com os resultados analisados, foi possivel afirmar que o esterco
caprino contém microrganismos com potencial de biodegradacdo de agrotdxicos,
embora, seja fundamental, analisar a eficiéncia desse tratamento com outros
principios ativos amplamente utilizados na viticultura, na Regido do Vale do Séo
Francisco.

Os testes de ecotoxicidade a Artemia salina indicaram que o tratamento
biologico estudado, foi capaz de reduzir significativamente a toxicidade dos efluentes
contaminados com agrotéxicos.

Os resultados obtidos com a realizacdo desse estudo, sdo de grande valia
tanto para o meio cientifico, quanto para os produtores de uva do Vale do Sé&o
Francisco, pois além de comprovar que um tratamento biolégico é capaz de
degradar alguns agrotéxicos, possibilita o reuso do efluente.

Diante da crise hidrica enfrentada arduamente, a utilizacdo de sistemas de
tratamento de efluentes visando seu reuso na agricultura irrigada, que consome uma
parcela significativa dos recursos hidricos, torna-se uma alternativa extremamente

potencial de racionalizacdo da agua.
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6 SUGESTOES

Visando a continuidade e otimizacdo da pesquisa, apresentam-se as

seguintes sugestoes:

e Investigar a biodegradacdo de outros principios ativos utilizados na
viticultura na Regido do Vale do Sao Francisco, visando tratar esses
efluentes para fins de reuso;

e Repetir o experimento de biodegradacdo em escala de bancada
levando em consideracdo a questao da evaporacdo da agua no interior
dos reatores;

e Investigar alternativas para melhorar a eficiéncia do tratamento
biolégico, como por exemplo, combina-lo com um tratamento quimico;

e |Isolar e identificar quais sdo 0s microrganismos presentes no esterco
caprino com maior potencial de biodegradacéo, visando desenvolver
experimentos utilizando apenas culturas puras desses microrganismos;

e Estudo estatistico e de otimizacao.
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