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RESUMO

Os agrotoxicos sao mundialmente utilizados em larga escala para o controle de pragas na
producao agricola, e sdo considerados como os principais contaminantes ambientais gerados
no meio rural. Devido a isso, os reatores de biorremediag¢do biobed foram desenvolvidos para
atuar na redu¢do da polui¢do ambiental causada por fontes de contaminac¢ao pontual dessas
substancias. Esse sistema simula o processo de atenuagdo natural e se baseia na agdo de
fungos lignoliticos. O fungicida tebuconazole tem apresentado dificuldade de degradagado
nesses sistemas por atuar negativamente em sua microbiota. Surge entdo a necessidade de se
desenvolverem estudos que oferecam alternativas eficientes para a remog¢ao desse fungicida.
Neste contexto, este trabalho teve como objetivo testar a aplicabilidade do processo oxidativo
avancado UV/H,0, como pré-tratamento para a degradagdo do fungicida tebuconazole e do
inseticida clorpirifos no reator biobed. Os efluentes analisados foram dois, um somente com o
tebuconazole (100 mg.L™") diluido em 4gua de torneira, ¢ o outro nas mesmas condi¢des com
a mistura do clorpirifés (720 mg.L'l). Os ensaios fotoquimicos foram realizados em um reator
(escala de laboratorio) com uma lampada de merctrio de 125 W, em 40 minutos de radiagao
UV, e 1000 mg.L"' de oxidante (H,O,). O tratamento biologico foi realizado em reatores
(escala piloto a campo) de tubos de PVC (1 m), preenchidos com uma mistura de palha, turfa
e solo (2:1:1), com aplicagdo de 7,85 mL de efluente, e periodo de analise de 168 dias. Os
cenarios testados foram: interferéncia do H,0, residual; interferéncia da mistura do
clorpirifés; e interferéncia da insercdo do pré-tratamento. Os resultados do pré-tratamento
alcancaram para o tebuconazole uma remocgdo de 68,1% (puro) e 27,0% (mistura), e para o
clorpirifés de 11,8%. Para o tratamento biologico foi observado que a presenca de H,O, nos
reatores ndo inibiu a acdo da microbiota. A mistura do clorpirifés deixou mais lenta a
degradag¢do do tebuconazole, no entanto, ndo impediu sua remog¢do. A inclusdo do pré-
tratamento possibilitou a redu¢dao da concentracdo inicial e da persisténcia dos agrotoxicos. E
por fim, para as condigdes testadas nesta pesquisa o fungicida tebuconazole pode ser
removido dos reatores. Entdo, esses resultados demonstram a efetividade da tecnologia
UV/H,0; ao ser associada ao biobed, podendo atuar como uma ferramenta que facilitaria o
emprego desse reator em casos de dificuldade de se estabelecer a biodegradagdo unicamente.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avangados; UV/H,0,; Biorremediacdo; Biobed,

Agrotoxicos; Clorpirifos; Tebuconazole.






ABSTRACT

Pesticides are worldwide used at large scale to control pests in agriculture production. These
substances are considered the major environmental contaminant produced in rural areas. And
this lead to the development of bioremediation reactors named biobed, designed to reduce the
environmental pollution caused by point sources contamination. The methodology applied in
these systems simulates the natural attenuation process and is based on lignolytic fungi
activity. The degradation of the fungicide tebuconazole has proven to be difficult in these
systems, once this pesticide negatively actuate in its microbial communities. With that, a need
arises to research and develop alternatives to effectively remove these fungicides. In this
context, the present work aimed to test the applicability of UV/H,0O, advanced oxidation
process as a pre-treatment for fungicide tebuconazole and insecticide chlorpyrifos degradation
in biobed reactors. Two effluents were analyzed, one with tebuconazole (100 mg.L™") diluted
in tap water, and another one in the same conditions but with chlorpyrifos (720 mg.L™)
mixture. The photochemical experiments were performed in a reactor (in laboratory scale)
exposed to a 125 W mercury lamp, with 40 minutes of UV radiation and 1000 mg.L™" of
oxidizer (H,0,). The biological treatment was performed in reactors (field pilot scale) built
with 1 meter long PVC pipes, filled with a mixture of straw, peat, and soil (2:1:1) where 7,85
ml of effluents were applied. The analysis period went for 168 days. The tested sceneries
were: residual H,O, interference; chlorpyrifos mixture; and pre-treatment insertion
interference. The pre-treatment results reached the remotion of 68,1% (pure) and 27,0%
(mixture) for tebuconazole and 11,8% for chlorpyrifos. For biological treatment it was
verified that H,O, presence in reactors did not cause microbial inhibition. Mixture of
chlorpyrifos slowed down the tebuconazole degradation, however it didn’t prevent its
removal. The inclusion of pre-treatment allowed the reduction of initial concentration and
persistence of the pesticide. In conclusion, for conditions tested in this present research, the
fungicide tebuconazole was removed from the reactors. These results indicate the
effectiveness of UV/H,0, technology when associated with biobeds, and that it could be used
as a tool to facilitate the application of these type of reactors in cases presenting difficulties to
reach biodegradation.

Key words: Advanced oxidation process; UV/H,0O,; Bioremediation; Biobed; Pesticides;

Chlorpyrifos; Tebuconazole.
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1 INTRODUCAO

A agricultura moderna na maioria dos paises depende grandemente do uso de
agrotoxicos (JARDIM; ANDRADE; QUEIROZ, 2009), ¢ no Brasil esta situacdo nao ¢
diferente. O pais possui uma producdo agricola elevada, o que por consequéncia, demanda
grandes quantidades de agrotoxicos e fertilizantes quimicos. E a partir de 2008, o Brasil
assumiu o posto de maior mercado mundial de agrotdxicos, e vem intensificando o seu uso ao
longo dos anos (CARNEIRO et al., 2015).

Pedlowski et al. (2012) abordaram que cerca de 80% dos agricultores brasileiros
utilizavam agrotoxicos para combater pragas e doengas em suas culturas agricolas. Este ¢ um
valor expressivo e demonstra a necessidade de se estabelecer um gerenciamento adequado
dessas substancias, pois 0 emprego incorreto e/ou excessivo de agrotdxicos pode ocasionar a
contaminagdo de aguas superficiais e subterraneas, bem como, de grandes volumes de solo
(CASTILLO; TORSTENSSON; STENSTROM, 2008). Por apresentarem acio toxica, essas
substancias também podem interferir em processos basicos dos ecossistemas, € colocar em
risco a atividade microbiana e a saide dos seres vivos que habitam o meio ambiente (GILL;
GARG, 2014).

Dentro deste cenario agricola e de uso intensivo de agrotoxicos, esta a fruticultura. A
producao de frutas ¢ um dos maiores destaques do agronegdcio brasileiro, fato que classifica o
Brasil como o terceiro maior produtor de frutas do mundo (KIST et al., 2018). Dentre as
frutas mais produzidas, a ma¢d possui grande representatividade no cendrio nacional
(SEBRAE, 2015). Esta cultura ¢ uma das que utiliza a maior diversidade de ingredientes
ativos (i.a.) e os maiores volumes de calda de agrotoxico ao longo do ano (GEBLER et al.,
2015). Sendo por isto escolhida como um modelo de pesquisa, focando em dois de seus
ingredientes ativos mais utilizados, que foram selecionados para este trabalho.

Durante as etapas de manejo dos agrotdxicos, as contaminagdes pontuais provocadas
por respingos acidentais durante a diluicdo das caldas sdo identificadas como as fontes de
maior risco de contaminagio ambiental (MULLER et al., 2002). Entdo diante desta
problematica, técnicas para o controle e tratamento desse tipo de poluicdo se fazem
necessarias, e utilizar o potencial de degradagcdo de sistemas biologicos pode ser uma
alternativa promissora. E foi com base nesse raciocinio que o sistema de biorremediacdo
biobed foi desenvolvido na Suécia em 1993 (CASTILLO; TORSTENSSON; STENSTROM,
2008; TORTELLA et al., 2012).
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Esse reator, também denominado como cama bioldgica, ¢ constituido normalmente pela
mistura de palha, turfa e solo, e visa reproduzir de maneira eficiente as atividades de sor¢do e
biodegradacao que ocorrem no meio ambiente (FOGG; BOXALL; WALKER, 2003;
GEBLER, 2015). Os fungos degradadores de lignina sdo uma das principais comunidades
microbioldgicas que atuam nos biobeds. E por conta disso, alguns estudos t€ém demonstrado a
dificuldade desse reator de estabelecer uma biodegradacao eficaz para alguns fungicidas. Isto
ocorre pois, devido ao modo de agdo destes i.a. poder prejudicar ou inibir o desenvolvimento
destas comunidades de fungos atuantes, comprometendo a eficiéncia de biodegradacao do
reator. E dentre as familias quimicas dos fungicidas, os triazois apresentam destaque para esta
dificuldade. Entdo, estes estudos apontam para a necessidade de se desenvolverem abordagens
bioldgicas ou fisico-quimicas para a eliminacdo destes fungicidas (MURILLO-ZAMORA et
al., 2017).

Neste contexto, o Processo Oxidativo Avancado (POA) por UV/H,0, se apresenta
como uma alternativa promissora. Esta tecnologia se baseia na formagdo de radicais
extremamente reativos e de reduzida seletividade, sendo portanto, capaz de atuar sobre uma
grande diversidade de poluentes organicos (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017; RODRIGUEZ-
NARVAEZ et al., 2017). O UV/H;0, tem sido muito abordado em estudos recentes para o
tratamento de efluentes contaminados por agrotdxicos, pois possui a capacidade de
transformar substancias persistentes em moléculas inofensivas, biologicamente degradaveis,
podendo em alguns casos, levar a mineralizagdo desses compostos (BOCZKAJ;
FERNANDES, 2017). Pode ser empregado ainda em combina¢do com um tratamento prévio
ou posterior, pois assim, a combinag¢do de tratamentos pode aumentar a eficiéncia de remogao
dos compostos (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017).

Diante disto, esta pesquisa visa estudar o Processo Oxidativo Avangado - UV/H,0,
como pré-tratamento do reator biobed. Estas tecnologias serdo aplicadas para a degradagdo do
fungicida tebuconazole e do inseticida clorpirifés. Este estudo foi realizado com carater
tedrico e pratico, em escala laboratorial (tratamento fotoquimico) e escala piloto situada a
campo (tratamento biologico). Foi assumido um rigor funcional voltado para a simplificagao
das tecnologias de tratamento adotadas, com o objetivo de reproduzir as ferramentas
disponiveis no meio rural.

Este trabalho foi realizado em parceria com a Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecudria (Embrapa), Unidade Uva e Vinho, Estacdo Experimental de Fruticultura de
Clima Temperado (EFCT), situada no municipio de Vacaria (RS). E esta inserido na linha de

pesquisa em Processos Oxidativos Avancados do Laboratorio de Retiso de Aguas (LaRa),
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pertencente ao Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia Ambiental (PPGEA) situado na
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) em Floriandpolis (SC). E d& sequéncia a
estudos anteriormente realizados nesta linha de POA: com foto-fenton associado ao uso de
esferas de quitosana aplicado em efluente téxtil (DALARI et al., 2020); com eletrocoagulagao
associada ao UV/H,0, aplicados em efluente téxtil (MENON et al., 2020); com UV/H,0;
aplicado em lixiviado de aterro sanitario pré-tratado biologicamente (CORDOVA et al.,
2019); com foto-fenton solar mediado por ferrioxalato (FeOx/UV/H,0,) aplicado em efluente
textil (JUSTINO et al., 2019); com UV/H,0; aplicado em efluente da industria de papel e
celulose (GIROLETTI et al., 2018); com UV/H,0, em efluente téxtil (NAGEL-HASSEMER
et al., 2012).

1.1 OBJETIVOS
1.1.1  Objetivo geral
O objetivo geral deste trabalho foi testar a aplicabilidade da tecnologia UV/H,0, como
pré-tratamento do sistema de biorremediacao modelo biobed, utilizados para a degradagao dos
agrotoxicos clorpirifos e tebuconazole em efluente agricola.

1.1.2  Objetivos especificos

e Avaliar a interferéncia do residual de H,O, na degradacdo dos agrotoxicos nos reatores

biobed,

e Avaliar a interferéncia na degradagdo do fungicida tebuconazole nos sistemas de

tratamento, devido a mistura com o inseticida clorpirifos;

e Avaliar a influéncia do pré-tratamento oxidativo na degradacdo dos agrotoxicos nos

reatores biobed.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A agricultura brasileira tem apresentado um crescimento expressivo nas ultimas
décadas, e vem se monstrando como uma das principais bases para a economia do pais
(BRASIL, 2010). De acordo com o Centro de Estudos Avancados em Economia Aplicada -
Cepea da Universidade de Sao Paulo (USP), em 2019 a participacdo do setor agropecuario no
Produto Interno Bruto (PIB) do Brasil foi de 21,4% (CEPEA, 2020), evidenciando que
aproximadamente um quarto da economia brasileira ¢ resultante desta atividade, ficando
nitida entdo a importancia deste setor para o pais. Associado a esta magnitude produtiva, estd
o uso intensivo de agrotoxicos e fertilizantes quimicos, tornando o agronegodcio brasileiro
cada vez mais dependente destes produtos (CARNEIRO et al., 2015).

No inicio dos anos 90 o Brasil era o quinto maior consumidor de agrotdxicos do mundo,
e em 1998 atingiu a terceira posi¢do, sendo superado pelos Estados Unidos e pelo Japao
(SOARES, 2010). A partir de 2008, o Brasil assumiu o posto de maior mercado mundial de
agrotoxicos (CARNEIRO et al., 2015).

Os impactos ambientais e sociais provenientes do uso de agrotdoxicos demandam
constante preocupagdo por parte da sociedade (BRASIL, 2010). E os valores expressivos de
consumo destas substancias no pais, atentam para a necessidade de uma implementagao eficaz
de Boas Praticas Agricolas, para que se possa garantir o bem estar do meio ambiente e da

populacdao (JARDIM; ANDRADE; QUEIROZ, 2009).

2.1 AGROTOXICOS

Embora a problemadtica e preocupagdo em torno dos agrotdxicos ainda sejam assuntos
muito atuais, a utilizagdo destes produtos foi iniciada hd algumas décadas. O uso na
agricultura de compostos organicos sintéticos com propriedades herbicidas e inseticidas teve
inicio aproximado na década de 1930 (BOTTREL, 2012). Mas foi apds a segunda guerra
mundial que o controle de pragas foi revolucionado, principalmente pelo uso do DDT
(diclorodifeniltricloroetano). Por se tratar de uma substancia organoclorada com propriedade
inseticida, de baixo custo e elevada eficiéncia, o DDT foi amplamente utilizado no mundo. E
tamanho sucesso devido aos seus efeitos serviu de incentivo para o desenvolvimento de novos
compostos organossintéticos, fortalecendo entdo a grande indistria de agroquimicos existente

nos dias de hoje (SOARES, 2010).
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Os agrotoxicos ja trouxeram beneficios a saude humana, principalmente na década de
50 e 60, quando foram utilizados em diversos paises para o combate aos mosquitos
transmissores de maldria e dengue em situagao de epidemia (SOARES, 2010). Estima-se que
até 1970 cerca de 2 bilhdes de casos de maléaria tenham sido prevenidos pelo uso de
agrotoxicos em campanhas de saude publica promovidas pela OMS, salvando cerca de 15
milhoes de vidas (BULL; HATHAWAY, 1986).

No entanto, a partir de 1962 o uso destas substancias comecou a ser questionado devido
a publicagdo da obra “Primavera Silenciosa” de Raquel Carson, principalmente quanto ao uso
do DDT. Foram expostos seus efeitos de biomagnificagdo na cadeia alimentar, atingindo
inimeras espécies de animais, bem como seus efeitos carcinogénicos e mutagénicos,
alertando entdo o mundo a respeito da problematica envolvendo o uso aleatério e desenfreado
dos agrotoxicos (BAIRD; CANN, 2011; SOARES, 2010).

Pode-se dizer que este estudo foi um marco na histéria de uso dessa substancia,
trazendo a tona a necessidade de controle e regulagdo dos agrotoxicos, bem como, de
fabricacdo de substancias menos agressivas ao homem e ao meio ambiente (SOARES, 2010).
Neste cendrio, o DDT foi banido de varios paises na década de 70. E em 2001 na Conveng¢ao
de Estocolmo, 120 paises assinaram um termo alegando proibir ou restringir o uso de DDT e
de outras substancias potencialmente poluidoras, também chamadas de Poluentes Organicos
Persistentes - POP (BAIRD; CANN, 2011). No Brasil, a fabricagdo e uso do DDT para fins
agricolas foram proibidos na década de 1980. No entanto, ele continuou a ser utilizado como
inseticida no controle de maléria e outras doengas transmitidas por mosquitos. E apenas em
2009 esta substancia foi proibida de ser utilizada para qualquer finalidade no pais
(BOTTREL, 2012).

Apds inumeras restricdes aos organoclorados, surgiu uma segunda geracdo de
agrotoxicos, os organofosforados e os carbamatos. Estes produtos possuem menor
persisténcia no meio ambiente e estdo menos sujeitos a biomagnificagdo, porém, se
demonstram mais toxicos aos vertebrados devido a sua grande acdo neurotdxica (BAIRD;
CANN, 2011; SOARES; ALMEIDA; MORO, 2003). Os fungicidas triaz6is e imidazdis se
difundiram no mundo na década de 70 (BOTTREL, 2012), e entre os anos de 70 e 80 surgiu a
terceira geragdo de agrotoxicos, os inseticidas piretroéides (SOARES, 2010).

No Brasil o cenario historico dos agrotoxicos ndo foi muito diferente, pois o DDT
comecou a se difundir no pais em meados da década de 1940 (SOARES, 2010). Mas foi a

partir de 1970 que seu uso se tornou mais frequente, devido a constituicdo do parque
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industrial brasileiro de agrotoxicos (BRASIL, 2010), bem como a politica oficial de incentivo
ao uso destas substancias.

Este incentivo foi reforcado em 1975 com o langcamento do Plano Nacional de
Defensivos Agricolas (PNDA), onde os agricultores obtiveram crédito rural para a compra de
agrotoxicos (SOARES, 2010). Ao disponibilizar este crédito, o Estado passou a ser o
principal incentivador do pacote tecnologico, que na época representava a modernidade na
agricultura. A partir de entdo, a induastria de agrotoxicos cresceu de forma significativa e a

comercializacao desses produtos tem aumentado continuamente (BRASIL, 2010).

2.1.1 Conceito e classificacoes dos agrotoxicos

O termo agrotoxico € definido, de acordo com a Lei 7.802/1989, como “os produtos e os
agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos, destinados ao uso nos setores de
produgdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na
protecao de florestas, nativas ou implantadas, ¢ de outros ecossistemas e também de
ambientes urbanos, hidricos e industriais cuja finalidade seja alterar a composi¢ao da flora ou
da fauna, a fim de preserva-las da agdo danosa de seres vivos considerados nocivos, [...]”
(BRASIL, 1989). Em outras palavras, os agrotoxicos podem ser definidos como substancias
que agem direta ou indiretamente em um organismo alvo, podendo mata-lo ou controla-lo, por
meio da interferéncia em algum processo metabolico vital deste organismo, como por
exemplo, seu processo reprodutivo (JARDIM; ANDRADE; QUEIROZ, 2009).

Os agrotdxicos possuem em sua composicao substancias quimicas toxicas, denominadas
ingredientes ativos (i.a.), que conferem eficacia a funcionalidade destes produtos (BRASIL,
1989). Até a data de abril de 2020, de acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), cerca de 494 ingredientes ativos de agrotoxicos possuem avalia¢do toxicologica e
estdo autorizados a serem comercializados no Brasil (BRASIL, 2020a). Esta pluralidade de
produtos disponiveis deve-se as diversas funcionalidades as quais os agrotoxicos sao
aplicados, e aos diferentes modos de agdo utilizados para atingir os organismos alvo
(BRASIL, 2010). Com isto, existem algumas classificacdes que dividem os agrotoxicos em
grupos semelhantes, e por consequéncia, facilitam a sua compreensao.

Se classificados de acordo com seus organismos alvo, eles podem ser divididos em
inseticidas (controle de insetos), fungicidas (controle de fungos), herbicidas (controle de
plantas indesejadas), desfolhantes (controle de folhas indesejadas), fumegantes (controle de

bactérias do solo), rodenticidas ou raticidas (controle de roedores/ ratos), nematicidas



34

(controle de nematoides), moluscicidas (controle de caracoéis e lesmas), larvicidas (controle de
larvas de insetos), cupincidas (controle de cupins) e acaricidas (controle de acaros) (BAIRD;
CANN, 2011; RIBAS; MATSUMURA, 2009).

Com base em suas caracteristicas quimicas, os agrotoxicos podem ser classificados em
organicos: carbamatos (nitrogenados), clorados, fosforados e clorofosforados; inorganicos:
cujas composi¢des quimicas apresentam arsénio, talio, bario, nitrogénio, fésforo, cadmio,
ferro, selénio, chumbo, cobre, mercurio e zinco; € botanicos: compostos de nicotina, piretrina,
sabadina e rotenona (BAIRD; CANN, 2011).

Quanto ao seu potencial de alteragdo ao meio ambiente, o IBAMA (Instituto Nacional
Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis) estabelece os agrotoxicos
em 4 classes de periculosidade ambiental. Sendo a Classe I - produto altamente perigoso;
Classe II - produto muito perigoso; Classe III - produto perigoso; e Classe IV - produto pouco
perigoso (BRASIL, 1996).

De acordo com a toxicidade aos seres vivos, até a data de 31/07/2019, durante a qual
esse trabalho foi realizado e os produtos de agrotoxicos utilizados, a ANVISA (Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria) enquadrava os agrotoxicos em 4 classes distintas. Sendo a
Classe I - produtos extremamente toxicos; Classe II - produtos altamente toxicos; Classe III -
produtos medianamente toxicos; e Classe IV - produtos pouco téxicos (BRASIL, 1992).
Atualmente, houve uma reclassificagdo toxicologica dos agrotoxicos ja registrados no Brasil,
vélida a partir de 01/08/2019, na qual os produtos sdo enquadrados em 6 classes distintas
(BRASIL, 2019), sendo Classe I - produtos extremamente toxicos; Classe II - produtos
altamente toxicos; Classe III - produtos moderadamente toxicos; Classe IV - produtos pouco
toxicos; Classe V - produtos improvaveis de causar dano agudo; e Classe VI - produtos ndo
classificados (sem riscos ou recomendacdes). Essa nova classificagdo ndo serd utilizada neste
trabalho, visto que até o momento de execucdo do mesmo a classificagdo vigente era a versao
anterior.

A classificagdo toxicologica e de periculosidade ambiental dos agrotoxicos ¢ feita para
os produtos formulados, e pode variar em fun¢ao do laboratdrio fabricante. Pois apesar de se
utilizar o mesmo i.a., o produto final pode apresentar variagdes de acordo com a féormula de
cada laboratorio, o que por consequéncia, pode ocasionar em classificacdes distintas para um

mesmo ingrediente ativo.
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2.1.2 Dispersao e transformac¢io no ambiente

Durante a aplicagdo dos agrotdxicos no meio agricola, tanto intencionalmente quanto
nao intencionalmente, estas substancias sdo difundidas na natureza e alcangam todos os
compartimentos ambientais, como o solo, o ar, a agua (ARIAS-ESTEVEZ et al., 2008). Os
principais mecanismos que regulam a movimentagdo dos agrotoxicos no meio sao 0s
processos de retencdo (adsor¢do), de transformacao (decomposi¢ao quimica e degradagdo
biologica) e de transporte (deriva, volatilizagdo, lixiviagdo e escoamento superficial), bem
como a interacio de todos eles (OLIVEIRA-JUNIOR; REGITANO, 2009). A Figura 1 mostra
um esquema com este conjunto de mecanismos que regulam a movimentagdo e degradagdo

dos agrotoxicos.

Figura 1 - Mecanismos de movimentagao e degradacdo dos agrotoxicos no meio ambiente.
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Fonte: Adaptado por Jardim; Andrade; Queiros (2009) de Gebler (2004).

A interagdo dos agrotoxicos com o meio ambiente, além de estar sujeita a estes
processos citados, ocorre conjuntamente com diversos outros fatores. Dentre eles, as
caracteristicas bidticas e abidticas do meio, bem como, as condigdes meteoroldgicas do local,

e as propriedades fisico-quimicas dos agrotdxicos, como grupo quimico pertencente,
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afinidades quimicas, solubilidade em agua, bioacumulagdo, entre outros, também regulam o

comportamento destas substancias na natureza (RIBAS; MATSUMURA, 2009).

2.1.3 Impactos ambientais e sociais

Com o passar dos anos, 0 meio agricola passou por intensas transformagdes em seu
processo produtivo, devido a inclusdo de inovagdes tecnologicas. Maquinas e equipamentos
substituiram parte da mao de obra humana e animal, sementes selecionadas para obter maior
produtividade ou entdo sementes transgénicas foram adotadas, e ainda, adubos quimicos e
agrotoxicos foram desenvolvidos e cada vez mais utilizados. Esse conjunto de inovagdes tem
proporcionado as condi¢des de produtividade agricola necessérias para que se possa suprir a
atual demanda mundial (CUNHA et al., 2003). Entretanto, grande parte da preocupacao ¢ com
o aumento da produtividade e com o uso dos agrotéxicos, sem que seja dada a devida atengao
as técnicas de aplicacdo destas substancias, bem como, aos respectivos impactos ocasionados
ao meio ambiente e a saude dos agricultores e da populagdo (BORSOI et al., 2014; CUNHA,
2008).

Cerca de 80% dos agricultores brasileiros utilizam os agrotoxicos para combater pragas
e doencas em suas culturas agricolas (PEDLOWSKI et al., 2012), e este valor expressivo
contribui para os riscos alarmantes de vulnerabilidades sanitdrias, ambientais e sociais
acarretadas por esse uso. Visto isso, ¢ de grande importincia o adequado gerenciamento
dessas substincias, pois tanto nas contaminagdes difusas quanto nas pontuais, 0 meio
ambiente, os consumidores e os trabalhadores serdo o alvo de agdo destes produtos
(CARNEIRO et al., 2015).

Muitos estudos abordam os efeitos nocivos, de curto e longo prazo, que estas
substancias trazem a satide ocupacional dos agricultores. E eles indicam que a exposi¢do aos
agrotoxicos esta associada a dificuldades respiratorias, problemas de memoria e de pele,
cancer, depressdo, entre outros (CALDAS et al., 2004; CARNEIRO et al., 2015). A
populacdo que ingere alimentos com residuos destas substancias também pode sofrer com
interferéncias negativas em sua saude, pois, muitos agrotdxicos possuem comprovada
atividade hormonal, sendo entdo denominados como interferentes ou disruptores endocrinos
(FONTENELE et al., 2010).

Além disso, muitos ingredientes ativos de agrotoxicos podem ser excretados pelo leite
materno, o que por consequéncia, se torna uma fonte de contaminagao para os recém-nascidos

e os coloca em condigdes de risco em seus primeiros meses de vida (MENCK; COSSELLA;
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OLIVEIRA, 2015; SOARES, 2010). Alguns outros efeitos ocasionados ao homem que podem
ser citados, sdo problemas como intoxicagdo, mas-formagdes congénitas, distirbios
neurologicos ou mentais, entre outros (CARNEIRO et al., 2015).

Os agrotoxicos e seus sub-produtos quando presentes na natureza podem permanecer
em seus compartimentos por longos periodos (BOTTREL, 2012), causando a degradacgao de
seus recursos naturais, € impactos nocivos aos diferentes ecossistemas. Estes impactos sdo
capazes de ocasionar desequilibrios bioldgicos e ecologicos, o que pode em alguns casos,
ocorrer de forma irreversivel (JARDIM; ANDRADE; QUEIROZ, 2009).

Uma vez na atmosfera, estas substancias podem ser transportadas a longas distancias, e
se depositarem novamente na superficie por meio do vento (deposi¢ao seca) e/ou pela chuva,
orvalho, neve ou neblina (deposi¢do umida). E com isto, interferir € impactar em organismos
ndo alvo e em localidades muito distantes da fonte de contaminagao (GAVRILESCU, 2005).

No solo, uma das preocupagdes com os agrotoxicos € devido a interferéncia de seus
ingredientes ativos nos processos bioldgicos responsaveis pela ciclagem de nutrientes. Pois, a
inativagdo e morte de microrganismos e invertebrados que se desenvolvem no solo, inibem a
acdo destes seres e suas respectivas fungdes na ciclagem da matéria nos ecossistemas
(CARLOS et al., 2013). E ainda, dependendo de sua persisténcia e toxicidade, os agrotéxicos
podem interferir em processos basicos do solo, como a sua respiracdo, decomposicao da
matéria organica, interferéncia em suas caracteristicas fisicas e quimicas, e at¢ mesmo levar a
sua desertificacdo (BARETTA et al.,, 2003; BRASIL, 2010; JARDIM; ANDRADE;
QUEIROZ, 2009).

Estas substancias podem também ser carreadas com o escoamento superficial de agua
nos solos, e atingirem compartimentos aquaticos como rios, corregos € lagos. Estes
compartimentos sdo muito afetados por estas contaminacdes, pois muitos de seus organismos
podem sofrer diversos efeitos toxicos. Como € o exemplo dos anfibios, que podem vir a 6bito
com concentracdes de agrotoxicos na ordem de microgramas por litro (JARDIM;
ANDRADE; QUEIROZ, 2009). Além disso, estes produtos podem infiltrar no solo e atingir
as aguas subterraneas, podendo entdo contaminar pogos utilizados para o abastecimento
publico de 4gua ou para a dessedentacdo de animais (FLORES et al., 2004).

De forma geral, se aplicados conforme as Boas Praticas Agricolas, os limites maximos
de residuos de agrotoxicos no ambiente ndo sdo excedidos. Porém, a ma utilizacdo destes
produtos ¢ que se torna preocupante (JARDIM; ANDRADE; QUEIROZ, 2009). O excesso de
aplicag¢do dos agrotdxicos tem ocasionado o desaparecimento de algumas espécies de insetos,

consideradas importantes para o equilibrio dos ecossistemas (BORSOI et al., 2014).
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E ainda, com o passar dos anos, o uso inadequado destas substancias tem ocasionado a
resisténcia e ressurgéncia de pragas antigas, bem como, no surgimento de novas pragas. Com
isto, o homem se vé na necessidade de estar sempre desenvolvendo novos produtos, o que se
torna um ciclo negativo, tanto para o homem quanto para o meio ambiente. Pode-se dizer que
a resiliéncia e adaptabilidade da natureza sdo as causas bésicas do insucesso de muitos

agrotoxicos (ODUM; BARRETT, 2011).

2.1.4 Efluente de agrotéxico

A calda de agrotoxico pode ser entendida como a dilui¢do de um ingrediente ativo em
agua, com uma propor¢do de diluicdo conforme consta nas bulas dos produtos comerciais, e
que se ajusta de acordo com o tipo de cultura em que se deseja aplicar.

Os agrotoxicos sdao os principais contaminantes ambientais provenientes dos processos
agricolas (GEBLER et al., 2015). E por isso, faz-se necessario identificar e mitigar as praticas
de manejo destas substincias, que possam acarretar em maiores riscos ao meio ambiente.
Neste contexto, trés etapas criticas no manuseio dos agrotdxicos podem ser destacadas (Figura
2): (1) preparacdo da calda de agrotdxicos nos tanques de pulverizacdo, (2) pulverizagdo das
caldas nas plantagdes, € (3) manejo dos residuos de calda do interior e exterior dos tanques de

pulverizagdo (CASTILLO; TORSTENSSON; STENSTROM, 2008).

Figura 2 - Etapas criticas de manuseio dos agrotoxicos.

3. Manejo dos residuos de calda
do interior e exterior dos tanques
de pulverizacéo

Fonte: Castillo; Torstensson; Stenstrom (2008).



39

Na etapa 2 da Figura 2, se as caldas de agrotoxico forem formuladas com as doses
indicadas nas bulas dos produtos, e ainda, aplicadas usando técnicas adequadas e em
conformidade com as recomendagdes legais, o risco de contaminagdo ambiental ocasionado
pela pulverizagao ¢ diminuido. Esta ¢ uma contaminagdo categorizada como difusa, e se
aplicada nestas condigdes citadas, pode ser capaz de ser absorvida pelo ambiente. Entretanto,
as etapas 1 e 3 representam fontes de contamina¢do pontual. Elas sdo assim categorizadas
porque geralmente ambas as etapas acontecem no mesmo local do ambiente rural, e podem
ser entendidas como fontes de possiveis respingos e derrames dos agrotdxicos, em forma
concentrada ou diluida (CASTILLO; TORSTENSSON; STENSTROM, 2008; FOGG;
BOXALL; WALKER, 2003).

Apesar de estas contaminagdes pontuais apresentarem volumes pequenos de
agrotoxico, se comparados aos volumes pulverizados nas plantagdes, elas representam
grandes concentragdes de ingrediente ativo sendo derramadas em areas muito pequenas.
Algumas gotas de agrotdxico podem representar 1 g de ingrediente ativo, e se esse volume for
derramado em uma area de 1 dm2, por exemplo, tem-se uma concentragao de i.a. de 1 g/dmz,
ou seja, 1 ton/ha. Porém, a dosagem recomendada para estas substancias ¢ na ordem de g/ha a
Kg/ha. Isto demonstra entdo, que a contaminagdo pontual ¢ extremamente problematica, pois
possui concentragdo de agrotoxico 1000 vezes superior aquela indicada nas bulas
(CASTILLO; TORSTENSSON; STENSTROM, 2008).

Diante disto, e a fim de que sejam evitadas as contaminacdes pontuais, algumas
medidas de Boas Praticas Agricolas devem ser adotadas. O manuseio dos agrotdxicos pode
ser executado sempre no mesmo local, para que se possa garantir que apenas uma localidade
da propriedade rural seja uma fonte de contaminacdo pontual. E ainda, neste local de
manuseio pode ser instalado um piso impermeavel, que possibilite a sua lavagem e por fim a
coleta desta 4gua contaminada (GEBLER, 2011).

Entdo, o efluente de agrotdxico gerado no meio agricola pode ser entendido como a
combinagdo entre: a sobra de calda de agrotdéxico remanescente no maquinario agricola, a
dgua de lavagem dos pulverizadores e a agua de lavagem dos pisos impermedveis que

contenham respingos e derrames dos agrotdxicos.

2.2 PRODUCAO DE MACA E AGROTOXICOS UTILIZADOS

A fruticultura (producdo de frutas) ¢ um dos maiores destaques do agronegdcio

brasileiro, fato que classifica o pais como o 3° maior produtor de frutas do mundo. Estima-se
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que em 2017 tenham sido produzidos 43,5 milhdes de toneladas de frutas, destinados para
consumo interno bem como para a exportacao (KIST et al., 2018). Dentre as principais frutas
cultivadas, a maca possui uma grande representatividade no cendrio da fruticultura nacional,
sendo em 2016 a oitava fruta mais produzida no pais (KIST et al., 2018; SEBRAE, 2015). De
acordo com a Associagdo Gaucha dos Produtores de Maca - AGAPOMI (2016), neste mesmo
ano o Brasil foi o décimo segundo maior produtor de mag¢as do mundo. E em 2017, estima-se
que tenha sido produzido 1,25 milhdo de toneladas da fruta, sendo a quinta mais exportada do
pais (KIST et al., 2018). Estes numeros salientam a importancia desta fruta para a economia
nacional.

A magd comparada com outras frutas, ¢ uma das que utilizam maior diversidade de
ingredientes ativos e maiores volumes de calda de agrotdxico ao longo do ano (GEBLER et
al., 2015). E os principais agrotdxicos aplicados nesta cultura sdo os fungicidas, inseticidas,
acaricidas, feromonios e reguladores de crescimento; e alguns agroquimicos como o0s
sanitizantes e desinfetantes (AGAPOMI, 2017). Entdo, diante deste cenario, a cultura da maca
¢ muitas vezes utilizada como um modelo de pesquisa (GEBLER et al., 2015), e dois de seus
i.a. de agrotoxicos podem ser destacados: o inseticida clorpirifos e o fungicida tebuconazole.

De acordo com o relatorio de comercializagao de agrotoxicos do ano de 2016 (BRASIL,
2016), os fungicidas e os inseticidas ocuparam respectivamente a segunda e terceira posi¢ao
dentre as classes de agrotoxicos com maior venda e consumo no Brasil. Aproximadamente 76
mil toneladas (14%) de i.a. de fungicidas e 47 mil toneladas (8,5%) de i.a. de inseticidas
foram comercializadas internamente no pais, sendo superados apenas pelos herbicidas

(aproximadamente 323 mil toneladas - 59%).

2.2.1 Inseticida clorpirifos

O clorpirifés (CP), com nome quimico de O,O-dietil O-3,5,6-tricloropiridin-2-ol
fosforotioato, ¢ um dos inseticidas mais utilizados do grupo dos organofosforados. E os
inseticidas organofosforados sdo considerados como um dos maiores grupos de inseticidas
utilizados atualmente (BRASIL, 1996; FLASKOS, 2012; JOSEPH; ZARATE, 2015). Eles
foram sintetizados com o objetivo de substituir os agrotoxicos organoclorados, devido a sua
menor persisténcia no meio ambiente. Mas apesar disso, apresentam toxicidade a humanos e
mamiferos, assim como os organoclorados (BAIRD; CANN, 2011).

Os organofosforados sdo compostos sintéticos derivados do 4acido fosforico, e

caracterizados pela presenga de uma ligagdo P=O ou P=S (UTZIG, 2016). O CP possui
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estrutura quimica constituida por um anel aromatico com um atomo de nitrogénio, e por uma

ligacdo P=S, conforme representado na Figura 3.

Figura 3 - Estrutura quimica do inseticida clorpirifos.
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Fonte: Papadopoulou et al. (2016).

Atualmente existem 25 produtos comerciais regularmente registrados no Brasil com o
ingrediente ativo CP, e em 2016 mais de 7 mil toneladas desta substincia foram
comercializadas. Ele pode ser utilizado por meio de aplicacdo foliar nas culturas de: algodao,
batata, café, cevada, citros, feijdo, maca, milho, pastagem, soja, sorgo, tomate (para fim
industrial) e trigo. Na cultura de banana pode ser aplicado localmente (saco para protecdo do
cacho), nas culturas de batata e milho pode ser aplicado no solo, e ainda, pode ser utilizado no
controle de formigas na forma de isca granulada (BRASIL, 2016, 2020b).

O CP tem seu modo de acdo nos seres vivos por contato e ingestdo (BRASIL, 2020b), e
atua no sistema nervoso como inibidor da enzima acetilcolinesterase (AChE). A acetilcolina ¢
um neurotransmissor que estimula as células motoras, sendo regulada pela acdo da
acetilcolinesterase. O CP inibe a a¢do da AChE, o que gera um excesso de acetilcolina,
podendo entdo provocar a paralisia dos musculos necessarios a respiracdo e a parada dos
batimentos cardiacos em mamiferos, por exemplo (SAVOLAINEN, 2001).

Quanto ao seu comportamento no meio ambiente, o0 CP possui baixa solubilidade em
agua (FEMIA et al., 2013), e maior persisténcia nos solos do que em meio liquido. Tem alto
potencial de se ligar aos coloides do solo, o que lhe confere baixo potencial de mobilidade e
alta retencdo (RODRIGUES, 2016; UTZIG, 2016). Tiwari e Guha (2014) avaliaram a
degradacao do CP tanto na 4gua quanto no solo, e propuseram que o tempo de meia vida desta
substancia varie de 6,1 a 38,1 dias em 4gua e 17,9 a 128 dias em solo.

Os principais mecanismos de transformacdo do CP no ambiente sdo a oxidagdo, a
hidrdlise e a biodegradacao, e seus subprodutos gerados podem ser mais toxicos do que a
molécula original (FLASKOS, 2012; ROBLES-MOLINA et al., 2012). O clorpirifés oxon
(CPO) ¢ um dos subprodutos da degradagao do CP, sendo resultado da oxidagdo da ligacdo
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P=S. Outro subproduto ¢ o 3,5,6-tricloro-2-piridinol (TCP), sendo formado pela hidrolise
direta do CP, ou entdo, pela hidrolise do CPO. O TCP ndo ¢ neurotoxico, porém ¢&
considerado mais persistente € mais solivel em agua que o CP, podendo ocasionar entdo uma
contaminac¢do generalizada do solo e da 4agua, devido a sua facil dissolugao (ANWAR et al.,
2009; CHISHTI et al., 2013). E ainda, essa substancia pode exercer um efeito inibitério na
atividade microbiana do solo, e por consequéncia, interferir nas atividades naturais dessas
populagdes nos ecossistemas (DUTTA et al., 2008; WANG et al., 2009).

Em condigdes fisico-quimicas de degradagdo, estima-se que o clorpirifos seja
convertido principalmente a CPO ¢ TCP (BAVCON KRALJ; FRANKO; TREBSE, 2007). E
em condigdes aerdbias de biodegradacdo, o clorpirifés pode gerar os subprodutos TCP e
dietil-tiofosfato (DETP) ou CPO, e por meio do metabolismo microbiologico podem gerar

outros produtos (TIWARI; GUHA, 2014).

2.2.2 Fungicida tebuconazole

O tebuconazole (TB), com nome quimico de (RS)-1-p-clorofenil-4,4-dimetil-3-(1H-
1,2,4-triazol-1-ilmetil) pentano-3-ol, ¢ um fungicida pertencente ao grupo triazol (BRASIL,
2020b). Os grupos triazol e imidazol compdem os fungicidas azois, cujo mecanismo de a¢do
se baseia na perturbagdo da sintese de ergosterol, um componente essencial da membrana
plasmatica dos fungos. Estes fungicidas atuam especificamente na inibi¢do de atividade da
enzima lanosterol 14-a-desmetilase, a qual participa na conversdo de lanosterol em ergosterol
(BOWYER; DENNING, 2013; GEORGOPAPADAKOU, 1998). Esta inibi¢do altera a
conformagdo e as propriedades fisicas da membrana plasmatica dos fungos, acarretando em
um aumento na permeabilidade celular e consequente inibicdo de crescimento do fungo
(MENEGOLA et al., 2006)

O TB possui uma estrutura quimica composta por um anel heterociclico com trés
atomos de nitrogénio (anel triazolico), e por um clorofenil, conforme representado na Figura
4.

Atualmente existem 65 produtos comerciais regularmente registrados no Brasil com o
ingrediente ativo tebuconazole, e em 2016 aproximadamente 41 toneladas desta substincia
foram comercializadas. O TB pode ser utilizado por meio de aplicagdo foliar nas culturas de:
abacaxi, abobora, arroz, banana, batata, café, cebola, feijdo, goiaba, maca, maracuja, milho,

morango, soja, tomate, trigo, entre outras (BRASIL, 2016, 2020b).
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Figura 4 - Estrutura quimica do fungicida tebuconazole.

Fonte: Papadopoulou et al. (2016).

O TB ¢ reportado na bibliografia como sendo uma substancia de persisténcia moderada
a alta em diferentes tipos de solo, com um tempo de meia vida variando entre 49 e 610 dias
(EFSA, 2014; STRICKLAND; POTTER; JOO, 2004). Apesar de ja ser comercializado ha
algumas décadas (STORCK et al., 2016), ainda existem algumas lacunas a respeito de seu
comportamento no meio ambiente, de suas reagdes de transformagdo e dos impactos
ecotoxicologicos de seus sub-produtos (EFSA, 2014).

Storck et al. (2016) avaliaram o comportamento do fungicida TB em campo, e
realizaram uma busca aprofundada de seus sub-produtos formados. Como resultado,
obtiveram a deteccdo de 34 sub-produtos do TB, sendo 22 moléculas empiricas e 12
moléculas ainda ndo conhecidas. Esta grande variedade de moléculas formadas atenta para a
problematica da geracdo de sub-produtos, pois muitos sub-produtos dos fungicidas triazdis
sdo recalcitrantes a biodegradagdo e interagem com organismos nao alvo (RIEKE et al., 2014;

SHALINT et al., 2011).

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Os agrotéxicos, em conjunto com muitos produtos farmacéuticos (ex. antibioticos,
contraceptivos, antidepressivos) e com produtos de cuidado pessoal (ex. protetores solares,
repelentes, perfumes) fazem parte do grupo denominado Poluentes Emergentes. Essa
nomenclatura ¢ utilizada para substincias naturais ou sintéticas de origem antropogénica que
ndo sdo comumente monitoradas, mas que nas ultimas décadas diversos estudos tém chamado
atencdo para a sua presenca no meio ambiente. Por isso sdo chamados de “emergentes”. Sdo

categorizados em substancia preocupante, com probabilidade de risco ou presenga de risco
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para a saude humana e para o meio ambiente (EPA, 2009), podendo causar efeitos adversos
em seus sistemas endocrinos, sendo conhecidas também como Disruptores Endocrinos
(GOGOI et al., 2018; RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017).

A atenuagdo natural e os processos convencionais de tratamento de aguas e de aguas
residuarias ndo sdo capazes de remover de forma eficiente estas substincias, e por
consequéncia, ocorre a inser¢ao e a bioacumulagdo destes poluentes no meio ambiente. Diante
disso, muitas tecnologias t€ém sido estudadas e implementadas para o tratamento dos
Poluentes Emergentes, podendo-se destacar os processos adsortivos (ex. carvao ativado, nano
tubos de carbono), a filtragdo por membranas, alguns processos bioldgicos (ex. lodos
ativados, filtragdo bioldgica), bem como, os Processos Oxidativos Avangados - POA (GOGOI
et al., 2018; RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017).

As tecnologias de POA se apresentam como alternativas promissoras para serem
empregadas nos poluentes emergentes (PARKER et al., 2017), pois podem transformar
substancias persistentes e de dificil eliminagdo, em substancias inofensivas, biologicamente
degradaveis, e em muitos casos levar a mineralizagdo dos compostos, resultando em CO,,
H,O e ions inorganicos (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017).

Os POA siao baseados na formagdo de espécies transitorias, principalmente o radical
hidroxila (*OH - E° = 2,3 V), com alto poder oxidativo, grande reatividade e de reduzida
seletividade, sendo capazes de atuar sobre uma diversa gama de poluentes organicos
(BOCZKAJ, FERNANDES, 2017; RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017). Existem
inumeros tipos de tratamento que sdo classificados como POA, e cada um deles tém a sua
maneira particular de formagao destes radicais (MIKLOS et al., 2018).

Diante disto, alguns autores ja estabeleceram diferentes classificagdes para os POA, no
entanto, elas ndo sdo fixas e engessadas, pois muitos processos misturam mecanismos de
grupos distintos. Miklos et al. (2018) sugerem uma classificagdo para os diferentes POA ja
estabelecidos e emergentes, conforme a Figura 5.

Os principais grupos representados na Figura 5 sd@o os processos baseados em 0z6nio
(O3), baseados em radiacao ultravioleta (UV), eletroquimicos, cataliticos e fisicos. Estes estdo
representados em trés categorias, das quais, os ja estabelecidos em grande escala (branco), os

investigados em escala piloto e laboratorial (cinza) e os testados em escala laboratorial

(preto).
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Figura 5 - Fluxograma dos Processos Oxidativos Avangados (POA), segregados em cinco grupos:
baseados em o0zdnio (O3), baseados em radiacao ultravioleta (UV), eletroquimicos, cataliticos e fisicos.
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*PDS: Peroxidisulfato (S,057). DDB: Diamante dopado com boro.
Fonte: Rodriguez-Narvaez et al. (2017).

Além da versatilidade dos POA devido aos diferentes mecanismos de formacao de
radicais, este conjunto de tratamentos estabelece a eliminacdo dos contaminantes, ou seja, eles
ndo sdo simplesmente transferidos de fase, mas sim, degradados por meio de uma série de
reagdes quimicas. Isto faz com que sejam evitados os investimentos financeiros e os impactos
ambientais ocasionados devido ao gerenciamento de lodos e residuos, o que se demonstra
como uma grande vantagem dos POA (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017).

Esta tecnologia pode ser empregada isoladamente ou em combinacdo com um
tratamento prévio ou posterior, sendo estas opcdes variadas de acordo com as caracteristicas
do efluente a se tratar, bem como com os parametros requisitados de qualidade final do
efluente. Os POA sdao empregados como tratamentos prévios principalmente para a oxidagao
de substancias de dguas contaminadas, como € o caso de efluentes poluidos com agrotdéxicos.
Dessa forma, os POA auxiliam na transformacdo destas moléculas recalcitrantes, podendo
aumentar a biodegradabilidade do sistema, e por consequéncia, possibilitar o emprego de um
posterior tratamento bioldégico (NAGEL-HASSEMER, 2006; RODRIGUEZ-NARVAEZ et
al., 2017).



46

2.3.1 UV/H;0,

Dentre as diversas tecnologias de POA, aquelas auxiliadas por radiacdo ultravioleta
(UV) ja possuem modalidades bem estabelecidas, sendo capazes de compor tratamentos de
agua de grande escala, bem como em demandas de seu reuso. Os processos baseados em UV
ocorrem pela combinagdo entre esta radiagdo e diferentes formadores de radicais, sendo mais
comum o uso do oxidante peroxido de hidrogénio - H,O, (MIKLOS et al., 2018).

O espectro da radiagdo UV varia entre os comprimentos de onda de 100 a 400 nm, e
pode ser dividido em trés bandas: UV-A (400-315 nm), UV-B (315-280 nm) ¢ UV-C (280-
100 nm), sendo que quanto menor o comprimento de onda, maior a energia associada a
emissdo. As fontes de radiagdo UV sdo geralmente lampadas de mercurio, com espectro de
emissao mono ou policromatico. Normalmente o comprimento de onda de 254 nm € o mais
requisitado, pois ¢ considerado como a emissdo Otima para a inativagdo de microrganismos
(efeito bactericida), estando entdo compreendido na banda UV-C (GONCALVES, 2003). Ha
também a possibilidade de empregar uma fonte alternativa as lampadas, que ¢ fazer uso da luz
solar. Essa ¢ uma opcdo de energia renovavel, e ainda, elimina os gastos com a aquisi¢do de
lampadas e com energia elétrica (MIKLOS et al., 2018; RODRIGUEZ-NARVAEZ et al.,
2017).

O H,0; ¢ uma substancia incolor muito presente no dia-a-dia das pessoas, € quando em
solu¢do aquosa ¢ popularmente conhecido como 4agua oxigenada. Ele possui acdo
antimicrobiana, sendo utilizado em antissépticos, e ainda, acdo oxidante, sendo muito
utilizado na 4rea téxtil e de celulose, € em produtos como sabdes e clareadores de cabelos e
roupas. Devido ao seu poder oxidante, o H,O, ¢ muito utilizado no tratamento de poluentes
inorganicos e organicos, tanto de forma isolada quanto associada a outros sistemas (FLORES
etal., 2012; MATTOS et al., 2003; SIMONENKO et al., 2015; WANG; XU, 2012).

Nesta modalidade de POA, conhecida como UV/H,0,, a radiagdo UV atua como agente
ativador do oxidante H,O,, acarretando na fotolise desta substancia, com rendimento quantico
de dois radicais hidroxila (*OH) por quanta de radiagdo absorvida (BOCZKAIJ;
FERNANDES, 2017), conforme demonstrado na equagdo (1). Este processo por UV/H,0,
tem sido abordado recentemente em diferentes estudos aplicados para o tratamento de
efluentes contaminados por agrotoxicos, dentre eles: Celeiro et al., 2017; Chen et al., 2018;

Djelal et al., 2016; Parker et al., 2017; Semitsoglou-Tsiapou et al., 2016; Utzig et al., 2019.
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H,0, + hv > 2 *OH (1)

Além da oxidagdo dos poluentes organicos ocasionada pelos radicais gerados, a
irradiagao UV pode provocar a conversao direta de alguns compostos por meio da fotdlise,
fazendo com que ambos os processos (fotolise pelo UV e oxidacdo pelo *OH) ocorram
simultaneamente, apesar de que nem todos os poluentes sdo susceptiveis a fotolise (KANG;
KIM; ZOH, 2018).

A velocidade de oxidacao dos poluentes ¢ limitada pela velocidade de formagdo dos
radicais hidroxila, logo, a eficiéncia deste processo de oxidacdo depende da velocidade de
fotdlise do H,O,, que € responsavel pela geracdo destes radicais. Assim, a concentragdo do
oxidante e o pH s3o parametros criticos que interferem na cinética e na eficiéncia da
degradacdo (NAGEL-HASSEMER, 2006).

A quantidade de H,O, aplicada no processo tem seu papel importante pois, em doses
adequadas ele ¢ a fonte de radicais hidroxila. Porém, se dosado em excesso, ele age como um
sequestrador deste radical, formando entdo o radical hidroperoxil (HO;*), que possui menor
potencial de oxidagdo. Entdao por consequéncia, a captura do radical hidroxila resulta em uma
menor eficiéncia de degradacdao dos poluentes (DE BRITO; SILVA, 2012; MIKLOS et al.,
2018). Esta interferéncia pode ser visualizada na equagdo (2). Diante disso, a quantidade de
H,0; ideal a ser dosada para um sistema deve ser estabelecida experimentalmente para cada
poluente testado, ou entdo, devem ser utilizados valores disponibilizados na literatura

atualizada, sob condi¢des similares de tratamento (FEMIA et al., 2013).

H,O, + *OH = HO,* + H,O (2)

O pH também ¢ um parametro que interfere neste processo, € pode ser controlado a fim
de que se obtenha a melhor eficiéncia do sistema. Condic¢des acidas (2,5 - 3,5) sdo preferiveis
para que seja evitada a presenca de capturadores de radicais hidroxila, especialmente os ions
carbonatos (COs>) e bicarbonatos (HCO3"), encontrados em condi¢des alcalinas (BOCZKAJ;
FERNANDES, 2017; MIKLOS et al., 2018; RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017). As

reacgoes destes capturadores estdo apresentadas nas equagoes (3) e (4).

«OH + CO3* > OH + CO5 (3)
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«OH + HCO; = H,0 + CO;5™* 4)

Dentre as varidveis de influéncia no funcionamento deste sistema por UV/H,0,, além
do pH do efluente e da concentragdo do agente oxidante, destacam-se também a estrutura
quimica e a concentragdo inicial do contaminante, bem como o comprimento de onda e a

intensidade da fonte de radiagdo (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017).

2.4 REATOR BIOBED

O manuseio dos agrotoxicos para a producdo de caldas de pulverizagdo possibilita a
ocorréncia de derrames e respingos, bem como gera efluente contaminado com estes
ingredientes ativos toxicos. E com o intuito de solucionar este problema, bastante comum nas
areas com atividades agricolas, muitos paises t€m optado por aplicar Boas Praticas Agricolas.
Dentre estas praticas, ressaltam-se algumas medidas com agdo mitigadora baseadas em
atenuagao natural (FOGG; BOXALL; WALKER, 2003; GRENNI; FALCONI;
CARACCIOLO, 2012).

Neste cenario, o reator de biorremediagdo modelo biobed apresenta destaque, pois ¢é
uma tecnologia relativamente simples, realizada técnica e economicamente com moldes
acessiveis as regides rurais, de baixo custo e operacional simplificado (COPPOLA;
CASTILLO; VISCHETTIL 2011). O primeiro biobed foi construido inicialmente em 1993 na
Suécia, e possui um design que permite que o trator de pulverizacdo possa passar por cima do
reator, possibilitando entdo que o manuseio dos agrotoxicos seja realizado in loco
(CASTILLO; TORSTENSSON; STENSTROM, 2008; TORSTENSSON, 2000).

Esta técnica se baseia em uma estrutura instalada no solo, composta por uma camada de
fundo de argila (ou impermeabilizacdo sintética), preenchida com uma mistura chamada de
biomix, sendo esta composta por solo, palha e turfa, e por fim, coberta por uma camada de
grama. A Figura 6 apresenta os componentes do biobed ao serem separados para o preparo do
biomix (a), € o biomix apods o revolvimento e homogeneizagdo de seus componentes (b).

Os biobeds podem ser construidos em dois designs distintos, um deles com a camada
impermeabilizante constituida por argila (unlined biobed), e o outro com uma camada
sintética de impermeabilizacao (l/ined biobed). Esta camada sintética pode ser composta por
geomembrana ou concreto, € tem como objetivo isolar o reator do solo. Este design permite

que o acimulo de 4gua no sistema seja evitado, por meio da coleta e armazenamento da
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umidade excessiva em um tanque construido ao lado do reator (CASTILLO;

TORSTENSSON; STENSTROM, 2008).

Figura 6 - Preparo do biomix para preenchimento dos biobeds. a) Separagdo dos componentes. b)
Revolvimento e homogeneizag¢ao do biomix.

Fonte: Diez et al. (2013).

A Figura 7 apresenta os principais componentes dos biobeds, para os designs unlined e
lined. E depois de esquematizado, o reator recebe o efluente gerado pelo manuseio dos
agrotoxicos, € com base nos processos de sor¢do e biodegradacdo, estas substancias sdo

remediadas (FOGG; BOXALL; WALKER, 2003).

Figura 7 - Tipos de design dos biobeds. a) Unlined biobed: Rampa (A), Camada de grama (B), Suporte
da rampa (C), Biomix (D), Camada de argila (E). b) Lined biobed: Biomix (A), Camada de grama (B),
Camada de cascalho (C), Sistema de impermeabilizagdo (D), Sistema de recirculagdo (E), Teto de
protecdo (F), Rampa (G).

BIOBED

Fonte: a) Castillo; Torstensson; Stenstrom (2008). b) Diez et al. (2013).

Muitos outros sistemas foram desenvolvidos com base no principio dos biobeds e

implantados em algumas regidoes do mundo. Esses sistemas apresentam modificagdes da



50

versdo original, e s3o nomeadas como Biofilter, Biomassbed, Phytobac, entre outras
(CASTILLO; TORSTENSSON; STENSTROM, 2008). Paises da Europa como Suécia,
Franga, Inglaterra e Holanda utilizam o biobed como tecnologia reconhecida de Boas Praticas
Agricolas, e outros paises como Espanha, Portugal, Alemanha, Itdlia e Grécia possuem
estudos experimentais em torno desta tematica (COOPER et al., 2016; KARANASIOS;
TSIROPOULOS; KARPOUZAS, 2013; PAPADOPOULOU et al., 2016).

Na América do Sul e América Central, paises como Chile, Colombia, Equador,
Argentina, Costa Rica e Guatemala também tém desenvolvido pesquisas sobre os biobeds
(CASTRO-GUTIERREZ et al., 2017; CHIN-PAMPILLO et al., 2016; DIEZ et al., 2013). No
Brasil, os primeiros estudos tém sido realizados em Vacaria - RS, mais especificamente na
Embrapa Uva e Vinho, a qual estabelece também uma parceria de pesquisa com este trabalho.
A Figura 8 ilustra alguns reatores biobed construidos, em escala comercial no Chile e em

escala piloto no Brasil.

Figura 8 - Reatores biobed construidos. a) Primeiro biobed comercial instalado na América Latina, no
Chile. b) Biobed em escala piloto instalado na Embrapa Uva e Vinho, em Vacaria - RS.

O principal objetivo desta técnica ¢ reproduzir de forma eficiente a atenuagdo natural
que ocorre no meio ambiente. E para isto, os mecanismos de acdo dos biobeds visam criar um
substrato com maxima sor¢ao dos agrotoxicos, enquanto mantém a viabilidade biologica e as
condigdes Otimas para a degradacdao realizada pelos microrganismos (FOGG; BOXALL,;
WALKER, 2003; GEBLER et al., 2015).

A Figura 9 apresenta um desenho esquematico com os mecanismos de acdo que
ocorrem no interior do substrato do biobed. Os agrotoxicos dissolvidos na solucao do solo sdo

biodegradados pelos microrganismos e/ou adsorvidos pelos espagos vazios do meio,
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resultando em substrato com uma disponibilidade reduzida de contaminantes dissolvidos em

sua solucao.

Figura 9 - Esquema representando os mecanismos de agdo que ocorrem no interior do substrato do
biobed. a) Alta disponibilidade de agrotoxicos dissolvidos na solugdo do solo (pontos em vermelho).
b) Reducdo na disponibilidade de agrotoxicos dissolvidos, apds os processos de biodegradacdo e
adsorcao.

Fonte: Gebler (2015).

2.4.1 Parametros de influéncia

As partes constituintes do reator desempenham um papel de grande importancia, e
quando em boas condigdes, permitem que o biobed apresente elevada eficiéncia de remogao
de agrotoxicos (KARANASIOS; TSIROPOULOS; KARPOUZAS, 2013). A camada de
impermeabilizacdo ¢ responsavel pelo aumento do tempo de detengdo dos agrotdxicos, e por
consequéncia, pelo aumento da adsor¢do destas substancias no sistema (CASTILLO;
TORSTENSSON; STENSTROM, 2008).

A camada de grama que recobre o reator auxilia no controle da temperatura, mantendo-a
em niveis 6timos para a atividade microbioldgica. Os estdmatos das folhas da grama regulam
0 seu processo de transpiragcdo, que por consequéncia, auxilia no controle da umidade do
sistema. A zona de raizes da grama, que se desenvolve na camada superior do reator,
desempenha também algumas func¢des importantes. Ela auxilia na biodegradacdo dos
agrotoxicos devido a presenca de microbiota nas raizes, e ainda, auxilia na regulacdo da
umidade devido ao incentivo ao fluxo ascendente (capilaridade) do liquido presente no biobed
(DIEZ et al., 2013; GEBLER, 2015).

O biomix, por sua vez, ¢ responsavel pela retencao e degradacao dos agrotéxicos. Ele ¢

constituido, de forma genérica, por um substrato lignoceluldsico, solo e por um componente
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htimico, e empregado comumente nas proporg¢des de 2:1:1 (CHIN-PAMPILLO et al., 2016).
E geralmente utilizada a palha como fonte de lignina, mas podem ser utilizados talos de uva,
casca de aveia ou fibra de coco, entre outros materias (CHIN-PAMPILLO et al., 2016;
KARANASIOS; TSIROPOULOS; KARPOUZAS, 2013; URRUTIA et al., 2013). Ja a turfa é
normalmente utilizada como componente hiimico, mas pode haver dificuldade de aquisi¢ao
deste material em algumas localidades. Diante disto, alguns autores tém estudado a sua
substitui¢do por compostos derivados de restos de sementes de algodao ou folhas de oliveira,
por lodo de estacdo de tratamento de esgoto, entre outros materiais (KARANASIOS;
TSIROPOULOS; KARPOUZAS, 2013; MUKHERIJEE et al., 2016). E ainda, a propor¢ao
entre os componentes pode ser alterada, em fun¢do do tipo de material utilizado e de suas
caracteristicas individuais (CASTILLO DIAZ et al.,, 2016; MURILLO-ZAMORA et al.,
2017).

Cada um destes constituintes desempenha uma fun¢do especifica no sistema. A turfa
possui em sua estrutura diversos grupos funcionais, os quais a proporcionam alta capacidade
adsortiva (LEIVISKA et al., 2018). Devido a isto, a turfa auxilia na capacidade de sor¢io do
biobed, no controle da umidade, na regulacdo das condigdes aerdbias do meio, e ainda, na
degradacao abiotica dos agrotoxicos. O solo também auxilia na capacidade sortiva do biomikx,
e ainda, atua como inoculador dos microrganismos responsaveis pela degradacdo das
substancias. E por fim, a palha atua como fonte de nutrientes para os microrganismos, 0 que
por consequéncia, possibilita a atividade microbiologica no reator (CASTILLO;
TORSTENSSON; STENSTROM, 2008; KARANASIOS; TSIROPOULOS; KARPOUZAS,
2013).

Para que o biobed possua entdo boa capacidade de adsor¢cdo e boa atividade
microbioldgica, além da importancia dos parametros constituintes do reator, deve-se atentar
aos parametros de funcionamento do sistema. A matura¢do do biomix antes da aplica¢do do
efluente no reator permite um melhor desenvolvimento da biota inoculada pelo solo. A
umidade, se em escassez ou saturagdo, prejudica o desenvolvimento dos microrganismos € a
aeracdo do reator. A temperatura varia de acordo com o clima de cada localidade, e ainda com
a sazonalidade anual, podendo resultar em diferentes eficiéncias ao longo do ano
(CASTILLO; TORSTENSSON, 2007; CASTRO-GUTIERREZ et al., 2017; TORTELLA et
al., 2012).

Com o passar do tempo os biobeds sofrem uma compactacdo natural devido ao seu
proprio peso, e também, a degradagdo da palha auxilia nesse processo. Para as condi¢des

ambientais do sul da Suécia, consta na literatura que os reatores sofrem compactacao de 10
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cm ao ano. Entdo essa perda de volume ¢ resolvida pela adigdo anual de novas levas de
biomix, com o intuito de estabilizar a quantidade de substrato existente nos reatores. No
entanto, ao longo dos anos a quantidade de carbono dos biobeds diminui e se equipara aquela
encontrada nos solos, e entdo todo o substrato deve ser trocado por um novo biomix - de 6 a 8
anos em condigdes suecas. Essa frequéncia de reposicao de biomix e troca do substrato dos
reatores varia de acordo com a regido em que os biobeds sdo instalados, bem como, em
funcdo da intensidade de uso como deposito de efluentes (CASTILLO; TORSTENSSON;
STENSTROM, 2008).

Ap6s o término de vida util do biobed, a recomendagdo € que o substrato remanescente
seja compostado por um periodo de pelo menos seis meses, pois assim se refor¢a o processo
de biodegradagdo com outras espécies microbianas. E por fim, esse material poderd ser
disperso de forma segura e retornar ao meio ambiente, concluindo o processo de destinagdao

final dos residuos de agrotoxicos (DIEZ, 2010; GEBLER, 2015).

2.4.2 Acao biologica

Os microrganismos possuem a habilidade de interagir, tanto quimica quanto
fisicamente, com substancias presentes em seu meio. E esta interacdo possibilita a mudanca
estrutural ou até mesmo a degradacao completa destas moléculas alvo. Dentre as comunidades
microbioldgicas, as bactérias, os fungos e os actinomicetos sdo os principais transformadores
e degradadores dos agrotdxicos. Os fungos realizam a biotransformacao destas substincias
por meio de pequenas modificagdes em algumas das estruturas das moléculas, tornando-as
ndo téxicas para o meio em que se encontram. E com isto, algumas bactérias conseguem
perpetuar a atividade de biotransformagdo e degradacdo destes compostos (DIEZ, 2010;
GIANFREDA; RAO, 2004).

Os fungos degradadores de lignina, como ¢ o exemplo do fungo filamentoso branco, sdo
uma das principais comunidades microbioldgicas que atuam nos biobeds. A lignina (presente
na palha do biobed) ¢ essencial para o metabolismo destes microrganismos, € por isso, eles
produzem enzimas lignoliticas (fenoloxidases: peroxidases e lacases) capazes de degrada-la.
Estas enzimas, por sua vez, possuem a capacidade de catalisar a degradagdao de uma vasta
quantidade de substancias quimicas. E isto ¢ o que torna os reatores biobed capazes de
realizar a biodegradacdo dos agrotoxicos. Por isto, a propor¢do de palha do biomix ¢ de
extrema importancia para a eficiéncia do reator, devendo haver no sistema uma razdo C/N

acima de 30 para que existam as condi¢des ideais para o desenvolvimento dos fungos
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lignoliticos (CASTILLO; TORSTENSSON; STENSTROM, 2008; DIEZ, 2010; MURILLO-
ZAMORA et al., 2017).

2.4.3 Problematica dos fungicidas triazéis

Alguns estudos tem demonstrado a dificuldade do biobed de estabelecer uma
biodegradacao eficaz para determinados fungicidas. Marinozzi et al. (2013) expdem que
dentre os agrotoxicos, sdo os fungicidas aqueles que tendem a exercer maiores impactos
negativos nas comunidades microbioldgicas. E ainda, ao se considerar o modo de agdo destas
substancias, as comunidades de fungos do biobed podem ter seu desenvolvimento prejudicado
ou inibido pelos fungicidas, o que por consequéncia, reduz a eficiéncia do reator (MURILLO-
ZAMORA et al., 2017).

Dentre as diversas familias quimicas dos fungicidas, os triazdis representam o maior
grupo delas, e possuem destaque nesta problematica de ineficiéncia de degradagdo nos
biobeds (CASTILLO-GONZALEZ et al., 2017; HUETE-SOTO et al., 2017a; MURILLO-
ZAMORA et al., 2017). E o fungicida tebuconazole, por sua vez, também estd incluso neste
cenario.

No entanto, existem alguns tipos de fungicidas que estdo descritos na literatura como
passiveis de serem degradados pelo biobed, dos quais podem ser citados o metalaxil,
carbendazim, azoxystrobim, fludioxonil, entre outros (CASTILLO—GONZALEZ et al., 2017,
COPPOLA et al., 2011; MURILLO-ZAMORA et al., 2017).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordados os procedimentos e métodos analiticos utilizados para o
tratamento de efluentes de agrotoxicos, com a degradagao fotoquimica baseada no Processo
Oxidativo Avangado (UV/H,0;) seguida pela biorremediacdo no reator modelo biobed. Este
estudo foi realizado com carater teérico e pratico, em escala laboratorial (tratamento
fotoquimico) e escala piloto situada a campo (tratamento bioldgico). Foi assumido um rigor
funcional voltado para a simplificagdo das tecnologias de tratamento adotadas, com o objetivo
de reproduzir as ferramentas disponiveis no meio rural.

Os experimentos fotoquimicos, bem como as analises quimicas pertinentes, foram
realizados no Laboratério de Reuso de Aguas (LaRA). Ja os reatores de biorremediagio foram
acomodados na Central Educacional de Tratamento de Esgoto Sanitario (CETESAN). Ambas
as instalagdes estdo situadas em Florianopolis (SC) e sdo pertencentes ao Departamento de
Engenharia Sanitaria e Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Este
trabalho foi executado em parceria com a Embrapa Uva e Vinho, situada no municipio de
Vacaria (RS). E as leituras cromatograficas dos agrotoxicos analisados foram realizadas pela
Embrapa Uva e Vinho, em parceria com o Centro de Pesquisa e Analise de Residuos e
Contaminantes (CEPARC) da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM), no Rio Grande
do Sul.

Os agrotoxicos clorpirifés (inseticida) e tebuconazole (fungicida) sdo entdo os objetos
de andlise deste estudo. E os efluentes foram estudados em dois cendrios de tratamento: a)
com pré-tratamento por UV/H,0, seguido pelo reator biobed, e b) sem pré-tratamento por

UV/H,0,, apenas o reator biobed.

3.1 ESTRATEGIA DE TRABALHO

A Figura 10 representa um esquema resumido da metodologia de tratamento aplicada
neste estudo. O fluxograma est4 dividido em trés etapas: manuseio em meio liquido (em azul),
manuseio em meio solido (em laranja) e analise dos resultados (em preto).

A etapa em meio liquido representa o pré-tratamento fotoquimico por UV/H,0,, e nela
estdo inclusas as fases exploratéria, de definicdo das condicionantes de tratamento, e de
aplicagdo do pré-tratamento. O efluente bruto esta representado em azul por fazer parte da

etapa em meio liquido, mas ndo estd incluso no pré-tratamento fotoquimico.
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Figura 10 - Fluxograma representando a metodologia experimental utilizada. Em azul esta representado o manuseio em meio liquido (pré-tratamento
fotoquimico UV/H,0,), em laranja o manuseio em meio so6lido (sistema biobed), e em preto a analise dos resultados.
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A etapa em meio solido representa o tratamento bioldgico do sistema biobed. Nela estao
inclusas as fases de construgdo dos reatores, controle de maturacdo e de umidade, aplicagdo
dos efluentes nos reatores, e abertura e coleta de amostras em trés tempos diferentes. Por fim,

as amostras coletadas foram analisadas e os resultados interpretados.

3.2 EFLUENTE

O efluente de agrotoxico gerado na area rural normalmente possui concentracao de
ingrediente ativo menor do que aquela encontrada nas caldas preparadas para a pulverizagao.
Isto se deve ao fato de que o volume das dguas de lavagem (do maquindrio agricola e dos
pisos impermeaveis), ao ser misturado a calda remanescente resulta em um efluente diluido.
Diante disto, e com vistas a testar a pior condi¢cdo possivel para este cenario agricola, optou-se
por simular nesta pesquisa a calda de agrotéxico elaborada pelo produtor rural. Portanto, trata-
se de um efluente sintético, preparado pela dissolucdo dos agrotoéxicos em agua.

Os produtos comerciais utilizados para a formulacdo das caldas de agrotoxico foram:
Klorpan 480 EC do laboratério Nufarm para a avaliacdo do ingrediente ativo clorpirifos (480g
iaL"), e o Tebufort BR do laboratorio UPL para a avaliagio do ingrediente ativo
tebuconazole (200g i.a.L'). Ambos os produtos possuem classificagdo toxicologica I,
extremamente toxicos, e classificacdo ambiental II, muito perigosos ao meio ambiente
(BRASIL, 2020b).

O volume de ingrediente ativo utilizado para o preparo das caldas foi adotado com base
nas recomendacdes para o cultivo de macga, contidas nas bulas dos agrotoxicos. Para o
clorpirifés foi utilizada a propor¢io de 150 mL de i.a. em 100 L de calda (720 mg.L™"), e para
o tebuconazole a propor¢ao adotada foi de 50 mL de i.a. em 100 L de calda (100 mg.L'l). O
volume total de efluente gerado para cada calda testada foi de 0,7 L (volume do reator). E
ainda, a dgua utilizada para estas formulagdes foi a agua de torneira, pois o intuito desta
pesquisa € conseguir simular um cenario o mais simples possivel e proximo da realidade do
produtor rural.

No cendrio agricola, normalmente diferentes i.a. sdo misturados na preparacdo de uma
mesma calda. Entdo se optou pela mistura dos agrotoxicos e assim, duas caldas distintas
foram elaboradas. A primeira somente com a dilui¢cao do fungicida tebuconazole, e a segunda
com a diluicdo do tebuconazole juntamente com o inseticida clorpirifos. Dessa forma, além de
se aproximar da realidade agricola, com essa mistura pode-se também avaliar se a adi¢do do

clorpirifos interfere no tratamento do tebuconazole.



58

3.2.1 Influéncia da dgua de torneira

A qualidade da agua do efluente exerce influéncia no processo por UV/H,O,. Os
componentes nela dissolvidos podem interferir na etapa de formagdo dos radicais hidroxila,
ou entdo atuar como competidores destes radicais (CASTRO et al., 2016).

Castro et al. (2016) avaliaram duas matrizes para o processo por UV/H,0,, a agua
ultrapura e efluente pos tratamento biologico. O analito em questao ¢ o fluconazol (500 pgr.L”
", um farmaco antifungico da familia dos triazois, e foi avaliado o tratamento em termos de
tempo de meia vida. O tempo de meia vida constatado foi de 0,21 e 0,74 minutos, para a dgua
ultrapura e o efluente doméstico, respectivamente. Esta diferenca confirma entdo a influéncia
que o tipo de matriz pode exercer na eficiéncia do tratamento, pois devido a competicdo que
os componentes orginicos estabeleceram ao fluconazol, o tempo de meia vida do analito no
efluente foi maior que na agua ultrapura.

O uso de matrizes com agua ultrapura visa minimizar esse tipo de interferéncia. No
entanto, neste estudo optou-se por utilizar a 4gua de torneira como matriz, com o intuito de
simplificar a replicagdo deste tratamento avaliado. Celeiro et al. (2017) avaliaram as matrizes
agua ultrapura e agua da torneira ao aplicar o processo por UV/H,O, em efluente contendo 9
fungicidas, inclusive o TB (10 pg.L™"). Em 6 min de reacio, a remoc¢io do TB em 4gua
ultrapura atingiu os 100%, enquanto que para a agua de torneira este valor ficou em torno de
50%. Esses dados afirmam que a 4gua de torneira utilizada exerceu influéncia no tratamento
realizado.

Os autores ndo descreveram as caracteristicas de qualidade da dgua de torneira utilizada,
assim como nao faz parte do escopo desta pesquisa avaliar a qualidade da 4dgua de torneira
utilizada para o tratamento dos agrotoxicos TB e CP. No entanto, com base nesses trabalhos
(CASTRO et al., 2016; CELEIRO et al., 2017), pode-se presumir que a agua de torneira
utilizada reduziu a eficiéncia do sistema UV/H,0, avaliado. E apesar disso, os resultados
obtidos de remoc¢do dos i.a. se demonstram satisfatorios para um pré-tratamento de um

efluente com altas concentragdes iniciais de agrotoxicos.

3.3 PRE-TRATAMENTO FOTOQUIMICO COM UV/H,0,

3.3.1 Reator fotoquimico
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O ensaio de degradacdo fotoquimica foi realizado em um reator laboratorial, conforme
demonstrado na Figura 11. Este reator possui um volume de 1,2 L (volume util de 0,7 L), e ¢
formado por uma parede dupla de vidro que permite a passagem de agua em seu interior. Com
isto, € estabelecido um mecanismo que evita o superaquecimento do sistema. A temperatura

do efluente foi mantida a 22 °C.

Figura 11 - Representacao esquematica do reator de oxidac¢ao fotoquimica.
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Agitador magnético

A fonte de radiagdo UV selecionada foi uma lampada de vapor de merctrio em alta
pressdo, com poténcias testadas de 80 e 125 W (OSRAM). Antes de ser acoplada ao reator,
ela é revestida por um tubo de quartzo, para favorecer a irradiacdo do efluente. E ainda, ¢
inserida no interior do sistema, para que se possa garantir uma intensidade uniforme de
radia¢ao UV em todo o volume do efluente.

O sistema possui duas aberturas laterais, uma superior e a outra inferior, o que permite a
adicdo de reagentes e a coleta de amostras, respectivamente. O reator foi colocado em
operacdo sobre um agitador magnético, permanecendo em constante agitagdo durante o
experimento, 0 que ocasiona a mistura e homogeneizagao do efluente.

Primeiramente os agrotdxicos foram diluidos em agua (preparo dos efluentes) e entdo o
volume foi transferido para o reator. Em seguida foi adicionado o perdxido de hidrogénio, e a
lampada foi ligada juntamente com o crondmetro. O H,O, utilizado era do laboratorio
Dinamica, e possuia um teor de 35% (m/m). E apo6s os tempos de irradiagdao selecionados,

foram coletadas aliquotas para a determinagdo do pH e do residual de H,O,. E ainda, amostras
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de aproximadamente 150 mL foram armazenadas em garrafas plasticas, as quais foram
seladas e recobertas em aluminio, para por fim serem encaminhadas para o laboratério de
analises cromatograficas. As metodologias de anélise utilizadas nesta pesquisa estdo descritas

de forma mais detalhada no item 3.5.

3.3.2 Condicionantes do pré-tratamento

As variaveis adotadas no pré-tratamento foram definidas com base na bibliografia e por
meio de testes experimentais. A Tabela 1 apresenta os principais trabalhos que foram
utilizados como embasamento bibliografico, e nela estdo descritas as condicionantes adotadas
pelos respectivos autores. Estes trabalhos fizeram uso da tecnologia UV/H,O, para o

tratamento de agrotoxicos, inclusive do TB e CP.

Tabela 1 - Condicionantes do tratamento por UV/H,0,, adotadas pelos referidos autores para o
tratamento dos agrotoxicos clorpirifos e tebuconazole.

Conc.
Autores Efluente 01}c. Radiaciao UV Conc. H;O, Tempo
agrotoxico
Celeiro et al. Solugdo com 9 TB Lampada 6 W 1 .
20 mg.L 10 min.
(2017) fungicidas 10 pg. L’ (254 nm) me i
Moreira et Pos-biologico com TB Radiacio solar 200 - 500 1800
al. (2012) 19 agrotoxicos 4,64 mg.L" ¢ mg.L" min.
De Olivei
¢ Olivelra ~ Cp Lampada 8 W L 240
et al. Solugdo de CP 100 me.L" (254 nm) 1500 mg.L min
(2013) & ‘
Femia et al. CP Lampada 20 W B 120
Solugdo de CP 450 mg.L .
(2013) olugao de 15 mg.L" (254 nm) me min,

Para o agrotoxico CP, ambos os trabalhos estudaram solucdes preparadas deste i.a. No
caso do TB, esta substancia estava misturada a outros i.a. nos efluentes. No caso desse
agrotoxico houve dificuldade de encontrar trabalhos na bibliografia que avaliassem
unicamente o TB. E ainda, sdo poucos os trabalhos disponiveis que apliquem a tecnologia de
tratamento UV/H,0; para este fungicida, fato que limita o embasamento bibliografico.

Com relagdo as concentracdes iniciais de agrotoxicos adotadas, pode-se perceber que
seus valores s3o bem distintos, tanto dentre uma mesma unidade (ex. 15 ¢ 100 mg.L™"), quanto

dentre as diferentes unidades de medida (ex. mg.L" e pg.L™"). Por isso, as condicionantes de
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tratamento (radiagdo UV, concentracdo de H,O, e tempo de irradiacdo) utilizadas pelos
respectivos autores sdo variaveis, se adequando a cada caso.

E ainda, pode-se perceber que as concentracdes iniciais adotadas neste trabalho para
ambos os agrotdxicos avaliados (CP 720 mgL' e TB 100 mgL"') sdo bastantes superiores
aquelas utilizadas nestes artigos citados. Por isso, esses autores serviram apenas como
embasamento para as definigdes dessa pesquisa. E na sequéncia, os testes experimentais
executados serviram de guia para a escolha das condi¢des de pré-tratamento adotadas.

O intuito principal foi de avaliar a resposta que o fungicida TB apresenta perante as
etapas de tratamento (pré e pds). Entdo por isso, os testes experimentais para o sistema
fotoquimico foram realizados apenas com o efluente de TB diluido. Assim, apds definidas as
condi¢des de pré-tratamento, ambos efluentes (TB e TB+CP) foram submetidos ao mesmo
processo de pré-tratamento fotoquimico. A Tabela 2 apresenta de forma detalhada os valores

definidos para os testes experimentais.

Tabela 2 - Valores testados para as varidveis concentragdo de H,O, e tempo de irradiagcdo, para as
poténcias de lampada de 80 ¢ 125 W, referentes ao agrotoxico tebuconazole.

Poténcia 80 W Poténcia 125 W
Concentracao de H,0, 400 500 600 1000 1250 1500
(mg.L™) 700 800 1000 1750 2000
Tempo (min) 15 40, 60 e 80

A 1 sequéncia de analises (exploratoria) utilizou uma lampada de merctrio com
poténcia de 80 W, com concentragdes inicias de H,O, variando de 400 a 1000 mg.L'l, €
coletas efetuadas com 15 minutos de reacdo. Estas analises tiveram carater exploratorio, com
o intuito de compreender o comportamento do efluente e do reator.

Em seguida, foi realizada a 2° sequéncia de andlises, com o intuito de definir as
condicionantes de tratamento do reator fotoquimico. Nesta etapa as varidveis foram
intensificadas, entdo a poténcia da lampada foi alterada para 125 W, as concentracdes iniciais
de H,0, variaram entre 1000 e 2000 mg.L™", e as amostras foram coletadas nos tempos 40, 60
e 80 minutos. E por fim, a poténcia de lampada de 125 W, concentragdo inicial de H,O, de
1000 mg.L™" e tempo de irradiagio de 40 min. foram selecionados para o pré-tratamento,
conforme sera melhor discutido na secao de resultados, no item 4.1.2.

O pH ¢ um parametro de grande importancia nos processos de oxidagdo fotoquimica

(NAVARRO et al., 2011). E com vistas para alcancar melhores eficiéncias de tratamento,
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pode-se manipular esta varidvel até atingir seu valor 6timo para as condicionantes de reacao
testadas. Entretanto, as reacdes de pré-tratamento deste estudo ocorreram inicialmente no pH
da solugdo (faixa 7), pois o tratamento foi delineado para ser o mais simplificado possivel.
Para o cenario com a presenca de pré-tratamento, ambos efluentes, tanto a dissolugao de
TB quanto a mistura de TB e CP em agua, foram submetidos as mesmas condicionantes de
tratamento. Assim, possibilita-se a comparagao entre os resultados dos dois tipos de efluente.
E por fim, depois de realizados os experimentos e definidas as condicionantes de pré-
oxidagdo, foi possivel dar sequéncia ao tratamento bioldgico. Tanto os efluentes brutos e pré-

tratados foram manipulados, para entdo serem aplicados nos reatores biobed.

3.3.3 Residual de H,O,

O H,0; devido ao seu poder oxidante, pode apresentar uma agdo biocida em meios
bioldgicos (FLORES et al., 2012), como ¢ o caso dos reatores biobeds. Entdo, devido a
solugdo pré-tratada conter residual de peroxido de hidrogénio, optou-se por testar outro
cendrio no contexto desta pesquisa, no qual ¢ adicionado sulfito de sddio (Na,SO;) para reagir
com o residual desse oxidante (WANG:; LI; IRINI, 2013). O Na,SO; em solugdo com o H,O,
reage com esta molécula, formando entdo sulfato de sodio (Na,SO4) e agua, conforme

demonstrado na equagao (5).

Na2803 + H202 9 NaZSO4 + HZO (5)

Foi preparada uma solugdo de Na,SO; em 4gua com concentragdo de 50 g.L”, e os
volumes dessa solugdo adicionados aos efluentes foram calculados de acordo com as
respectivas concentragdes de residual de H,O, (determinadas por titulagdo com KMnOy - item
3.5). Para o efluente com o tebuconazole puro foi adicionado em um baldao de 200 mL um
volume de 7,4 mL de solucdo de Na,SOs, e para o efluente com a mistura de tebuconazole e
clorpitifés o volume adicionado foi de 6,2 mL.

A adi¢do deste inibidor faz com que o residual de H,O, seja consumido, e ndo mais faca
parte do processo de tratamento subsequente no interior do biobed. Entdo parte do efluente
pré-tratado foi submetido a adicdo de inibidor, e parte ndo. Assim, ambos os cenarios e

influéncias de suas respectivas substancias (H,O, ou Na,SO,) foram testados.
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3.4 TRATAMENTO BIOLOGICO COM REATOR BIOBED

3.4.1 Construcao e operacio dos reatores

Para a etapa de degradacdo biologica dos agrotoxicos foram construidos reatores biobed
em escala piloto. Eles sdo compostos por tubos de PVC apoiados na vertical, com altura de 1
m e diametro de 100 mm. As aberturas inferiores foram fechadas com uma tampa de mesmo
material, para garantir que os reatores fossem um sistema estanque. Essa conformagado foi
baseada no estudo de Fogg et al. (2004), cujas conclusdes expdem que a profundidade minima
dos biobeds deve compreender entre 1,0 ¢ 1,5 m.

Os tubos foram preenchidos com o biomix, sendo este elaborado a partir da mistura
entre palha de trigo, turfa e solo nas propor¢des 2:1:1 (TORTELLA et al., 2012). A palha foi
picada em pedacos pequenos (< 1 cm) e o biomix foi intensamente misturado. Realizar uma
mistura efetiva entre os componentes do biomix € importante, pois proporciona um substrato
homogéneo capaz de promover o crescimento e a atividade dos microrganismos degradadores
de agrotdxicos, e ainda, possibilita uma boa capacidade de sor¢do sem a criacdo de caminhos
preferenciais (CASTILLO; TORSTENSSON; STENSTROM, 2008).

O solo utilizado foi coletado no municipio de Vacaria, no estado do Rio Grande do Sul,
na Estacdo Experimental Embrapa Uva e Vinho, local onde ha cultivo experimental de maga.
Foi utilizado este solo, pois como hé o cultivo de macd e o uso de agrotoxicos no local, a
microbiota presente estara mais seleta e adaptada a presenga destas substancias
(SNIEGOWSKI et al., 2011). E ainda, salienta-se que este solo coletado ¢ constituinte de
camadas rasas (at¢ 10 cm de profundidade), onde a microbiota aerdbia € preponderante. Apos
o preenchimento dos reatores com o biomix, os tubos foram cobertos com uma camada de
grama para auxiliar no controle de umidade (CASTILLO; TORSTENSSON, 2007;
CASTILLO; TORSTENSSON; STENSTROM, 2008; GEBLER, 2015).

Os reatores depois de construidos foram instalados ao ar livre, estando sujeitos as
mudangas climdticas como alteracdo de temperatura, estagdo do ano, umidade relativa do ar,
entre outros. No entanto, no local foi montada uma estrutura de cobertura, constituida por
plastico de estufa, com o intuito de evitar que as precipitacdes atingissem os reatores. Assim,
evita-se que acontecam possiveis inundagdes com a ocorréncia de chuvas intensas. E o
plastico ¢ transparente para que ndo impeca a agdo da irradiagdo solar. Com isto, o

desenvolvimento da grama ndo ¢ prejudicado, o que por consequéncia, ndo interfere
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negativamente na evapotranspiragdo e no controle de umidade do sistema (CASTILLO;
TORSTENSSON, 2007; GEBLER et al., 2015).

O controle de umidade dos biobeds ¢ uma das etapas mais importantes para o bom
funcionamento deste sistema, pois interfere na disponibilidade de oxigénio do meio, no
metabolismo dos microrganismos e na solubilizagdo dos agrotdxicos. Portanto a umidade
deve ser regulada para evitar que haja a saturagdo ou a secagem do sistema (CASTILLO;
TORSTENSSON, 2007; CASTILLO; TORSTENSSON; STENSTROM, 2008). Entio foi
realizado um acompanhamento semanal dos biobeds, nas segundas, quartas e sextas, ¢ quando
os reatores apresentavam aspecto ressecado, adicionava-se agua de torneira. A quantidade de
agua inserida era varidvel, pois a evapotranspiragdo dos sistemas dependia de fatores como a

época do ano, a temperatura e umidade relativa do ar, entre outros.

3.4.2 Aplicacio dos efluentes e abertura dos reatores

Apos o periodo de 9 meses de maturagdo, os reatores biobed receberam os efluentes. As
caldas de agrotoxico submetidas ao pré-tratamento (poténcia de lampada de 125 W,
concentragdo inicial de H,O, de 1000 mg.L"' e tempo de irradiagio de 40 min.) foram
aplicadas uma tnica vez, com um volume de 7,85 mL por tubo, referente a uma proporg¢ao de
1 L de calda em 1 m* de area de aplicagio. Esse valor foi selecionado para simular um
derrame acidental de efluente.

Os reatores foram construidos e organizados de forma que fossem avaliados em trés
condig¢des distintas, sendo elas: a) reatores alimentados com os efluentes brutos; b) reatores
alimentados com os efluentes pré-tratados e c¢) reatores com auséncia de efluente (brancos).
Dentre os reatores com efluente pré-tratado, foram testadas duas situacdes, uma com a
presenca de Na,SO; (inibidor de residual de H,O;) e a outra sem a adi¢do dessa substancia.
Esta conformacdo de reatores construidos estd esquematizada na Figura 12.

Em suma, o nimero de reatores construidos totaliza 27 tubos, sendo 21 avaliados ¢ 6
extras (para suprir quaisquer imprevistos). Os 21 analisados foram segregados em sete
cendrios distintos e divididos em trés tempos de coleta. Para facilitar a compreensdo, os
biobeds foram nomeados com as letras de A a G, conforme discriminado na Tabela 3.

Ap6s a aplicacdo dos efluentes foi feito o acompanhamento da degradacdo dos
agrotoxicos nos reatores, € o tempo de reacdo avaliado foi até 168 dias. As andlises
laboratoriais foram realizadas em trés periodos distintos, sendo entdo a abertura dos biobeds

executada nos tempos 1, 84 e 168 dias.
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Figura 12 - Conformagao dos reatores biobed. Distribuicdo de acordo com o efluente avaliado, o
tempo de abertura, a presencga ou nao de pré-tratamento ¢ a presenga ou nao de residual de H,O,.
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CLORPIRIFOS +
—_— G
TEBUCONAZOLE O O O
TEBUCONAZOLE ——>| O O O |F
Adicdo de BRANCO —— O @) O |E
Na,SO,
— CLORPIRIFOS + o o o lp
, TEBUCONAZOLE C
Pre-tratamento
UV/H,0,
L TeBuconAzoLE —| O O o R

Tabela 3 - Discriminagdo das caracteristicas dos reatores, com nomenclatura de A a G, com relagao a
presenca ou auséncia de pré-tratamento, e adi¢do ou nao de Na,SO;.

P - Adics
Reator Efluente resen¢a de pré dicdo de

tratamento Na,SO;
A TB sim sim
B TB sim nao
C TB + CP sim sim
D TB + CP sim nao
E - nao nao
F TB nao nao
G TB + CP nao nao

A coleta de amostras consistiu na retirada do biomix do interior dos tubos, seguida de
armazenamento em sacos plasticos grandes, onde o material foi revolvido. Para isto, o saco
foi agitado, fazendo com que os torrdes se desmanchassem e os emaranhados de raiz de
grama se desfizessem, com o intuito de se obter um material o mais homogéneo possivel.
Ap0s a etapa de homogeneizagdo, coletou-se aproximadamente um quilo de biomix de cada
reator aberto, e este volume foi envolvido por folhas de papel aluminio e em seguida por

sacos plasticos, para entdo ser encaminhado para as leituras em laboratorio.
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3.5 METODOS DE ANALISE

As amostras contaminadas com os agrotoxicos foram coletadas ao longo dos
tratamentos, e entdo preparadas e analisadas. No pré-tratamento com UV/H,O, (matriz
liquida) foram monitorados o pH, o residual de H,O, e a concentragdo dos agrotdxicos. Ja nos
reatores biobed (matriz sélida) foi monitorada a concentracdo dos agrotoxicos. Estes

parametros e seus respectivos métodos de analise estdo descritos na Tabela 4.

Tabela 4 - Métodos analiticos dos parametros avaliados para os efluentes de agrotoxicos.

Parametros Métodos

pH Método potenciométrico.

H,0, residual Titulacao com KMnO4
< (KLASSEN; MARCHINGTON,;
k= 'g MCGOWAN, 1994).

Sz
= 5 Concentragio de Cromatografia Liquida de Ultra
agrotoxico Eficiéncia acoplada ao

Espectrometro de massas (UPLC-
MS/MS) (DIAS et al., 2017).

Concentracdo de Cromatografia Liquida de Ultra

agrotoxico Eficiéncia acoplada ao
Espectrometro de massas (UPLC-
MS/MS) (DIAS et al., 2017).

Matriz
Solida

O pH foi medido utilizando o aparelho pHmetro da marca Quimis, modelo Q-400M2, e
precisao de = 0,01 pH.

O calculo do residual de H,O; foi realizado em tréplicas, com o auxilio da titulagdo com
permanganato de potassio (KMnO,) (DE OLIVEIRA et al, 2013; KLASSEN;
MARCHINGTON; MCGOWAN, 1994). Neste método, o permanganato de potdssio em
meio 4cido atua como um forte agente oxidante, o que por sua vez, oxida o residual de
peroxido de hidrogénio em solugdo. O ion permanganato possui coloragdo violeta, e quando
em excesso na amostra percebe-se coloragdo rosada, o que indica o ponto final da titulagdo.

Esta reac¢do de oxidacdao do H,O, estd demonstrada na equacao (6).

2MnOy4 + 5H,0, + 6H" > 2Mn*" + 8H,0 + 50, (6)
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O volume de permanganato de potdssio consumido até a viragem da amostra analisada
para a coloracdo rosa, indica a quantidade residual de H,O, contida em solug¢do. E quanto
maior for o consumo dessa substancia, maior sera a concentragao residual de H,O,.

A determinacao da concentragdo dos agrotdxicos foi realizada em tréplicas, por meio de
leitura em cromatdgrafo, cujas condigdes cromatograficas foram estabelecidas a partir do
estudo otimizado e validado para determinacdo multirresidual de agrotdxicos em frutas e
vegetais, desenvolvido por Dias et al. (2017). A Cromatografia Liquida de Ultra Eficiéncia
(volume de injecdo 2 pL; eluente A - dgua/formiato de aménio 3 g.L™'; eluente B - metanol;
vazdo da fase movel 0,45 mL.min'l; temperatura do forno da coluna 60 °C; tempo total de
analise 10 min.) foi acoplada a Espectrometria de Massa (ionizagao a pressao atmosférica por
ESI modo positivo; voltagem do capilar 3,0 kV; temperatura gas de dessolvatacao 400 °C;
vazdo do gas de colisdo (argdnio) 0,15 mL.min™), com sigla UPLC-MS/MS. O cromatografo
a liquido ¢ o sistema Acquity UPLC-MS/MS (Waters, EUA), e o espectrometro de massas ¢ o
triplo quadrupolo Xevo TQS (Waters, EUA).

Para a realizagcdo das leituras das amostras, foi confeccionada uma curva analitica de
trabalho, com concentragdes conhecidas e diluidas em metanol. As amostras da matriz liquida
foram diluidas previamente a leitura, ¢ as amostras da matriz solida passaram por
procedimento de extracao de substrato.

Essa extracdo foi executada com base na metodologia desenvolvida por Vareli (2018)
para a determinagdo individual e multirresidual de agrotdoxicos em camas bioldgicas
(biobeds). Assim, ap6s homogeneizacdo manual as amostras foram pesadas (10 g+ 0,1 g), em
seguida foi adicionado acetona (20 mL), e a mistura foi submetida a agitagdo com ultra-turrax
(20s a 3800 rpm) e a centrifugagdo em temperatura de 20 °C (5 min. a 3800 rpm). Apds a
centrifugacdo, foi retirada uma aliquota de 2 mL da camada superior (organica) para ser
filtrada em membrana de PTFE (0,45 pm). E por altimo, foi adicionado 500 pL de metanol
em 500 pL do extrato filtrado, e este seguiu diretamente para analise por UPLC-MS/MS.

Para as leituras por UPLC-MS/MS das amostras da matriz liquida, o limite de detec¢do
(LOD) do método & de 0,4 mg.L™" e o limite de quantificacio (LOQ) ¢ de 2 mg.L"". Para as
amostras da matriz sélida, o limite de detec¢do do método é de 10 pg.Kg' e o limite de

quantificacdo ¢ de 20 ng.Kg™.
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4 RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados do pré-tratamento
fotoquimico com UV/H,0, e do tratamento bioldgico nos reatores biobed, para os efluentes

dos agrotoxicos tebuconazole e clorpirifos.

4.1 PRE-TRATAMENTO FOTOQUIMICO COM UV/H,0,

A Figura 13 ilustra o reator de degradag¢do fotoquimica UV/H,0,. Ele se encontra
apoiado sobre o agitador magnético, e ao seu lado direito esta o dispositivo de recirculagao de
agua e refrigeragdo do efluente. Nesta ilustragdo, ele contém a solugdo do agrotoxico
tebuconazole, e em sua parte interna esta inserida a lampada de merctrio (desligada).

Apods executadas as reacdes, as amostras coletadas foram armazenadas em garrafas
plasticas (Figura 14a), seladas e revestidas em papel aluminio (Figura 14b), para entdo serem

enviadas para as leituras cromatograficas.

Figura 13 - Reator de degradagdo fotoquimica apoiado sobre agitador magnético, ¢ ao lado do
dispositivo de refrigeragao.
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Figura 14 - Amostras coletadas apos a oxidagao fotoquimica. a) Coleta ¢ armazenamento das amostras
em garrafas plasticas. b) Preparagdo das amostras para serem enviadas a leitura cromatografica.

4.1.1 1" sequéncia de analises: fase exploratoria

A primeira sequéncia de analises foi realizada com a lampada de menor poténcia (80W),
com coletas apds 15 minutos de reagdo, testando-se 6 concentracdes diferentes de H,O, (400,
500, 600, 700, 800 e 1000 mgL™). O grafico da Figura 15 apresenta os valores de

concentracdo do tebuconazole em fungdo das concentragdes de H,O, testadas.

Figura 15 - Valores de concentragdo do agrotoxico tebuconazole apos 15 minutos de reacdo e lampada
de 80W, para as diferentes concentragdes iniciais de H,0, (400, 500, 600, 700, 800 ¢ 1000 mg.L™).
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De acordo com as informagdes apontadas no grafico, a concentragdo inicial de
tebuconazole obtida pela leitura cromatografica foi de 114 mg.L™". Apods o pré-tratamento, a
concentracio do agrotoxico TB oscilou, variando de 102 a 108 mglL”, conforme foi
aumentada a concentragao inicial de H,0O,. Apesar de haver uma diferenga entre as
concentragdes de oxidante testadas, as concentra¢des do i.a. se mantiveram na mesma faixa,
sem grandes alteragdes. A maxima degradagdo obtida esta representada pela concentragdo de
102 mg.L" de TB, ¢ foi alcancada pelas concentracdes de H,O, iguais a 400, 700 ¢ 800 mg.L"
1.

Sabe-se que com o aumento da dosagem de H,O, hd um aumento da produgdo de
radicais hidroxila (*OH), o que por consequéncia espera-se que mais moléculas de agrotoxico
sejam oxidadas, e por fim, que haja um aumento da eficiéncia do processo de degradag¢do. No
entanto, sabe-se também que com o excesso de dosagem de H,O, ha uma interferéncia
negativa nessa dindmica, pois este oxidante pode atuar como sequestrador destes radicais
(BOCZKAIJ; FERNANDES, 2017; DE OLIVEIRA et al., 2013; MIKLOS et al., 2018). Visto
i1sso, 0 comportamento esperado para a degrada¢do do TB seria um aumento da eficiéncia de
remocao conforme aumentada a concentracao de H,O,, até que se atingisse um valor maximo,
no qual essa eficiéncia passaria a reduzir. Porém, a resposta obtida foi diferente deste cenario,
pois os valores de TB oscilaram com o aumento da concentra¢do do oxidante.

E ainda, com relagdo ao tempo de irradiacdao, pode-se perceber que os 15 minutos de
oxidagdo fotoquimica ndo foram suficientes para que a concentragdo do agrotdxico fosse
reduzida de forma mais expressiva. Pois, ao se comparar as concentracdes obtidas com a sua
concentracao inicial, percebe-se que a reducao de TB atingiu uma maxima de 10,5%.

Diante destes resultados, optou-se por alterar as condicionantes do tratamento na 2°

sequéncia de andlises, a fim de obter valores mais elevados de oxidacdo do agrotoxico.

4.1.2 2"sequéncia de analises: escolha da concentracio inicial de HO; e do tempo

de irradiacao

Os ensaios da 2* sequéncia de andlises foram realizados com tempos de irradiagdo mais
prolongados (40, 60 e 80 minutos), a poténcia da lampada foi intensificada para 125W, e 5
valores de concentragdo inicial de H,O, foram testados (1000, 1250, 1500, 1750 ¢ 2000 mg.L"

Y, para o efluente com leitura cromatografica de concentragio inicial de TB igual a 114 mg.L"
1
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A Figura 16 apresenta as amostras coletadas do agrotoxico TB apds o tratamento, com
uma concentracio inicial de H,O, de 1000 mg.L™", para os tempos 0, 40, 60 ¢ 80 minutos.
Pode-se perceber que ha uma diferenga de coloracdo das amostras com o passar do tempo,
mudando de um aspecto branco e levemente leitoso para uma coloragdo amarelada e mais
transparente. Esta alteragdo demonstra que o agrotdxico, quem da a coloracdo esbranquicada,

foi sendo oxidado pelo processo desde a primeira amostra coletada.

Figura 16 - Diferengca de coloragdo entre as amostras coletadas para o agrotoxico tebuconazole
(concentragdo inicial de 114 mg.L™"), com concentragdo inicial de H,O, de 1000 mg.L", para os
tempos 0, 40 60 e 80 minutos.

Com a leitura das amostras esperava-se obter valores cujo resultado global fosse uma
tendéncia de comportamento do TB ao longo das alteragcdes de H,O,. No entanto, nestas
condi¢des testadas, todas as concentragoes de TB lidas demonstraram valor inferior ao limite
de deteccdo do método cromatografico utilizado. Ou seja, todas as amostras apresentaram
concentrac¢io do i.a. menor do que 0,4 mg.L™".

Com estes resultados pode-se concluir que o processo UV/H,O;, nas condicionantes
selecionadas foi efetivo ao oxidar o agrotoxico TB, cumprindo seu principal objetivo. E ainda,
a porcentagem de remocao atingida superou as expectativas para essa etapa de pré-tratamento.
Isso indica que as condicionantes de tempo de irradiacdo, poténcia de lampada e concentragao
de H,O, poderiam ser modificadas, com o intuito de reduzir o tempo de andlise e os custos
(gastos com energia e oxidante). E visto que o processo oxidativo cumpre papel de pré-
tratamento e ¢ seguido por uma etapa de tratamento bioldgico, entdo porcentagens menores de
remogao do agrotdxico ainda indicariam bons resultados de tratamento.

No entanto, por questdes financeiras, técnicas e laboratoriais, optou-se por nao manter a
procura pelas condicionantes 6timas de tratamento para a concentragdo de TB avaliada. Entao

para dar prosseguimento ao tratamento analisado neste estudo, as condicionantes de pré-
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tratamento selecionadas para serem aplicadas nos efluentes foram: concentragdo inicial de

H,0, de 1000 mg. L™, poténcia de 125W e tempo de irradiagdo de 40 minutos.
4.1.3 Etapa de pré-tratamento
Depois de selecionadas as condicionantes do processo UV/HO,, os efluentes
contaminados pelos agrotoxicos foram pré-oxidados nestes termos de tempo de irradiagdo,
poténcia de lampada e concentragao inicial de H,O,.

4.1.3.1 Oxidagao dos agrotdxicos

As leituras cromatograficas das amostras pré-oxidadas, tanto do efluente de TB quanto

de TB + CP, podem ser visualizadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Leituras cromatograficas de concentracao dos agrotoxicos para os efluentes de tebuconazole
e mistura de tebuconazole e clorpirifos.

Concentracgio (mg.L™") Porcentagem de
Efluente <~ 0
Bruto Pré-oxidado remocio (%)
TB (puro) 149,0 +04 47,5 +0,8 68,1
TB (mistura) 1152 =£1,5 84,2 +£0,5 27,0
CP (mistura) 710,8 £12,0 626,7 *8.,5 11,8

De acordo com a Tabela 5, o efluente com TB puro apresentou uma remogao de 68,1%
apos o processo fotoquimico. Para o efluente com mistura, a remog¢ado de TB atingida foi de
27,0%. Comparando-se os dois cendrios desse agrotoxico (puro e com mistura), percebe-se
uma diferenca consideravel de remogdo deste i.a, confirmando entdo que a adigdo do CP ao
meio interfere na degradacdo do TB. E isso ocorre pois, o CP além de possuir aspecto
esbranquicado (redu¢do da incidéncia da radiacdo UV) e estar dosado em concentracao
elevada, também disputa pelos radicais *OH disponiveis (CELEIRO et al., 2017), diminuindo
assim a eficiéncia de remog¢ao do TB nestas condigdes de tratamento.

Apesar desta interferéncia ocasionada pela adicdo de outro i.a., alguns estudos tém
comprovado a eficicia do método por UV/H,O, para a degradagdo de efluentes com
agrotoxicos misturados. Celeiro et al. (2017) obtiveram 100% de remogio dos 10 pg.L™" de

concentracgdo inicial para o TB, em um efluente composto por mais 8 fungicidas. Moreira et
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al. (2012) aplicaram o UV/H,;0; com o uso de radiacdo solar como pds-tratamento de um
efluente bioldgico contendo 19 agrotoxicos, entre eles o TB (4,64 mg.L'l). E como resultado,
para a contribuicdo carbondcea dos agrotoxicos em questdo (em termos de carbono organico
dissolvido) atingiram uma reducao de 23% para 0,5%, apds o tratamento fotoquimico.

E ainda com base na Tabela 5, para o CP foi possivel atingir 11,8% de remog¢ao nas
condi¢des de tratamento avaliadas. Apesar de o valor percentual ndo ser elevado, esses 11,8%
representam uma remocdo de 84,1 mg.L"' de CP, valor consideravel mesmo em condigdo de
mistura de agrotdxicos e de concentragdes iniciais elevadas.

Comparando-se com outros trabalhos, De Oliveira et al. (2013) aplicaram o processo
por UV/H,0, em um efluente contaminado apenas com CP (100 mg.L™"). E com uma lampada
de baixa poténcia (§W), atingiram 73,9% de degradacdo em 240 minutos. Femia et al. (2013)
aplicaram o mesmo processo de tratamento em um efluente contaminado com 15 mg.L'1 de
CP. Com o uso de uma lampada de 20W, obtiveram 93% de degradacdo em 20 minutos de
reagdo. Nota-se que apesar de as porcentagens de remocao de CP dos respectivos efluentes
serem mais elevadas que os 12% obtidos, a quantidade de CP oxidada ¢ superior aquelas
alcancadas pelos autores supracitados.

A maioria das pesquisas realizadas recentemente que aplicam o processo por UV/H,0;
para os agrotoxicos TB e CP, ou at¢ mesmo para os fungicidas da familia dos triazois e os
inseticidas da familia dos organofosforados, avalia efluentes com concentragdes iniciais de
i.a. muito inferiores aquelas avaliadas neste trabalho. Eles sdo geralmente estudados na ordem
de pgL”' ou mgL", o que dificulta a realizagio de uma comparagdo direta entre esses
trabalhos. No entanto, com as comparagdes indiretas realizadas, consegue-se observar que o
processo por UV/H,O, tem apresentado bons resultados quando aplicado em efluentes

contaminados com agrotoxicos.

4.1.3.2 Residual de H,O,

Ao longo do processo oxidativo, o H,O; foi parcialmente consumido para possibilitar a
formagdo dos radicais hidroxila (*OH). Uma parcela desse oxidante permaneceu como
residual, e a sua medi¢do foi realizada com o auxilio da titulagdo com permanganato de
potassio (KMnQy). A Tabela 6 presenta os valores determinados de residual de H,O, para os

respectivos efluentes.
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Tabela 6 - Valores de residual de H,O, (mg.L™") determinados por titulagio com KMnO, para os
efluentes de tebuconazole e clorpirifés com tebuconazole.

Efluente TB Efluente TB + CP
(mg.L™ (mg.L™

498,7 £ 46,2 417,1 £12,8

Para o efluente contendo apenas o TB, o valor residual de H,O; foi de 498,7 rng.L'l, e
para a mistura entre o TB ¢ CP, o valor residual foi de 417,1 mg.L™". Pode-se perceber que nos
40 minutos de reacdo, foi consumida a metade do H,O; adicionado, aproximadamente.

Femia et al. (2013) utilizaram o método UV/H,0, como tratamento para o agrotoxico
CP (15 mg.L™"), no qual testaram 7 concentragdes distintas de H,O, inicial, variando entre 0 e
910 mg/L. Em todos os casos em que houve aplicacdo desse oxidante, notou-se a presenga de
concentracoes notaveis de residual de H,0,. Resultado semelhante ao encontrado neste
estudo.

Levando-se em consideragdo que o coeficiente de absor¢do molar do H,O, ¢
relativamente baixo (¢=18,6 M'cm™) para radiagio com comprimento de onda de 254 nm,
entende-se entdo que esta substancia deve ser dosada inicialmente em excesso, para que a
conversdao aos radicais ndo seja escassa. E por isso, ao fim do processo, ha a presenca de

concentragoes significativas de residual de H,O, (FEMIA et al., 2013; MIKLOS et al., 2018).
4.1.3.3 Alteracao do pH

O pH das amostras foi medido, tanto nas etapas de efluente bruto e pré-oxidado. A
Tabela 7 apresenta estes valores medidos. Pode-se perceber que para ambos os efluentes

testados, o pH inicia na faixa neutra e ap6s 40 minutos de reagdo, reduz para meio acido.

Tabela 7 - Valores de pH dos efluentes de tebuconazole e tebuconazole com clorpirifos, para os
estados bruto (pH inicial) e pré-tratado (pH final).

Efluente pH inicial pH final

TB 7,41 5,70
TB + CP 7,30 4,62

O pH exerce influéncia na eficiéncia do POA por UV/H,0,. Com a sua diminuigao,

pode-se citar algumas vantagens, como: o potencial padrdo (E°) do H,O, aumenta; evita-se
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que os carbonatos e bicarbonatos atuem como sequestradores de radicais hidroxila; e ainda,
evita-se que as moléculas de H,O, reajam com o ion hidroxila (OH") e formem outros radicais

no lugar dos radicais hidroxila (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017).
4.1.4 Efluente de aplicacdo nos biobeds
A Tabela 8 apresenta de forma resumida as caracteristicas dos efluentes apds 40
minutos de processo oxidativo. Com estas condi¢des de concentragcdo de agrotoxico, residual

de H,0O, e pH os biobeds foram alimentados.

Tabela 8 - Caracteristicas dos efluentes de tebuconazole e tebuconazole com clorpirifés. Concentracao
dos agrotdxicos, residual de H,O, e pH apds o processo oxidativo.

Efluente Concentraciao Concentraciao Residual de pH pH

inicial (mg.L™") final (mg.L™") H,0, (mg.L™") inicial  final

TB TB 149,0 +04 475 +£0,8 498,7 +46,2 7,41 5,70
B 1152 *1,5 84,2 +0,5

TB+CP 417,1 +£12,8 7,30 4,62
Cp 710,8 £12,0 626,7 +8.,5

Para os cenarios dos reatores biobed em que o efluente aplicado ndo continha H,O,
residual, a solucdo de sulfito de sodio (50 mg.L™") foi adicionada como inibidora desse
oxidante. O volume adicionado foi proporcional a quantidade de H,O; residual determinada.
Para o efluente com o tebuconazole puro foi adicionado em um baldo de 200 mL um volume
de 7,4 mL de solugdo de Na,SOs;, e para o efluente com a mistura de tebuconazole e

clorpitifds, o volume adicionado foi de 6,2 mL.
4.2 TRATAMENTO BIOLOGICO COM REATOR BIOBED
4.2.1 Construcio e operacao dos reatores biobed
Os 27 reatores biobed foram construidos no inicio de novembro de 2017, instalados em
um suporte tipo engradado (3 tubos x 9 tubos - Figura 17a), e abrigados em uma estrutura

coberta (Figura 17b) desde o dia 25 de novembro de 2017. A grama foi cortada em formato de

circulos (Figura 18a) e inserida no topo dos reatores (Figura 18b).
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Figura 17 - Reatores biobed construidos. a) Reatores sem recobrimento de grama, instalados em
suporte (engradado). b) Reatores abrigados por cobertura de plastico de estufa.

R e P

Figura 18 - Recobrimento de grama nos reatores. a) Grama recortada em circulos. b) Gramas
instaladas nos tubos.

No inicio houve dificuldade de adaptacdo da grama aos reatores, resultando no
ressecamento dessa grama (Figura 19a). Isto ocorreu principalmente devido a falta de
umidade, pois como a grama ainda estava se desenvolvendo, suas raizes niao haviam
alcangado o biomix para possibilitar a captacdo de dgua. E ainda, as elevadas temperaturas
dos meses de novembro e dezembro em Floriandpolis, juntamente com a retencdo de
irradiacao devido ao plastico de estufa, contribuiram para tal fato.

Entretanto, as gramas secas permaneceram em monitoramento, para observar se haveria
mudangas no desenvolvimento das mesmas. Dos 27 tubos, 14 demonstraram o surgimento de
grama verde nova (Figura 19b). J& as gramas dos 13 reatores restantes ndo conseguiram se

adaptar, e por isso elas tiveram que ser trocadas. Para isto foram coletadas amostras nos
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canteiros da UFSC (Figura 20a). E apds esta troca, todas as gramas conseguiram se adaptar

aos sistemas (Figura 20b).

Figura 19 - Ressecamento da grama dos reatores. a) Gramas secas em todos os biobeds. b) Surgimento
de grama verde em alguns dos reatores.
B uff,l'_'. s
_F'a .":.- - = 3 -

Figura 20 - Troca da grama de 13 dos 27 reatores. a) Recorte da nova grama selecionada. b) Todos os
reatores contendo grama verde (15/01/2018).

O volume de rega dos reatores foi muito elevado no inicio do monitoramento, o que
ocasionou na saturacdo de muitos tubos (Figura 21 a e b). Entdo este volume de agua
adicionado foi ajustado, contando ainda com a adoc¢ao de uma nova técnica de rega, que fez o
uso de palitos de madeira. Eles foram utilizados para verificar a umidade do biomix antes de o
sistema ser regado (Figura 22). Apo6s o palito de madeira ser inserido no reator, observava-se

a umidade retida no mesmo. Caso ele apresentasse aspecto molhado e com biomix umido
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aderido, o reator ndo era regado. Mas caso ele permanecesse com o aspecto seco, mesmo apos

ter sido inserido no reator, o sistema era regado.

Figura 21 — a) e b) Reatores biobed saturados.

)

Figura 22 - Palitos de madeira ap6s serem inseridos no biomix. Biomix com muita umidade na parte
superior do reator (palito inferior), ¢ com pouca umidade na parte superior do reator (palito superior).

s #0r AT

Como o palito de madeira ndo possui grande comprimento, esta técnica apenas auxiliou
na compreensao da umidade superior do reator. Ou seja, se a parte inferior dos reatores ainda
estivesse saturada, os palitos de madeira ndo iriam apontar para esta problematica. Por isso,
optou-se por fazer um pequeno furo na parte inferior dos tubos (Figura 23), para que se
houvesse excesso de umidade, ela pudesse ser liberada (Figura 24a).

Estes furos foram feitos com o auxilio de uma furadeira no dia 27 de maio de 2018, e
cada tubo foi furado em dois pontos opostos. Pode-se perceber que havia bastante umidade
em alguns reatores (Figura 24b), chegando até a jorrar agua por alguns segundos, devido a

pressdo da coluna de agua presente no interior do tubo.
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Figura 23 - Demonstragdo dos furos realizados na parte inferior dos reatores.

Figura 24 - Umidade excessiva presente nos reatores. a) Agua que escoou de um reator ao ser efetuado
o furo. b) Total de agua que escoou dos reatores, ao serem efetuados os furos.

Estes biobeds que apresentaram mais umidade que o restante dos reatores estavam todos
situados na parte central do engradado, ou seja, eram os tubos que possuiam outros tubos em
todo o seu redor. Com isto, pdde-se concluir que a incidéncia de radiacdo e as trocas de calor
ocorreram de forma mais intensa nos reatores das extremidades. Fato que acarretou em uma
maior dificuldade de evaporacdo dos reatores centrais, € gerou por consequéncia maior
acumulo de dgua e saturacdo de parte do sistema. Entdo as regas subsequentes a este controle
de umidade, foram reduzidas em volume nos reatores centrais do engradado.

Os furos foram mantidos abertos por 48 horas, para que a agua excedente pudesse
escoar, e assim, o equilibrio do sistema fosse alcancado. Em sequéncia os furos foram

tampados com massa plastica (Figura 25). Com isto, retirou-se o excesso de umidade e se
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manteve o padrdo inicial de reatores vedados na parte inferior. Apds esse controle de
umidade, os reatores se desenvolveram bem e ndo mais apresentaram satura¢do como na

situacdo aqui exposta (Figura 21).

Figura 25 - Recobrimento dos furos com massa plastica (29/05/2018).

Desde a instalagdo dos biobeds até a data de aplicagdo dos efluentes, os reatores
permaneceram 9 meses em processo de maturagdo e adaptagdo. Em alguns momentos as
gramas que por ventura ressecaram (Figura 26a) deram lugar as gramas verdes e vivas (Figura
26b), e aquelas que atingiram grandes comprimentos (Figura 27a) foram aparadas. Portanto,
neste periodo os biobeds apresentaram, de modo geral, um bom desenvolvimento (Figura 27 b

e ¢), estando aptos para a aplicacdo dos efluentes.

Figura 26 - Ressecamento eventual das gramas. a) Reator coberto por grama seca (14/12/2018). b)
Renascimento da grama verde (03/01/2019).
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Figura 27 - Desenvolvimento dos reatores ao longo do tempo de maturagdo. a) Grama robusta e
comprida (07/07/2018). b) Reatores apds a primeira coleta de amostras (19/10/2018). ¢) Reatores apos
a segunda coleta de amostras (25/01/2019).

4.2.2 Aplicagiao dos efluentes e abertura dos reatores

Apo6s o periodo de maturagdo dos reatores, efetuou-se a alimentacao dos biobeds no dia
29 de agosto de 2018. A Figura 28 apresenta as amostras de efluente (volume de 7,85 mL para
cada cendrio), separadas para serem aplicadas em cada tipo de reator. Optou-se por alimentar

os tubos em sua parte central, por meio do afastamento das folhas de grama. Em sequéncia, a
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primeira abertura e coleta de material foi realizada 24 horas ap6s a aplicagdo, e estas amostras
sdo referentes ao tempo zero de andlise dos agrotdxicos. A Tabela 9 apresenta as datas de

operagao, aplicagao e abertura dos reatores.

Figura 28 - Aliquotas de 7,85 mL de efluente para alimentar os reatores biobed.

Tabela 9 - Datas de instalacdo e alimentagao dos reatores, bem como das aberturas dos tubos e coletas
das amostras.

Instalagdo dos reatores 25/11/2017
Aplicagao 29/08/2018
1% coleta 30/08/2018
2% coleta 21 e22/11/2018
3% coleta 13/02/2019

No primeiro periodo de abertura dos reatores (Figura 29), pode-se notar que alguns dos
biobeds tinham se desenvolvido muito bem, chegando a possuir toda a extensdo do tubo
recoberta com a ramificacdo de raizes da grama (Figura 30a). Fato que demonstra que o
tempo de maturagdo possibilitou o intenso crescimento da zona de raizes (Figura 30b), e por
consequéncia, o desenvolvimento de uma densa populacdo de microrganismos. Visto que a
zona de raizes ¢ um local que conduz a um aumento populacional e diversificacdo dos
microrganismos (CORDEIRO; CORA; NAHAS, 2012).

A Figura 31 apresenta as amostras dos sete biobeds abertos. O biomix possui textura
arenosa e solta, e possui retalhos de palha em sua composi¢dao. A umidade do biomix entre os
reatores se apresentou variavel, alguns mais umidos que outros - nota-se pela diferenga de
coloragdo entre as amostras. O reator F foi o que apresentou maior umidade, com coloragao

mais escura e aspecto pastoso, se demonstrando em excesso ao longo de todo o tubo. Neste
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caso como se tratava da primeira etapa de coleta (primeira de trés), este reator foi descartado e

substituido por um reator reserva, que foi novamente alimentado e coletado seu substrato.

Figura 29 - Reatores biobed a serem abertos no primeiro periodo de coleta de amostras.

Figura 30 - Reator com intenso desenvolvimento de grama. a) Ramificacdo da raiz em todo o entorno
do substrato. b) Emaranhado de raiz ap6s o revolvimento do biomix.
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Figura 31 - Diferenga de textura e umidade do substrato, entre os reatores abertos. Reator F com cor
mais escura e aspecto mais pastoso que os demais.

Na segunda coleta foram observadas algumas condi¢des semelhantes a primeira, como a
ramifica¢do da raiz da grama ao longo do tubo (Figura 32a), e a diferenga de umidade entre os
reatores. Dentre os sete sistemas, o reator B apresentou mais umidade que os demais, com
aspecto bastante umido e textura um pouco pastosa na parte inferior do tubo (Figura 32b).
Neste caso, como a aplicacdo do efluente no reator ja havia sido efetuada, e no tratamento
aplicado neste estudo foi realizada apenas uma aplicacdo de efluente, este sistema ndo foi

substituido.

Figura 32 - a) Ramificacdo em grande quantidade da raiz da grama. b) Presenca de bastante umidade
na parte inferior do reator B. Biomix com textura pastosa.

Mt
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No reator E pdde-se notar a presenca de fungos brancos em alguns pontos nas
extremidades do tubo (Figura 33). Isto demonstra o desenvolvimento de microbiota, e
assegura que o biomix fornece o necessario para o seu desenvolvimento (CASTRO-
GUTIERREZ et al., 2017). Neste caso, pelo reator E ser o branco, ndo ha interferéncia dos
agrotoxicos neste sistema.

Ao realizar a abertura do reator F, foi encontrada uma lagartixa no momento em que
depositava seus ovos (Figura 34). Em outras aberturas foram encontrados também formigas e
alguns outros pequenos insetos. A presenca de populacdes de insetos e répteis nos reatores
pode ser um indicativo de que suas condi¢gdes de meio ainda sdo propicias para o

desenvolvimento de algumas espécies.

Figura 33 - Presen¢a de fungos brancos nas extremidades do reator (circulos pretos indicam os
principais focos).
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Na terceira e ultima abertura dos tubos, os reatores estavam em sua maioria com
bastante umidade. Com exce¢do do reator B (Figura 35a), todos eles apresentaram aspecto
umido na parte inferior do tubo, e em particular os reatores A e D (Figura 35b) estavam com
umidade excessiva e com aspecto pastoso em quase todo o comprimento do tubo.

Este problema com a umidade, encontrado em todas as aberturas dos reatores, evidencia
a dificuldade em manter a correta irrigacdo dos sistemas. Pois principalmente em estagdes
mais quentes, a parte superior dos reatores fica com aspecto seco e até ressecado, enquanto
que na parte inferior dos tubos a umidade esta ideal ou entdo em excesso. Este quadro
dificulta na defini¢do dos volumes de rega. Visto que sdo reatores vivos, este volume deve
variar de acordo com a estagdo do ano e com cada sistema em individual.

Por fim, as amostras coletadas nas trés aberturas dos reatores foram revestidas em
aluminio (Figura 36a) e devidamente embaladas (Figura 36b), para entdo serem congeladas e

posteriormente analisadas.

Figura 35 - Terceira abertura dos tubos. a) Reator B, com aspecto normal de umidade. b) Reator D,
com umidade em excesso e aspecto pastoso.
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4.2.3 [Etapa de tratamento

A Tabela 10 apresenta os resultados das leituras cromatograficas das amostras dos
biobeds, para os agrotoxicos tebuconazole e clorpirifos, nos trés tempos de abertura (1, 84 ¢
168 dias), bem como as porcentagens de remog¢do desses agrotoxicos em fungdo do primeiro
(1-84 dias) e segundo (84-168 dias) periodos de degradacao. Os resultados estdo organizados
dentre os diferentes cendrios testados (com/sem Na,SO4, com/sem mistura do clorpirifos,
com/sem pré-tratamento). Esses valores serdo discutidos de forma detalhada nos itens a
seguir.

Sabe-se que os biobeds atuam com base nos processos de sor¢io e biodegradagdo para a
remocdao dos agrotoxicos do sistema. Entdo o termo remocdo faz referéncia ao efeito
combinado de acgdes abidticas como possiveis mecanismos de hidrolise, fotolise e adsorcao,
bem como agdes bioldgicas como a degradagdo devido as comunidades microbianas presentes

nos biobeds (LIZANO-FALLAS et al., 2017).

4.2.3.1 Leitura dos reatores brancos

Os resultados das amostras de biobed dos reatores brancos, os tubos de nomenclatura E,
foram todos representados como abaixo do limite de deteccdo do método de leitura (LOD <
10 pg.Kg™). Ou seja, pode-se considerar que o biomix utilizado para preencher todos os

reatores ndo possuia contaminagdo prévia dos agrotoxicos TB e CP.

4.2.3.2 Influéncia do residual de H,O,

Com o intuito de testar se o residual de H,O, interferiria no funcionamento dos reatores
biobed para a degradagdao do agrotoxico tebuconazole, no cendrio com a presenca de pré-
tratamento foi realizada a adicdo de Na,SO; como inibidor do residual de H,O,. Com isso,
puderam-se testar reatores com a presenga desse oxidante, bem como reatores sem o H,O,
residual (presenga de NaySOy).

A Figura 37 representa o grafico com os valores de concentragdo de tebuconazole
(representados em porcentagem em func¢ao da concentragdo do dia 1) ao longo do tempo, para
os biobeds que receberam o efluente apenas com esse i.a., testando-se a interferéncia do

residual de H,O, (reatores A e B).
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Tabela 10 - Concentragdo remanescente (ng.Kg"') dos agrotoxicos tebuconazole (TB) e clorpirifos (CP) nos biobeds (reatores de A a G), para os tempos de

abertura de 1, 84 e 168 dias ap6s a aplicag@o, e respectivas porcentagens (%) de remog¢do nos intervalos de tempo de 1-84 dias e 84-168 dias, nos cenarios sem
e com pré-tratamento (com ou sem Na,SO,).

CONCENTRACAO REMANESCENTE DOS AGROTOXICOS - COM PRE-TRATAMENTO UV/H,0,

Reator A Reator B Reator C Reator D
Com Naz§04 Sem NaZSIO4 Com Na2§04 Sem Na28104
(ngKg) (ngKg) (ngKg) (ngKg)
Dias TB % TB % CcP % TB % CP % TB %
1 28,1 1,0 31,5 +4,6 652,8 +£52,3 86,8 6,1 1386,1 21,6 164,0 +0,3
>18.,0 >68,2 >73,1 >59.0 >90,2 >84,2
84 23,1 =£1,0 <LOD* 175,7 +14.,5 35,6 +£2,0 1355 +12,7 25,9 +4,0
168 <LOD* >46,5 <LOQ* - 119,5 +4,0 >8,6 32,4 =£3,6 >3.7 47,1 +4,0 >6,4 <LOQ* >3.6
CONCENTRACAO REMANESCENTE DOS AGROTOXICOS -
SEM PRE-TRATAMENTO UV/H,0,
Reator E Reator F Reator G
Branc? Efluente blruto Efluente blruto
(ngKg) (ngKg) (ngKg)
Dias (0} 4 TB TB % CP % TB %
1 <LOD* <LOD* 94,5 =+0,5 804,0 51,0 97,3 8,1
>60,5 >13,1 >20,9
84 | <LOD* <LOD* 37,3 +0,4 698.,9 16,6 77,0 +6,4
168 | <LOD* <LOD* <LOQ* >18.3 <LOD* >85,7 <LOQ* >58.,6

*Limites do método cromatogréfico utilizado: LOD representa o limite de detecgdo, e corresponde a 10 ug.Kg"'. LOQ representa o limite de
quantificacdo e corresponde a 20 pg.Kg™.
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Figura 37 - Remogao de tebuconazole (% em funcdo da concentragdo do dia 1) em fungdo do tempo
(dias), dos reatores A e B, com a presenca de pré-tratamento, efluente puro, testando-se a interferéncia
do residual de H,0,. Cor preta com Na,SO, e cor cinza com H,0,. Linhas pontilhadas representam os
LOQ e LOD do método cromatografico. Barras em linhas representam os valores médios e os desvios
padrao das amostras em tréplicas.
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Em ambos os biobeds foi aplicado efluente com concentragdo de 47,5 mg.L'l, € nos
reatores os valores de concentracdo do i.a para o dia 1 sdo similares entre si, sendo 28,1
ngKg' para o reator A e 31,5 pg.Kg' para o reator B (Tabela 10). No entanto, na leitura de
84 dias o reator B (cor cinza - com H;0;) ja havia atingido o LOD para a degradagdo do
tebuconazole, enquanto que o reator A (cor preta - com Na,SO4) teve uma degradacdo mais
lenta.

Com base nas porcentagens de remoc¢do de tebuconazole em funcdo do tempo, nos
primeiros 84 dias de reagdo o reator B teve 68,2% de remocgao, € ja atingiu o limite do método
cromatografico - por isso a porcentagem de remogao para o periodo 84-168 esta representado
por um hifen na Tabela 10. No reator A para esse mesmo periodo a remogao foi inferior, com
valor de 18,0%, mas na segunda metade do tempo de reagao houve um aumento, onde 46,5%
do 1.a. foi removido. E assim, o reator A atingiu o LOD do cromatografo.

A Figura 38 e Figura 39 representam os graficos com os valores de concentracdo
(representados em porcentagem em fun¢do da concentragdo do dia 1) do tebuconazole e
clorpirifos, respectivamente, em fungao do tempo, para os biobeds que receberam o efluente
com adi¢do do inseticida clorpirifos, testando-se a interferéncia do residual de H,O, (reatores

CeD).
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Figura 38 - Remogéo do tebuconazole (% em fung@o da concentragdo do dia 1) em fungdo do tempo
(dias), dos reatores C e D, com a presenca de pré-tratamento, efluente com mistura, testando-se a
interferéncia do residual de H,O,. Cor preta com Na,SO, e cor cinza com H,0,. Linhas pontilhadas
representam os LOQ e LOD do método cromatografico. Barras em linha representam os valores
médios e os desvios padrao das amostras em tréplicas.
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Figura 39 - Remogao do clorpirifés (% em funcdo da concentragdo do dia 1) em funcdo do tempo
(dias), dos reatores C ¢ D, com a presenca de pré-tratamento, efluente com mistura, testando-se a
interferéncia do residual de H,O,. Cor preta com Na,SO, e cor cinza com H,0,. Linhas pontilhadas
representam os LOQ ¢ LOD do método cromatografico. Barras em linha representam os valores
médios e os desvios padrao das amostras em tréplicas.
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O efluente de aplicag@o nos biobeds possuia concentracao de 626,7 e 84,2 mg.L'1 para o
clorpirifés e tebuconazole, respectivamente. Embora os reatores (C e D) tenham sido
aplicados com o mesmo efluente, pode-se perceber que para ambos os i.a. apresentados nos
graficos (Figura 38 e Figura 39), a concentragdo do dia 1 no reator D (com H,0,) ¢ superior a

do reator C (com Na,SQO,). Para o tebuconazole, o reator C possuia concentracao no dia 1 de
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86,8 ng.Kg' e o reator D possuia 164,0 pg.Kg'. E para o clorpirifs, o reator C possuia
concentra¢io no dia 1 de 652.8 pg.Kg' e o reator D possuia 1386,1 pg.Kg™.

Apesar de o reator D apresentar concentragao superior no 1, em ambos os graficos
pode-se perceber que nas leituras de 84 e 168 dias, o reator D (com H,0O,) apresentou valores
menores de concentragdo para os agrotoxicos analisados. Isso indica que a remogao dos i.a.
nesse reator se desenvolveu de forma mais agil que no reator C (com Na,SOy).

Analisando-se apenas o agrotoxico tebuconazole (Figura 38), pode-se perceber que
mesmo com a adicdo de outra substancia ao meio (mistura do clorpirifés), o reator D
conseguiu degradar o tebuconazole nos 168 dias de reacdo. J4 no reator C, apesar de ter
ocorrido degradagdo de grande parte desse i.a., os 168 dias ndo foram suficientes para
remover esse agrotoxico. E a concentragio final atingida foi de 32,4 pg.Kg"', um resultado
préoximo ao limite de quantificagdo do método cromatografico utilizado (LOQ < 20 pg.Kg'l),
indicando ser um valor reduzido de concentragao.

Com base nas porcentagens de remog¢do de tebuconazole em funcdo do tempo, para o
reator D nos primeiros 84 dias houve 84,2% de degradagdo, nos 84 dias seguintes esse valor
foi de 3,6% e assim atingiu 0 LOQ do método cromatografico. Isso indica que grande parte do
consumo desse i.a. ocorreu ja na primeira etapa de reagdo do sistema.

E para o reator C houve remog¢do de 59,0% nos 84 dias iniciais, seguido de 3,7% na
segunda etapa de reacdo. A degradacdo nesta segunda etapa representa um valor de 3,2
ngKg' em 84 dias. Isso indica que nesse reator a maior parcela do agrotoxico foi degradada
nos primeiros 84 dias, e na segunda etapa o sistema se manteve praticamente estagnado.

Analisando-se apenas o agrotoxico clorpirifos (Figura 39), pode-se perceber que para
esse 1.a. os 168 dias ndo foram suficientes para a sua remocao até atingir os limites do método
cromatografico. O reator C (com Na,SO,) apresentou uma concentracdo final de 119,5 pg.Kg
! Mas apesar de ser um valor final elevado, foram degradados 533,3 ug.Kg'1 nesse sistema
em todo o periodo analisado. E o reator D (com H,0,), apesar de ndo ter degradado todo o
clorpirifds (concentragdo final de 47,1 pg.Kg™), atingiu uma concentragdo final proxima ao
limite de quantificacdo do método cromatografico utilizado (LOQ < 20 ug.Kg'l), indicando
ser um valor reduzido de concentracao.

Com base nas porcentagens de remog¢ao de clorpirifés em funcdo do tempo, para o
reator D nos primeiros 84 dias houve 90,2% de degradacdo, e nos 84 dias seguintes esse valor
foi de 6,4%, indicando que grande parte do consumo desse i.a. ocorreu ja na primeira etapa de

reacdo do sistema.
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Para o reator C houve remogéo de 73,1% nos 84 dias iniciais (533,3 pg.Kg"), seguido
de 8,6% na segunda etapa de reacio (56,2 pg.Kg™), indicando que na segunda etapa de reagio
o processo de degradagado ficou mais lento.

Em suma, nos trés cenarios testados (tebuconazole puro, tebuconazole na mistura e
clorpirifés na mistura) pode-se perceber que os reatores biobed com a presenca de Na,SOy
atingiram niveis inferiores de degradagdo nos 168 dias avaliados, se comparados aos reatores
com a presenca de residual de H,0O,. Isso indica que os reatores com Na,SO4 foram mais
lentos no processo de degradacdo dos agrotoxicos, e por consequéncia, atingiram valores
superiores de concentracdo final dos i.a nos 168 dias avaliados.

Entdo se conclui que os biobeds com a presenca de H,O, residual tiveram um
comportamento superior de degradacdo, quando comparados aos reatores com a presenca de
Na,SO4. E ainda, se conclui que o residual desse oxidante ndo inibiu o processo de
degradagdo para a remocao dos agrotoxicos testados, podendo entdo ser adicionado ao sistema
sem acarretar em maiores prejuizos. O que por fim, dispensa o uso do Na,SO; como inibidor

do HzOz.

4.2.3.3 Influéncia da mistura do inseticida clorpirifos

Com o intuito de testar se a mistura do inseticida clorpirifés interferiria no
funcionamento dos reatores biobed para a degradacdo do agrotdxico tebuconazole, alguns
sistemas foram alimentados com o efluente puro (apenas tebuconazole) e outros com o
efluente de mistura (tebuconazole com o clorpirifos). Para os casos com a presenca de pré-
tratamento, foram selecionados para andlise os reatores com residual de H,O, (sem Na;SO,),
devido as conclusdes do item anterior 4.2.3.2.

A Figura 40 representa o grafico com os valores de concentragdo de tebuconazole
(representados em porcentagem em funcao da concentragdo do dia 1) ao longo do tempo, para
0s biobeds com a presenca de pré-tratamento, que receberam o efluente apenas com esse i.a €
o efluente com mistura, testando-se a interferéncia da inclusdo do agrotdxico clorpirifos
(reatores B e D).

Ambos os reatores B e D foram aplicados com efluentes submetidos ao pré-tratamento.
Mas como no reator D o seu efluente recebe mistura com o clorpirifos, entdo a concentragao
do tebuconazole pds tratamento fotoquimico neste caso € superior, sendo mais elevada que no

caso do efluente puro. E por consequéncia, apds a aplicacdo dos efluentes nos biobeds, a



94

concentragao de tebuconazole no dia 1 (Tabela 10) difere entre o sistema puro B (31,5 ng.Kg

" e o sistema com mistura D (164,0 pg.Kg™), sendo mais elevada para o biobed com mistura.

Figura 40 - Remocao do tebuconazole (% em funcdo da concentracdo do dia 1) em fun¢do do tempo
(dias), dos reatores B ¢ D, com a presenca de pré-tratamento, testando-se a mistura do clorpirifés. Cor
preta com adig@o de clorpirifés e cor cinza sem adi¢ao (puro). Linhas pontilhadas representam os LOQ
e LOD do método cromatografico. Barras em linha representam os valores médios e os desvios padrdo
das amostras em tréplicas.
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O reator B conseguiu remover o tebuconazole no primeiro periodo de reagdo, também
por consequéncia de uma concentragdo reduzida no dia 1. O reator D, mesmo com a mistura
do clorpirifés, atingiu a remocao do tebuconazole nos 168 dias de reacdo. E pode-se perceber
que na sua leitura cromatografica de 84 dias a concentragdo verificada era de 25,9 png.Kg'
(remocao de 84,2%), muito préxima ao limite de quantificagdo do método cromatografico
(LOQ < 20 pgKg™). Isso indica que o reator D provavelmente atingiu o LOQ para a
degradacao do tebuconazole antes dos 168 dias.

A Figura 41 representa o grafico com os valores de concentragdo de tebuconazole
(representados em porcentagem em funcao da concentragdo do dia 1) ao longo do tempo, para
os biobeds sem pré-tratamento, que receberam o efluente apenas com esse i.a e o efluente com
mistura, testando-se a interferéncia da mistura do agrotoxico clorpirifos (reatores F e G).

Os efluentes sem pré-tratamento apresentaram concentragdes semelhantes para o
tebuconazole, mesmo com a mistura com o clorpirifoés. Entdo depois de aplicados os efluentes
nos biobeds, os reatores F e G apresentaram concentragdes iniciais semelhantes. O reator F
possuia concentracdo para o tebuconazole de 94,5 ug.Kg'l, e o reator G possuia concentracao

de 97,3 ng.Kg'.
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Figura 41 - Remogao do tebuconazole (% em fung@o da concentragdo do dia 1) em fungdo do tempo
(dias), dos reatores F e G, sem pré-tratamento, testando-se a mistura do clorpirifés. Cor preta com
adicao de clorpirifés e cor cinza sem adicao (puro). Linhas pontilhadas representam os LOQ e LOD do
método cromatografico. Barras em linha representam os valores médios e os desvios padrdo das
amostras em tréplicas.
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Neste caso por apresentarem concentragdes iniciais semelhantes, ¢ razoavel inferir uma
compara¢do quanto a mistura do i.a clorpirifés. Os sistemas F e G possuiam as mesmas
condigdes na aplicagdo dos efluentes, sendo o unico diferencial a adicdo do clorpirifés. E
apesar de iniciarem em concentragdes proximas, o reator G (TB com mistura) se apresenta
com decaimento mais lento que o reator F (TB puro). Enquanto que para o reator F houve
60,5% de remoc¢ao nos primeiros 84 dias e 18,3% na segunda etapa de reacdo, para o reator G
houve 20,9% na primeira etapa e 58,6% de remoc¢ao na etapa seguinte. Isso demonstra que o
reator G atingiu uma degradacdo mais intensa apenas na segunda metade do tempo de reacao.

Avaliando-se a leitura cromatografica de 84 dias, enquanto o reator F havia degradado
57,2 ug.Kg"' o reator G degradou 20,3 pg.Kg"'. Com isso, pode-se concluir que a mistura do
clorpirifés afetou na degradacdo do tebuconazole nos reatores biobed para as condigdes
testadas, deixando a remogao desse i.a. mais lenta.

Fogg, Boxall e Walker (2003) avaliaram a degradacdo dos agrotdxicos isoproturon e
clorotalonil em um biomix de palha, solo e turfa. Foram testados sistemas com a aplicagdo
individual dos i.a. € com a mistura entre eles, a fim de avaliar a influéncia dessa mistura no
desempenho dos biobeds (isoproturon: 96 mg.Kg"' e clorotalonil: 58 mg.Kg™'). E pdde-se
observar que a degradacao desses agrotoxicos quando aplicados em forma de mistura foi mais
lenta do que nos casos aplicados individualmente. Resultado esse que também pode ser

verificado nesta pesquisa.
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Além disso, o clorpirifés e alguns de seus subprodutos, derivados tanto da degradagao
fotoquimica (pré-tratamento por UV/H,0;) quanto da degradacdo biologica podem exercer
um efeito inibitério na atividade microbiana (DUTTA et al., 2008; WANG et al., 2009).
Principalmente o 3,5,6-tricloro-2-piridinol (TCP), pois pode ser gerado em matrizes como a
do biomix, e pelas suas caracteristicas antimicrobianas, possivelmente afetaria as populagdes
de microrganismos que exerceriam a biodegradacdo do tebuconazole no sistema (COPPOLA
et al., 2007; LIZANO-FALLAS et al., 2017, PAPADOPOULOQU et al., 2016).

Mas apesar de a mistura com o clorpirifds ter acarretado em maior demanda de tempo
para a degradagdo do tebuconazole, nos 168 dias de reagdo a presenga do clorpirifés e de seus
potenciais subprodutos ndo impediu que o fungicida fosse removido dos biobeds.

Chin-Pampillo et al. (2016) também avaliaram se a mistura do clorpirifos (20 mg.Kg'l)
afetaria na remogéo do inseticida carbofurano (20 mg.Kg™) em um biomix de fibra de coco,
composto ¢ solo. E nesse caso, como resultado obtiveram que para esse biomix testado o
clorpirifés ndo afetou na remog¢do do i.a., indicando que a mistura ndo inibiu a biota
responsavel pela degradacao do carbofurano.

Em suma, a mistura do clorpirifés nos reatores ndo impediu que o tebuconazole fosse
removido dos sistemas apds o tempo de reacdo estabelecido. No entanto, percebe-se que
houve uma interferéncia na remocao do tebuconazole, devido a adi¢ao do inseticida, o que por

consequéncia, deixou o processo de degradagdo mais lento.

4.2.3.4 Influéncia do pré-tratamento

Com o intuito de testar se o pré-tratamento interferiria no funcionamento dos reatores
biobed para a degradagdo do agrotoxico tebuconazole, alguns sistemas foram alimentados
com o efluente bruto e outros com o efluente pré-oxidado.

A Figura 42 representa o grafico com os valores de concentragdo de tebuconazole
(representados em porcentagem em funcao da concentragdo do dia 1) ao longo do tempo, para
os biobeds que receberam o efluente apenas com esse i.a, testando-se a interferéncia do pré-
tratamento (reatores B e F).

O efluente bruto aplicado no reator possuia concentragdo de 149,0 mg.L™", ¢ o efluente
pré-tratado possuia concentragdo de 47,5 mg.L™'. Com base na Tabela 10, pode-se perceber
que o reator B inicia (dia 1) com concentragdo de 31,5 ng.Kg™, valor inferior a do reator F
(94,5 ug.Kg"), devido a pré-oxidagio no reator fotoquimico. E de acordo com o grafico

(Figura 42), ja na primeira etapa de reacdo o sistema B (com pré-tratamento) conseguiu
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degradar o i.a (68,2% de remocdo), e atingiu o limite do método cromatografico. O reator F
(sem pré-tratamento) mesmo com a concentracdo mais elevada no dia 1, conseguiu degradar o
tebuconazole nos 168 dias de reagdo, com 60,5% e 18,3% de remocao, na primeira ¢ segunda
etapa de reacdo, respectivamente. Porém, esse reator demonstrou uma degradagdo mais lenta,

se comparado ao reator B (com pré-tratamento).

Figura 42 - Remocao do tebuconazole (% em funcdo da concentracao do dia 1) em funcao do tempo
(dias), dos reatores F e G, com efluente puro, testando-se a interferéncia do pré-tratamento. Cor preta
com pré-tratamento e cor cinza sem pré-tratamento. Linhas pontilhadas representam os LOQ ¢ LOD
do método cromatografico. Barras em linha representam os valores médios e os desvios padrio das
amostras em tréplicas.
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Focando-se apenas na diferenca de concentragdo inicial entre os reatores, sem levar em
consideragdo a presenca ou auséncia de pré-tratamento, pode-se obter diferentes resultados de
remog¢ao dos agrotoxicos nos biobeds. Fogg, Boxall e Walker (2003) avaliaram a degradagao
dos agrotoxicos isoproturon e clorotalonil em um biomix de palha, solo e turfa. E além de
avaliarem a influéncia da mistura desses dois i.a. (citado anteriormente no item 4.2.3.3),
avaliaram também a influéncia do aumento da concentracdo inicial desses agrotoxicos no
comportamento dos biobeds. Foram testadas 6 concentragdes distintas para cada agrotdxico,
com o isoproturon variando entre 11 e 456 mg.Kg"' e o clorotalonil variando entre 7 e 287
mg.Kg". E como resultado, obtiveram que para ambos os i.a. houve efeito significativo entre
0 aumento da concentracao inicial e a redugdo das respectivas taxas de degradagao.

E ainda, Papadopoulou et al. (2016a) avaliaram em laboratério o comportamento do
tebuconazole no solo, com aplicagdo de concentragdes x1, x2 e x10 as doses recomendadas

para esse i.a, em 125 dias de reacdo. E como resultado, obtiveram uma degradagdo
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dependente da dose inicial aplicada no solo, com diminui¢do de sua remocdo do sistema
(maior persisténcia) conforme aumentada a concentragao inicial.

Com isso, pode-se entender que a diferenca de concentracao inicial entre um reator e
outro pode acarretar em diferentes comportamentos de degradagdo do agrotoxico. Sem se
levar em consideragdo outras condicionantes presentes nos sistemas que poderiam também
afetar a degradacdo, como ¢ caso da mistura de i.a. € a propria inclusdo do pré-tratamento.

O pré-tratamento fotoquimico ou entdo as reagdes bidticas e abidticas que ocorrem nos
biobeds podem gerar subprodutos provenientes do tebuconazole. E muitos subprodutos dos
fungicidas triazois apresentam comportamento recalcitrante a biodegrada¢dao (RIEKE et al.,
2014; SHALINI et al., 2011), podendo entdo interferir no processo de degradagcdo nos
biobeds.

Storck et al. (2016) realizaram um experimento de campo e avaliaram amostras de solo
com concentracdo x5 a dose recomendada para o tebuconazole. E como resultado, reportaram
a deteccdo de 34 subprodutos desse i.a., sendo 22 moléculas empiricas e 12 moléculas ainda
ndo conhecidas. Enquanto que um documento regulatorio a respeito do tebuconazole,
publicado pela EFSA (2014) - Autoridade Europeia de Seguranca Alimentar, sugere que a
substancia 1,2,4-triazol € o metabolito desse agrotoxico mais relevante em solos.

A Figura 43 e Figura 44 representam os graficos com os valores de concentragdo
(representados em porcentagem em fun¢do da concentragdo do dia 1) do tebuconazole e
clorpirifés, respectivamente, ao longo do tempo, para os biobeds que receberam o efluente
com a mistura do inseticida clorpirifds, testando-se a interferéncia do pré-tratamento (reatores
De Q).

Sabe-se que o efluente nos casos de auséncia de pré-tratamento (efluente bruto),
continha concentra¢do de i.a. mais elevada que o efluente pré-oxidado. Entdo era esperado
que o biobed G (sem pré-tratamento) apresentasse concentracdo mais elevada no dia 1, que os
reatores com pré-tratamento. No entanto, com base na Tabela 10 pode-se perceber que para o
caso do reator D (com pré-tratamento) a concentragao para o dia 1 de ambos os agrotoxicos se
demonstrou superior aquelas encontradas para o reator G. Para o tebuconazole, no reator D a
concentragdo no dia 1 ¢ de 164,0 pg.Kg" e para o reator G ela é de 97,3 ng.Kg"'. E para o
clorpirifds, no reator D a concentracio no dia 1 ¢ de 1386,1 pg.Kg™' e para o reator G ela ¢ de

804,0 ng.Kg™.
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Figura 43 - Remogao do tebuconazole (% em fungdo da concentragdo do dia 1) em fungdo do tempo
(dias), dos reatores D e G, com efluente com mistura, testando-se a interferéncia do pré-tratamento.
Cor preta com pré-tratamento e cor cinza sem pré-tratamento. Linhas pontilhadas representam os LOQ
e LOD do método cromatografico. Barras em linha representam os valores médios e os desvios padrao
das amostras em tréplicas.
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Figura 44 - Remocao do clorpirifés (% em funcdo da concentragdo do dia 1) em fun¢do do tempo
(dias), dos reatores D e G, com efluente com mistura, testando-se a interferéncia do pré-tratamento.
Cor preta com pré-tratamento e cor cinza sem pré-tratamento. Linhas pontilhadas representam os LOQ
e LOD do método cromatografico. Barras em linha representam os valores médios e os desvios padrao
das amostras em tréplicas.
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Essa diferenca indica que ao ser selecionada a amostra do reator D para a leitura
cromatografica no dia da 1?* coleta, a aliquota coletada podia conter um volume maior de
efluente que o restante do reator, inferindo em valores mais elevados de ingrediente ativo por

quilo de biomix.



100

O biobed ¢ um reator bioldgico de leito fixo, e depende da percolagdo da fase liquida
para entrar em contato com as substancias nela solubilizadas. De acordo com Castillo,
Torstensson e Stenstrom (2008), a percolagdo dos agrotoxicos entre 0s poros € a sua retengao
no biomix ocorre em funcao de diferentes variaveis como: composicao, homogeneidade,
umidade e idade do biomix. E cada reator construido ¢ um sistema tnico, entdo pode haver
em sua matriz zonas mais ou menos contaminadas, como ¢ o caso do reator D ao apresentar
valores de concentracdo mais elevados que o esperado.

Isso infere que as porcentagens de remocdo dos i.a. na primeira etapa de reagao,
referentes ao reator D, ndo ilustram a realidade de degradagdo nestes sistemas. Porque se
apresentam superiores ao comportamento real desses agrotoxicos. Mas em nivel de
exemplificagdo, os valores de degradacao estdo citados no texto.

Com base na Figura 43, analisando-se apenas o agrotoxico tebuconazole, pode-se
perceber que mesmo com a adicdo de outra substdncia ao meio (mistura com o clorpirifos),
ambos os reatores D e G conseguiram remover esse i.a. nos 168 dias de degradagdo. No
entanto, o reator D (com pré-tratamento) demonstra uma concentracao inferior ja na leitura de
84 dias. Isso infere que pela presenca de pré-tratamento fotoquimico, esse biobed conseguiu
remover o tebuconazole em menos tempo que o biobed G.

De acordo com as porcentagens de remocao de tebuconazole em fungdo do tempo
(Tabela 10), nos primeiros 84 dias de reag@o o reator D teve 84,2% de remocgao, € na segunda
etapa obteve 3,6%. Isso indica que grande parte da degradacdo do agrotoxico ocorreu ja na
primeira etapa de reagdo do sistema. O reator G teve um comportamento contrario, no qual a
maior parte da remog¢ao ocorreu na segunda etapa de reacdo do sistema. Suas porcentagens de
remogao sao de 20,9% e 58,6%, para o primeiro e segundo periodo de degradagdo,
respectivamente.

Com base na Figura 44, analisando-se apenas o agrotoxico clorpirifds, pode-se perceber
que o reator G (sem pré-tratamento) atingiu o LOD nos 168 dias de reacdo. E o reator D
atingiu para esse mesmo periodo de reagdo, uma concentragdo final de 47,1 pg.Kg" (proxima
ao LOQ < 20 pgKg"). Apesar disso, o reator D apresentou na leitura de 84 dias uma
concentragdo inferior a do reator G, com uma diferenca de 563.4 ug.Kg"' entre os valores
lidos. Entdo se pode inferir que essa diferenga ¢ consequéncia da inser¢ao do pré-tratamento
fotoquimico ao reator biologico biobed. E esse comportamento ¢ semelhante aquele obtido
para o tebuconazole (mistura) nesses mesmos reatores.

De acordo com as porcentagens de remocgdo de clorpirifés em fun¢do do tempo, para o

reator D a remocgao foi de 90,2% nos primeiros 84 dias de reacao, 6,4% no segundo periodo.
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Entdo grande parte do consumo desse i.a. ocorreu ja na primeira etapa de reagdo do sistema.
Para o reator G, a remocao foi de 13,1% e 85,7% para o primeiro e segundo periodo de
degradacao, respectivamente. Isso indica que o reator atingiu uma degradagdo mais intensa na
segunda metade do tempo de reacdo, até alcancar o nivel minimo do método de leitura.

Em suma, os reatores que ndo tiveram seus efluentes pré-oxidados apresentaram
porcentagens de remogdo mais elevadas na segunda etapa do tempo de reagdo (84 - 168 dias),
enquanto que os reatores com pré-tratamento alcangaram porcentagens de remog¢do mais
elevadas ja na primeira metade do tempo de reagdao (1 - 84 dias). Isso indica que o pré-
tratamento utilizado possibilitou um aperfeicoamento na remogao dos agrotoxicos testados.
Devido a inclusdo do tratamento fotoquimico, houve a reducao da concentracao inicial dos i.a.
nos reatores biobed, reducdo da persisténcia dessas substdncias no sistema e por
consequéncia, diminuicdo do tempo de reagdo para obter um mesmo resultado que nos
reatores alimentados com os efluentes brutos.

A literatura relata o tebuconazole como uma substancia persistente em solos, com um
tempo de meia vida variando entre 49 e 610 dias (EFSA, 2014; STRICKLAND; POTTER;
JOO, 2004). O clorpirifoés apresenta um comportamento menos persistente, e estudos em solo
em escala laboratorial relatam um tempo de meia vida variando entre 10 e 120 dias
(PAPADOPOULOQU et al., 2016; RACKE, 1993), enquanto que em escala de campo esse
valor varia entre 0,6 ¢ 121 dias (JIN; WEBSTER, 1997; LAABS et al., 2002). E para os
biobeds, a literatura relata que o tempo de meia vida do clorpirifos varia entre 10 e 170 dias
(KARANASIOS et al.,, 2010; KRAVVARITI; TSIROPOULOS; KARPOUZAS, 2010;
VISCHETTI et al., 2008).

Os tempos de meia vida para os reatores conduzidos nesta pesquisa nao foram
determinados devido ao nimero reduzido de dados referentes a cada cenario avaliado (trés
leituras em tréplica). Pois para que se pudesse delinear um comportamento de degradagdo em
fun¢do do tempo, e expressa-lo por meio de uma equagdo, para por fim determinar o tempo de
meia vida, seria necessario uma distribuicdo mais ampla de leituras. Visto que 3 leituras
distribuidas em 168 dias ndo representam um comportamento detalhado, mas sim, um esbogo

resumido da remog¢do dos agrotdxicos em fung¢do do tempo.

4.2.3.5 Consideragdes Finais

A Figura 45 demonstra o grafico no qual representa juntamente os reatores B, D, F e G,

para os agrotoxicos tebuconazole e clorpirifds, apresentados em forma de porcentagem em
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funcdo da concentragdo do dia 1 de cada reator. Dessa forma, ¢ possivel realizar a comparagao
da eficiéncia de remocdo de todos os biobeds, apesar das diferengas entre as concentragdes
iniciais e entre as condicionantes testadas.

O grafico esta sob o formato de linhas, mas nao hé o intuito de expressar a remogao dos
agrotoxicos em fun¢do do tempo como um comportamento linear. A inclusao das linhas neste

caso serve apenas para facilitar a compreensao dos pontos do grafico em questao.

Figura 45 - Remocao (% em funcdo da concentrag¢do do dia 1) dos agrotdxicos tebuconazole (TB) e
clorpirifos (CP) em funcdo do tempo (dias), dos reatores B, D, F e G. Linhas continuas com pré-
tratamento e linhas pontilhadas sem pré-tratamento. Cor preta i.a. tebuconazole puro, cor verde i.a.
tebuconazole com mistura e cor laranja clorpirifos.
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De acordo com o grafico, pode-se perceber que os reatores com pré-tratamento
alcancaram valores de remogao superiores em menos tempo, se comparados com 0s reatores
sem pré-tratamento. Na leitura de 84 dias as trés linhas de tendéncia com pré-tratamento ja
haviam alcancado acima de 85% de remog¢do. Enquanto que as linhas de tendéncia sem pré-
tratamento demonstraram de forma geral, maior remo¢ao dos i.a. na segunda metade do

tempo de reagdo. Isso indica que a inclusdao do pré-tratamento acarretou em uma diminui¢ao
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no tempo total de degradacao nos biobeds nessas condigdes testadas, para ambos agrotoxicos
tebuconazole e clorpirifos.

Entdo o processo oxidativo avangado por UV/H,0, se demonstrou como uma
alternativa viavel a nivel teorico, para ser empregado como uma ferramenta que facilitaria o
emprego dos reatores biobed.

Com relagdo aos efluentes testados, nos casos com o i.a. tebuconazole puro, tanto para a
presenca quanto para a auséncia de pré-tratamento, houve um comportamento indicando uma
maior velocidade de degradagdo. Esse comportamento pode ser verificado pelas linhas preta
(TB puro) no grafico, ao apresentarem valores de remog¢ao superiores aos das linhas verde
(TB mistura) e laranja (CP). Isso indica que os reatores que receberam a mistura do clorpirifos
necessitaram de mais tempo para atingir a remo¢do dos i.a., devido a mistura dos dois
agrotoxicos (FOGG; BOXALL; WALKER, 2003). No entanto, ambos o0s cendrios com
efluente puro ou com mistura alcangaram resultados eficientes de remog¢ao dos i.a nos 168
dias de reagao.

Apesar de o sistema fotoquimico por UV/H,0; ter trazido melhorias para o tratamento
dos efluentes contaminados por agrotdxicos, a inclusdo de um pré-tratamento ao sistema
biobed ¢é opcional. Visto que ele ¢ um reator bioldgico simples e completo, capaz de remover
uma gama vasta de agrotoxicos (COPPOLA; CASTILLO; VISCHETTI, 2011; DIEZ, 2010).
E ainda, visto que a inclusdo de outro sistema de tratamento traz consigo custos adicionais e
necessidades operacionais.

Lizano-Fallas et al. (2017) avaliaram a degradacdo de trés herbicidas (atrazina,
terbutilazina e terbutryn) juntamente com o inseticida clorpirifés, em um biomix de fibra de
coco, composto e solo. As reacdes ocorreram em escala laboratorial e em 60 dias de analise.
Como resultado, relataram que os herbicidas obtiveram bons resultados de remocgdo, com
valores de 97,9%, 90,3% e 35,5% para atrazina, terbutilazina e terbutryn, respectivamente. E
para o clorpirifés observou-se uma remog¢do mais rapida que para os herbicidas, atingindo
93,6% de remocao em 20 dias de reacao.

Coppola et al. (2011) avaliaram a degradacdo de 6 fungicidas (penconazol,
dimetomorfe, metalaxil, azoxystrobina, cyprodinil e fludioxonil) em um biomix formado por
composto de 5 anos de residuos de poda e palha de trigo. As concentracdes avaliadas
variaram de 2,6 a 50 mg.Kg"' em funcdo da dose indicada para cada fungicida, e as aplicacdes
no biobed (escala laboratorial) ocorreram em 4 periodos distintos ao longo de 112 dias. Como
resultado, relataram que todos os fungicidas apresentaram uma rapida degradagdo, e 4 deles

foram completamente degradados no sistema ao fim dos 112 dias. Os tempos de meia vida
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encontrados foram valores inferiores aos apresentados pela literatura para o solo. E o
fungicida fludioxonil apresentou a maior persisténcia perante os outros agrotoxicos testados,
com um tempo de meia vida de 50 dias, contrastando com os 239 dias relatados na literatura.
Esses trabalhos ilustram a capacidade que os biobeds t€ém de simular de forma simples
os processos naturais de degradacao, sendo capazes de remover diversos tipos de agrotoxicos
(CASTILLO; TORSTENSSON; STENSTROM, 2008). E ainda, alguns autores tém estudado
a co-aplicacdo de caldas de antibidticos aplicados para controlar doencas acometidas nas
plantacdes, e alcancado resultados positivos (HUETE-SOTO et al., 2017a, 2017b). No
entanto, algumas substincias podem causar interferéncias nos mecanismos de degradagdo
desse sistema, o que por consequéncia, afeta a sua capacidade de remog¢ao dos agrotoxicos.
Castillo-Gonzalez et al. (2017) avaliaram o efeito dos antibidticos kasugamycin - KSG
(10 mg.Kg") e oxitetraciclina associado ao gentamicina - OTC (7,5 mg.Kg") + GTM (2,5
mg.Kg'), na performance de um biobed utilizado para a remogio de 4 fungicidas
(carbendazim, metalaxil, tebuconazole e triadimenol). O biomix era formado por fibra de
coco, composto e solo, a concentragio dos fungicidas variou entre 25 ¢ 60 mg.Kg', ¢ o
periodo de andlise foi de 68 dias. Como resultado, observaram que os fungicidas carbendazim
e metalaxil puderam ser removidos dos sistemas, sem serem afetados significativamente pela
aplicacao dos antibidticos. E para o caso dos fungicidas triazdis, tanto o triadimenol quanto o
tebuconazole nao foram removidos do sistema, mesmo na auséncia dos antibidticos.
Murillo-Zamora et al. (2017) avaliaram a capacidade de degradacdo de um biobed
utilizado para a remocdo simultdnea de 7 fungicidas (metalaxil, carbendazim, tebuconazole,
triadimenol, edifenfds, epoxiconazol e fenbuconazole), com a inoculagdo do fungo lignolitico
Trametes versicolor. O biomix era formado por fibra de coco, composto e solo, a
concentragdo dos fungicidas variou entre 0,5 e 15 mg.Kg'l, e o periodo de andlise foi de 50
dias. Para os fungicidas ndo pertencentes a familia dos triazdis (carbendazim, metalaxil e
edifenfos) o biobed demonstrou uma eficiente remocao do sistema. E para os fungicidas
triazois (tebuconazole, triadimenol, epoxiconazol e fenbuconazole) ndo foi observada
remogdo significativa, tanto para os biobeds sem inoculagdo, quanto para os reatores com
inoculacdo do fungo. E com esse resultado, os autores contraindicaram o uso dessa
composi¢ao de biomix para esses fungicidas triazéis, e observaram que a inoculagdo do fungo
Trametes versicolor falhou em aumentar a eliminagdo dos fungicidas triaz6is. E como
recomendacdo, sugeriram o desenvolvimento de abordagens biologicas ou fisico-quimicas

para a eliminagdo destes fungicidas.
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Nesta pesquisa foram testadas caracteristicas de tratamento diferentes dos estudos
supracitados, principalmente com relagdo a composi¢do do biomix, concentragdo dos i.a e
tempo de reacdo. No entanto, para as condi¢des testadas, o fungicida tebuconazole pode ser
degradado nos biobeds. Entao o pré-tratamento por UV/H,0O, pode ser um aliado em casos
como esses dos fungicidas triazdis, que apresentam dificuldade de degradacdo nesses sistemas
bioldgicos baseados em fungos lignoliticos. Ou ainda, o pré-tratamento pode ser empregado
em situagdes que a demanda de espago ou de tempo de reagdo para o biobed sejam muito
elevados. E assim, o processo por UV/H,0, atuaria como uma ferramenta que facilitaria o

emprego do reator biobed.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Baseado nos resultados obtidos com a combinacdo do Processo Oxidativo Avangado
por UV/H,O, e o sistema de biorremediacdo biobed, aplicados para os agrotoxicos

tebuconazole e clorpirifés, pode-se concluir que:
- Pré-tratamento fotoquimico:

e Para o efluente com TB puro foi alcangado 68% de remocao e uma concentragdo residual de
H,0, de 498.,7 + 46,2 mg.L'l. Para o efluente com a mistura de TB ¢ CP, foi alcangado 27%
de remocao para o TB, 12% para o CP e a concentragao residual de H,O; foi de 417,1 + 12,8
mg.L'l. Essa diferenca entre os valores de remog¢ao do fungicida TB ocorreu devido a adi¢ao
do CP, pois esse i.a. passou a disputar juntamente com o TB pelos radicais *OH, e por

consequéncia, houve a redugdo da eficiéncia do sistema.

e Pode-se presumir que o uso da 4gua de torneira no sistema UV/H,0, avaliado tenha
interferido no pré-tratamento e reduzido a sua eficiéncia. No entanto, os resultados de
remogdo dos i.a. se demonstraram satisfatorios para um pré-tratamento de um efluente com

altas concentragdes iniciais de agrotoxicos.
- Tratamento biologico:

e Residual de H>0;. A presenca de H,O, nos reatores ndo inibiu o processo de degradacao
nos sistemas, apesar da acdo antimicrobiana dessa substancia. Entdo, o H,O, pode ser

adicionado ao biobed sem acarretar em maiores prejuizos.

e Mistura do inseticida clorpirifos. A adigao do inseticida clorpirifds alterou o funcionamento
dos biobeds, o que por consequéncia, interferiu na remoc¢do do tebuconazole ao deixar o
processo de degradacdo mais lento nesses reatores com mistura. Ao longo das leituras
cromatograficas, as porcentagens de remog¢do de TB no efluente puro foram superiores as
porcentagens de remog¢do no efluente com mistura, tanto nos cenarios de auséncia de pré-
tratamento quanto na presenga de pré-tratamento (deve-se considerar nesse caso a diferenca

de concentragdo inicial entre os efluentes com e sem mistura).
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Apesar de a mistura do clorpirifés ter aumentado o tempo de degradagdo do tebuconazole,
isso ndo impediu que esse i.a. fosse removido dos sistemas apds o tempo de reacao

estabelecido (168 dias).

Insercdo do pré-tratamento por UV/H,0;. A inclusio do pré-tratamento fotoquimico
possibilitou um aperfeigoamento na remoc¢do dos agrotoxicos nos biobeds testados. Os
reatores que nao tiveram seus efluentes pré-oxidados apresentaram porcentagens de remogao
mais elevadas apenas na segunda etapa do tempo de reagdo (84 - 168 dias), enquanto que os
reatores com pré-tratamento alcancaram porcentagens de remoc¢do mais elevadas ja na

primeira metade do tempo de reacdo (1 - 84 dias).

Devido a inser¢ao do pré-tratamento, houve a reducao da concentragdo inicial dos i.a. nos
reatores biobed, reducdo da persisténcia dessas substincias nos sistemas, € por
consequéncia, diminui¢do do tempo de reagdo para obter um mesmo resultado que nos

reatores alimentados com os efluentes brutos.

O aumento das concentragdes iniciais de agrotoxicos nos reatores biobed pode acarretar em
taxas de degradacdo inferiores. Entdo a insercdo do pré-tratamento fotoquimico e sua
respectiva reducao das concentragdes dos agrotoxicos nos efluentes, pode justificar as taxas

de degradagdo superiores para os reatores com a presenca de pré-tratamento.

O fungicida tebuconazole apresenta elevada persisténcia em solo e dificuldade de remogao
em processos biologicos baseados em fungos. No entanto, para as condigdes testadas nesta

pesquisa, o tebuconazole pode ser degradado nos biobeds.

Em suma, o Processo Oxidativo Avancado por UV/H,0, apresenta bons resultados de
degradacdo ao ser aplicado em efluentes contaminados com agrotoxicos. Os reatores de
biorremediacdo biobed, por sua vez, também demonstram um eficiente comportamento de
remog¢do de uma vasta gama de ingredientes ativos, sendo aplicados em escala de campo em
diversos paises da Europa.

Entdo em casos em que haja dificuldade de degradacao nos reatores biobed, como € o
caso da persisténcia dos fungicidas triazois, o POA por UV/H,O; pode ser um aliado. E

assim, atuar como uma ferramenta que facilitaria o emprego do reator biobed.
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Algumas sugestdes de trabalhos futuros com a aplicagdo do processo fotoquimico por

UV/H,0; e/ou da biorremediagdo pelo reator hiobed no tratamento de efluente agricola sdo:

Definir diferentes niveis de concentracao inicial de H,O; e poténcia de lampada para realizar

uma otimizacao destas varidveis;

Identificar e avaliar o comportamento dos subprodutos formados no decorrer dos processos

de tratamento;

Realizar avaliagdo toxicoldgica do efluente e da matriz solida do biobed no decorrer dos

processos de tratamento;

Realizar avaliagdo microbioldgica do substrato do reator biobed para acompanhar a

atividade dos microrganismos.
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