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Resumo

Na Regido do Vale do S&o Francisco, no estado de Pernambuco, o0 manejo da uva requer a utilizacdo de
inseticidas para combate as pragas, dentre eles, destaca-se o imidacloprido. A utilizacdo de inseticidas
acarreta na geracgdo de efluentes contaminados, provenientes das sobras da pulverizagdo e das aguas de
lavagens dos equipamentos destinados a essa atividade, os quais, se ndo forem tratados corretamente,
podem contaminar os recursos naturais. O objetivo deste trabalho foi avaliar a biodegradacdo do inseticida
imidacloprido, empregando reator de bancada, combinando aeracdo e esterco caprino. Para avaliar as
melhores condigGes de biodegradacéo, utilizou-se um planejamento fatorial 22 verificando a influéncia da
razdo efluente / biomassa (95/5 e 80/20) e do tempo de detencéo (15 e 23 dias). As variaveis avaliadas
foram nitrogénio total, oxigénio dissolvido, temperatura, carbono organico total, contagem de
microrganismos e andlise do imidacloprido no efluente e no esterco caprino. Verificou-se que o0s
microrganismos presentes no esterco caprino foram promissores na biodegradacao do imidacloprido.

Palavras-chave: Biodegradacéo, inseticida, efluente.

Abstract

In the Sdo Francisco Valley Region, in the state of Pernambuco, grape management requires the use of
insecticides to combat pests, among which, imidacloprid stands out. The use of insecticides entails the
generation of contaminated effluents from the spray surpluses and washes of the equipment destined to this
activity. These effluents if not treated properly can contaminate natural resources. The objective of this
research was to evaluate the biodegradation of the imidacloprid insecticide, using a bench reactor combining
aeration and goat manure. To evaluate the best biodegradation conditions, a factorial design 22 was used to
verify the influence of the effluent / biomass ratio (95/5 and 80/20) and the time of detention (15 and 23
days). The variables evaluated were total nitrogen, dissolved oxygen, temperature, total organic carbon,
counting of microorganisms and analysis of imidacloprid in effluent and goat manure. The resultes shows
that the microorganisms present in goat manure were promising in the biodegradation of the imidacloprid.

Keywords: Biodegradation, inseticides, effluent.
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1. INTRODUCAO

A agricultura passou por mudancas
significativas na década de 50, durante a
revolucao verde. Tais mudancas contemplaram,
principalmente, a insercdo de novas tecnologias e
0 uso extensivo de agrotoxicos no controle de
pragas e doengas. Esse cenario, marcado,
sobretudo, pela monocultura (cana de aclcar,
soja, milho, fruticultura etc.) e pela produtividade
em larga escala, ocasionou uma série de
impactos no meio ambiente e na salde humana
(RIBAS; MATSUMURA, 2009).

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

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

A literatura é vasta no que diz respeito a
contaminagdo de aguas superficiais e
subterrdneas por agrotoxicos. Autores como
Reilly et al. (2012) constataram a presenca de
pelo menos um fungicida em 75% das &guas
superficiais e 58% dos pocos amostrados em
areas agricolas dos Estados Unidos.

Herrero-Hernandéz et al. (2013) encontraram
residuos de agrotéxicos em 64% das &guas
subterrdneas e 62% das 4&guas superficiais
analisadas, sendo o0 somatério de todos os
compostos encontrados superior ao limite previsto
na legislacdo da Unido Europeia, para corpos
hidricos destinados ao abastecimento.

Em ambito nacional, a situacdo ndo é
diferente. Vérias pesquisas (BORTOLUZZI et al.,
2006; FERNANDES NETO; SARCINELLI, 2009;
MARCHESAN et al., 2010; SILVA et al., 2011;
MOREIRA et al., 2012; CARNEIRO, 2015;
FERREIRA et al., 2016; SOARES; FARIA; ROSA,
2017) constataram a presenca de agrotoxicos em

aguas superficiais, subterraneas e, de maneira
alarmante, em aguas pluviais.

O Vale do Sao Francisco, consagrado
mundialmente como um dos principais polos
viticultor do Brasil, utiliza uma diversidade de
inseticidas para controlar pragas e doencgas.
Dentre eles, destaca-se o imidacloprido, que é
amplamente utilizado no combate a pragas
sugadoras, como, por exemplo, tripes
(Selenothrips rubrocinctus e Frankliniella sp.) e
cochonilha (Parthenolecanium persicae).
Segundo a ANVISA (2007), o Imidacloprido é um
inseticida sistémico de nome quimico 1-(6-chloro-3-
pyridylmethyl)-N-nitroimidazolidin-2-ylideneamine, cuja
formula bruta é CoHi10CINsO2, pertencente ao
grupo quimico neonicotindide. Esse produto é
medianamente toxico, apresenta solubilidade
relativamente elevada e estabilidade na agua,
criando significativas preocupac¢des ambientais
(SEGURA et al.,, 2008; TISLER et al., 2009;
PATIL, PATIL; GOGATE; PANDIT et al., 2014).

Os métodos de tratamento amplamente
utilizados para degradar efluentes contaminados
com agrotoxicos séo incineragdo, ozonizagao,
degradacdo fotocatalitica, processos oxidativos
avancados, adsorcao, fitorremediacdo e
biodegradacdo (CARDEAL; SOUZA; AMORIM et
al.,, 2011; HATTAB; GHALY, 2012). Esta ultima, a
biodegradacédo, segundo Diez (2010), € bastante
eficaz na remocéo dessas substancias do meio
ambiente. Gogate e Pandit (2004) salientam em
seus estudos que o tratamento biolégico de
efluentes contaminados com agrotoxicos é uma
alternativa  econbmica e  ambientalmente
sustentavel.

Conforme Delgado-Moreno, Nogales e
Romero (2017), os sistemas biolégicos também
conhecidos por biobeds, nos quais predomina o
processo de biodegradacgéo, implementados com
residuos organicos da agroindistria do azeite,
foram capazes de remover o0s agrotoxicos
dimetoato, imidacloprido, tebuconazol, diuron e
oxifluorfen.

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

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

Pesquisas realizadas por Mohammed e
Badawy (2017), Delgado-Moreno, Nogales e
Romero (2017), Sharma, Singh e Gupta (2014) e
Herner, Kucic e Zelic (2017) afirmam que o
processo de biodegradagédo é altamente eficiente
na remogdo do imidacloprido em efluentes
contaminados.

Dessa forma, o objetivo desse trabalho é
avaliar a capacidade de um sistema biolégico,
gue combina aeracdo e esterco caprino, de
degradar o inseticida imidacloprido.

2. METODOLOGIA

O experimento foi conduzido em escala

laboratorial,

utilizando efluente sintético com

concentracdo equivalente a 2,5 mg L1, preparado
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a partir de um produto comercial que contém 200
g L (20% m/v) de Imidacloprido (principio ativo —
P.A) e 900 g L1 (90% m/v) de ingredientes
inertes.

O delineamento experimental empregado foi
um planejamento fatorial 2x2 com trés repeti¢cdes
(Figura 1). As variaveis foram tempo de detengéo
e razéo efluente/biomassa, cada uma com dois
niveis (Tabela 1), produzindo quatro tratamentos.
O mesmo delineamento foi usado para as
amostras controle, compostas de agua e esterco.
O objetivo desse delineamento foi estudar a
influéncia do tempo de detencdo e da razao
efluente/biomassa  na  biodegradacdo  do
imidacloprido. A escolha dos tempos de detencéo
e razbes biomassa/efluente foi baseada nos
sistemas de tratamento de efluentes adotados
pelas fazendas produtoras de uva, localizadas no
Vale do S&o Francisco.

Figura 1: Esquema da disposicdo dos reatores no experimento.
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Fonte: Autores.
Tabela 1: Niveis das variaveis do planejamento fatorial 2x2.
Ensaio Tempo de Detencao (Dias) Razdo Efluente/biomassa (%)
1 - (15) - (95/5)
2 +(23) - (95/5)
3 - (15) + (80/20)
4 +(23) + (80/20)
Fonte: Autores.
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Para simular os reatores, foram utilizados
vasos plasticos com capacidade para 3 litros,
preenchidos com 1,2 litros do efluente sintético e
esterco caprino na respectiva propor¢édo (Figura
2). O esterco foi previamente triturado, para
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uniformizar a amostra e aumentar a superficie de
contato com o efluente. Esse sistema
permaneceu sob aeracdo constante durante todo
0 experimento. A oxigenagdo do sistema se deu
através de bombas de aeracéo para aquério.

Figura 2: Montagem do experimento.

Fonte: Autores.

As coletas das amostras de efluente e
esterco nos reatores ocorreram no dia em que o
experimento foi montado, apés 15 e 23 dias de
tratamento. Em cada coleta, foi retirado todo o
conteldo dos reatores; em seguida, as amostras
foram encaminhadas para as analises
laboratoriais.

2.1.Andlises laboratoriais
2.1.1. Fisico-quimica

No efluente, as varidveis analisadas foram:
Temperatura, Oxigénio Dissolvido, Nitrogénio
Total e Carbono Organico Total, segundo
metodologia do Standard Methods Analysis Water
and Wastewater (APHA, 2012). Essas analises
efetuaram-se no Laboratério Agroambiental da
Embrapa Semiérido.

2.1.2. Microbiolégica

As andlises microbioldgicas no efluente
foram realizadas apenas para quantificar os
microrganismos, segundo a mesma metodologia
(APHA, 2012), porém, com adaptacdes.

Nas andlises microbiolégicas, utilizaram-se
trés meios de cultura, com o objetivo de estimular
0 crescimento de microrganismos degradadores,
pois a Unica fonte de nutrientes nesse meio é o
proprio agrotoxico, a saber: NA (a4gar nutriente);
NA+P.A. [4gar nutriente com adicdo do produto
comercial contendo 0 principio ativo
imidacloprido, na mesma concentracdo do
efluente (2,5 mg L1)]; e Pobre+P.A. [Yeast extract
powder com agar nutriente e 1% (2 g L1) do teor
de principio ativo de imidacloprido existente na
formulacdo do produto comercial]. Na Tabela 2,
constam as finalidades dos respectivos meios de
cultura.
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Tabela 2: Meios de cultura e seus objetivos.

Meio de Cultura Objetivo
NA Quantificar os microrganismos totais
NA+P.A. Quantificar os microrganismos tolerantes ao agrotéxico
Pobre+P.A. Estimular o crescimento de microrganismos degradadores, pois a Unica fonte de

nutrientes nesse meio é o proprio agrotoxico

Fonte: Autores.

Na capela de fluxo laminar, procedeu-se a
diluicdo em série das amostras em agua destilada
esterilizada, com fator de diluicdo de 1:10 até 105.
Foram retiradas aliquotas de 0,1 mL das diluicdes
104 e 10% em triplicata, as quais foram
distribuidas e espalhadas com auxilio de alca de
Drigalski em placas de Petri, contendo os meios
de cultura descritos. As placas foram, entédo,
incubadas a 28 °C durante 7 dias em camera de
crescimento (BOD). Decorrido os sete dias,
procedeu-se a contagem do nimero de colbnias.

Todo esse procedimento foi realizado com
todas as amostras de efluente nos diferentes
tempos de detencéo. Efetuaram-se as analises no
Laboratério de Controle Bioldgico da Embrapa
Semiarido.

2.1.3. Residuos de agrotéxico

As andlises dos residuos de agrotoxico
foram realizadas no Laboratério de Bioquimica da
Universidade Federal do Vale do Sdo Francisco —
UNIVASF. Procedeu-se estudo de recuperacdo
do imidacloprido, tanto no esterco quanto no
efluente, no qual as concentragfes de inseticida e
o percentual de recuperagdo variaram,
respectivamente, entre 3,4 — 48 mg Lt e 82 —
108% para o esterco, e de 3,4 — 3,9 mg L1e 82,8
— 95,5% para o efluente. A metodologia utilizada
permitiu atingir o LD de 11 pg L% e os
percentuais de recuperacdo se encaixam dentro
da faixa aceitavel que, segundo Ribani (2004), é
de 70 a 120%.

Fizeram-se andlises de Residuos de
Agrotéxicos no efluente. As amostras foram
inicialmente filtradas em membranas de 0,45 pm
para remocdo de particulas em suspensdo e
acidificadas com &cido sulfurico P.A. Foram
transferidos 10 mL da amostra para tubo falcon
de 15 mL, adicionou-se 2 g de NaCl, seguido de
agitacdo em Vortex por 1 min. Em seguida,
adicionou-se 3 mL de diclorometano (CH:Cl2) da

marca VETEC Quimica Fina, seguido de agitacao
em Vortex por 3 min. Apos a extragdo, as
amostras foram centrifugadas a 3.500 rpm por 20
min. Uma aliquota de 500 pL do extrato
sobrenadante foi retirada e transferida para um
vial de 2 mL. O extrato evaporou-se totalmente
sob fluxo de N: e, posteriormente, retomado em 1
mL de metanol.

Os extratos foram submetidos a andlise
cromatografica, utilizando um cromatdgrafo
liguido HPLC/UV-Vis modelo Alliance 2695 da
marca Waters, equipado com detector UV/Vis
modelo 2489 da marca Waters. Na Tabela 3,
estdo descritas as condicbes analiticas de
operacdo do HPLC/UV-Vis. A concentracdo de
imidacloprido nas amostras analisadas foi
expressa em mg L?! de agua. Os limites de
deteccéo e quantificagdo do método foram de 11
e 34 ug L%, respectivamente.

No esterco caprino, também foram
analisados residuos de imidacloprido, utilizando o
método QUEChERS (ANASTASSIADES et al.,,
2003) na etapa de extracgao.

Apb6s a retirada de todo o efluente dos
reatores, colocou-se o esterco caprino em um
vidro de relégio e permaneceu a temperatura
ambiente durante 48 horas, para remover toda a
umidade. A amostra foi homogeneizada e
retiradas 5 sub amostras (quintuplicata), cada
uma pesando 5 g, que foram colocadas em tubos
falcon de 50 mL, quando adicionou-se 1 mL de
agua miliQ e 20 mL de acetonitrila (MeCN) e
procedeu agitagdo vigorosa por 1 min. Na etapa
seguinte, adicionou-se 1 pacote de Q-sep:
QUEChERS Extraction Salts, contendo 4 ¢
MgSOs, 1 g NaCl, 1 g TSCD e 0,5 g DHS, da
marca Restek. Repetiu-se, entdo, a agitacio
vigorosa por 1 min e, em seguida, realizou-se a
centrifugacdo a 3500 rpm por 10 min. De cada
sub amostra foi retrado 1 mL do extrato e
submetido a uma etapa de clean up, utilizando
150 mg MgSOa4 e 25 mg PSA, para melhorar sua

Gesta, v. 7, n. 1 —Santos et al., p. 45-60, 2019 — ISSN: 2317-563X 49



E Revista Eletrénica de Gestdo e Tecnologias Ambientais (GESTA)

qgualidade. Os extratos foram submetidos a
analise cromatografica, utilizando um
cromatégrafo  liquido HPLC/UV-Vis modelo
Alliance 2695 da marca Waters, empregando a
mesma condicdo cromatografica do efluente.

2.2.Mapas de Espacializacdo

Os mapas de espacializacdo da temperatura
no interior dos reatores foram gerados a partir do

Tabela 3: Parametros cromatograficos

interpolador conhecido como Krigagem ordinaria,
através do software SURFER verséo 8.0.

2.3.Andlise Estatistica
Para analise e interpretacao dos resultados,

empregaram-se as ferramentas da estatistica
descritiva.

utilizados na determinacdo do imidacloprido.

Coluna
Volume de injecao
Temperatura do forno
Temperatura da amostra
Fase moével
Fluxo
Detector

Comprimento de onda

Waters Sunfire™ C18 5 um - 4,6x150 mm

10 pL
30 °C
OFF

Isocrético - 50% Agua e 50% Metanol

0,6 mL min
uv
270 nm

Fonte: Autores.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

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

A andlise da Figura 3(a) e 3(b) evidenciou
gue houve uma boa homogeneizacdo da
temperatura durante todo o0 experimento,
garantindo praticamente a mesma condigdo de
operacao a todos os reatores.

Por ser um tratamento aerébio, no qual o
oxigénio € fundamental para a biodegradacéo,
analisou-se o teor de oxigénio dissolvido [Figura
4(a) e 4(b)] nos reatores. Esse parametro, nas
duas proporcdes do tratamento (95/5 e 80/20),
apresentou uma média equivalente a 7,8 mg L?
durante os 23 dias do experimento.

O teor de oxigénio dissolvido esta de acordo
com os trabalhos que utilizam sistemas de
tratamento aerado. Jilani e Khan (2014), ao
empregarem lodos ativados para degradacdo do
agrotoxico cipermetrina, obtiveram degradacao de
88% em uma faixa de 8 - 9 mg L de oxigénio
dissolvido.

Celis, Elefsiniotis e Singhal (2008) também
avaliaram a influéncia do teor de oxigénio

dissolvido em reatores operando sob condi¢des
aerObias e anaerdbias, para biodegradacdo dos
herbicidas isoproturon e 2,4-D. A biodegradacéo
ocorreu mais rapidamente em condi¢bes
aerébicas com teor de oxigénio dissolvido
superior a 2,0 mg L.

3.1.Biodegradacao do imidacloprido

Na Figura 5, encontra-se o cromatograma do
efluente inicial contaminado com imidacloprido na
concentracdo de 2,5 mg L' O estudo de
recuperacao do imidacloprido foi satisfatorio tanto
no efluente quanto no esterco caprino, obtendo-
se recuperacdo de 872% e 97,8%
respectivamente, percentuais dentro da faixa
aceitavel que, segundo Ribani (2004), é de 70 a
120%.

Os resultados das andlises cromatogréaficas
no efluente e no esterco demonstraram que
houve biodegradacdo apenas na proporcao
80/20. Verificou-se, também, que no tempo zero,
aproximadamente 88% da massa inicial de
imidacloprido ficou adsorvida ao esterco caprino,
pois ainda ndo havia iniciado o processo de
biodegradacdo. O que pode ter favorecido o
processo de adsor¢cdo foi a constante de
adsorcao ao carbono orgéanico - Koc do inseticida,
que é moderada, 225 mL g*.
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Figura 3: Mapas de Krigagem para a variavel temperatura (°C) no interior
dos reatores com proporgdes 95/5 (a) e 80/20 (b) respectivamente.

(@)

< 1) 4 1| [ 1 i T4

Fonte: Autores.

Figura 4: Variacdo dos teores de oxigénio dissolvido (mg L) nos trés reatores com
proporc¢ao efluente/biomassa 95/5 (a) e 80/20 (b) respectivamente.
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Fonte: Autores.

Figura 5: Cromatograma do efluente inicial contaminado
com imidacloprido.
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Observando a Figura 6, verificou-se que em
torno de 40% e 49,2% da massa de imidacloprido
inicial tinham sido eliminadas do efluente e do
esterco caprino respectivamente. O fato de que

esse composto nao € volatil, pois possui uma
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baixa pressdo de vapor (4,0x10-7 mPa), sustenta
€ comprova que O esterco caprino contém
microrganismos capazes de degradar o
imidacloprido, sendo a biodegradacdo o processo
responsavel por sua eliminacéo.

Figura 6: Degradacao do imidacloprido no efluente e esterco caprino,
na proporc¢éao 80/20.
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Fonte: Autores.

Resultados semelhantes que comprovam a
eficiéncia do processo de biodegradacéo também
foram obtidos por Delgado-Moreno, Nogales e
Romero (2017), em que a utilizag@o de sistemas
biolégicos (biobeds) foi capaz de remover 100,
80, 73, 75 e 50% da concentracdo dos
agrotoxicos dimetoato, imidacloprido,
tebuconazol, diuron e oxifluorfen,
respectivamente.

Da mesma forma, Herner, Kucic e Zelic
(2017) verificaram taxa maxima (68%) de
biodegradacdo do imidacloprido, em 7 dias,
durante o processo de compostagem em um
reator fechado, através da atividade metabdlica
da suspensdo bacteriana de Pseudomonas
aeruginosa FN.

He et al. (2014) também constataram
percentuais de biodegradacdo do imidacloprido
bem superiores aos encontrados nesta pesquisa,
porém, os autores utlizaram uma comunidade
especifica modificada do fungo Trichoderma, que
foi capaz de degradar 95% da concentragcédo
inicial de imidacloprido. Vale ressaltar que o
potencial do fungo Trichoderma para controle
biolégico e biorremediacdo foi anteriormente
relatado por autores como Colla et al. (2008);
Bourgin et al. (2011), Ding, Jacobs e Lavine
(2011) e Machado et al. (2012).

Mohammed e Badawy (2017), do mesmo
modo, obtiveram biodegradacdo de 85% e
96,23% do imidacloprido (25 mg L), apés um
periodo de incubacdo de 6 e 20 dias
respectivamente, através de uma cepa fungica de
YESM3 identificada como Aspergillus terreus.

Em contrapartida, no reator 95/5, mesmo
tendo sido constatado a presenca de
microrganismos, ndo apresentou biodegradacao
do imidacloprido. Dois fatores podem ter
desfavorecido tal processo: o primeiro deles seria
a baixa disponibilidade de nutrientes essenciais
ao metabolismo microbiano, como N e COT
(presentes nos 5% de esterco caprino contido
nessa proporc¢ao); e o segundo fator interveniente
esta relacionado com a concentragdo do
inseticida que, provavelmente, tornou-se toxica
para a comunidade microbiana, pois, em virtude
da menor quantidade de esterco e conforme
figura 8, havia menos UFC nesses reatores se
comparados ao 80/20.

Estabelecendo uma correlacdo para os
teores de N e COT (Tabela 4), nas duas
propor¢cdes no mesmo tempo de detencdo, com
15 dias, verificou-se que a disponibilidade desses
nutrientes foi significativamente maior nos
reatores com propor¢cdo 80/20. Provavelmente,
essa oferta maior de nutrientes favoreceu o
processo de biodegradacéo.
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Tabela 4: Teores de nitrogénio e carbono orgénico nos reatores.

Raza Pardmetros
azdo — T T
efluente/biomassa | REatOr Nitrogénio (mg L) COT (mg L)
TO T15 TO T15
R1 31,5+0,1 154,015 1241 + 12,0 1506 + 17,8
95/5 R2 28,0+0,1 103,2+1,2 1369 + 10,5 1314 + 15,0
R3 28,0+0,1 140,0+ 1,3 1413+ 11,1 1283 + 16,7
R1 166,2 £ 0,5 8132+25 6209 £ 22,5 4510 = 14,3
80/20 R2 161,0+£0,3 824,3+£2,1 6132 + 20,2 5026 £ 15,8
R3 164,0 £ 0,2 775,3+1,6 5955 + 18,3 5358 + 13,2

Fonte: Autores.

Omirou et al. (2012) afirmam que o aumento
no teor de nutrientes no biomix (uma mistura de
solo agricola, palha e turfa) aumentou a atividade
microbiana e a biodegradacdo de agrotédxicos,
corroborando com os resultados encontrados
nesta pesquisa. Affam et al. (2014) também
relatam que o0s nutrientes organicos sao
considerados como fatores necessarios ao
crescimento dos microrganismos, pois atuam
como precursores de material celular organico.

Uma reducdo na taxa de biodegradacéo,
associada a deficiéncia de nutrientes e/ou
acumulo de produtos de degradacdo dos
agrotoxicos foram, também, constatados por
Affam et al. (2014) ao combinarem UV fenton com
um tratamento biolégico, para degradar efluentes
contaminados com agrotéxicos.

Quando o efluente ndo dispde de nutrientes,
estes precisam ser adicionados para que ocorra o
tratamento biol6gico (METCALF; EDDY, 2002). O
nivel de degradacdo de compostos xenobidticos
depende do tipo de substrato a ser degradado e
da diversidade bacteriana (KONG et al., 2013).
Segundo Kumar e Philip (2006), a adicdo de uma
fonte de carbono aumenta o potencial de
biodegradacdo de compostos xenobiéticos. Por
conta disso, a biodegradagédo na proporcdo 95/5
néo foi eficiente.

Castillo e Torstensson (2007) também
encontraram uma correlacdo positiva entre o teor
de nutrientes e a capacidade de degradacdo em
biomix & base de turfa. Com relacdo ao efeito
téxico que o composto original e seus metabdlitos
podem causar a comunidade microbiana,
Stasinakis et al. (2009) constataram que elevadas
concentracdes de agrotdéxicos no reator pode
impedir o crescimento de microrganismos
degradadores. Em experimentos empregando
tratamento bioldgico, 0 potencial de

biodegradacdo de xenobiéticos é afetado pela
concentracdo inicial do respectivo agrotéxico
(GRADY, 1985; KAWAI et al., 1998).

Outro fator que pode ter desfavorecido o
processo de biodegradacdo, em ambas as
propor¢des aqui estudadas, foi a aclimatagdo da
comunidade microbiana. Neste estudo, néo se fez
a aclimatacédo da biomassa, pois o objetivo do
trabalho foi propor uma alternativa de tratamento
simples, condizente com a realidade dos
produtores de uva do Vale do Sao Francisco.

Estudos anteriores constataram que a
aclimatacdo da biomassa, também conhecida
como start up, potencializa a biodegradacdo de
agrotoxicos (MANGAT; ELEFSINIOTIS, 1999;
STASINAKIS et al., 2005). Porém, apesar de ndo
se ter realizado o start up da comunidade
microbiana nesta pesquisa, constatou-se uma
eficiéncia de degradacédo de 40% no efluente
sintético e 59% no esterco caprino.

Segundo Celis, Elefsiniotis e Singhal (2008),
o start up da comunidade microbiana €
fundamental para um melhor desempenho da
biodegradacdo. Os trabalhos empregando
biorreatores para degradar agrotoxicos,
geralmente, incorporam essa prética, para
permitir o acumulo de biomassa, minimizar
quaisquer problemas devido a efeitos toxicos e
melhorar o funcionamento e a estabilidade dos
biorreatores (TOMEI; ANNESINI; BUSSOLETTI,
2004; HU et al.,, 2005; CELIS; ELEFSINIOTIS;
SINGHAL, 2008).

Mesmo ndo se tendo realizado a fase de
start up da comunidade microbiana no interior dos
reatores, ficou claramente estabelecido que o
processo de biodegradacéo foi mais acelerado no
esterco caprino se comparado ao efluente
sintético.
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Uma abordagem semelhante foi seguida no
estudo de Znad, Kasahara e Kawase (2006), em
gue os autores verificaram que a biodegradacéo
do herbicida S-ethyl dipropylthiocarbamate
(EPTC) foi de 35% nos biorreatores preenchidos
com lodos ativados livremente suspensos,
enquanto que nos preenchidos com uma camada
imobilizada, operando sob as mesmas condi¢cdes,
a taxa de biodegradacéo foi de 72%.

Fazendo uma analogia aos tratamentos que
utiizam biobeds para degradar efluentes
contaminados com agrotdxicos, autores como
Fogg et al. (2003), Omirou et al. (2012) e
Karanasios, Tsiropoulos e Karpouzas (2013),
também, verificaram que a biodegradacdo dos
agrotoxicos foi substancialmente mais rapida no
biomix do que na camada superficial do solo.

Estabelecendo uma correlagdo entre
biodegradacdo e temperatura, verificou-se que,
no décimo quinto dia de tratamento na proporgéo
80/20, a temperatura média foi de 20,6 °C, e
constatou-se uma taxa de biodegradacdo do
imidacloprido no  efluente  sintético de,
aproximadamente, 40%. Resultados semelhantes
foram encontrados por Phugare et al. (2013), os
quais relatam que, nessa mesma faixa de
temperatura (20 °C), a biodegradacdo do
imidacloprido foi de 30,4% em um periodo de sete
dias.

Esses mesmos autores analisaram a
degradagdo do imidacloprido por bactérias
isoladas de Klebsiella pneumoniaestrain BCH1 K
e constataram que a temperatura influenciou,
significativamente, a biodegradacdo. Os autores

verificaram que as temperaturas de 10 e 20 °C
apresentaram simultaneamente 0s menores
percentuais de degradacéo, cerca de 24,1 e 30,4,
enquanto que em temperaturas elevadas de 40 e
50 °C observou-se 62,3% e 388% de
degradacéo, respectivamente.

A otimizagdo de par&metros ambientais,
como temperatura, € fundamental para o sucesso
da biodegradacdo (PHUGARE et al., 2013).
Estudos de otimizacdo foram anteriormente
desenvolvidos por Deshpande et al. (2004), para
biodegradacdo do inseticida organofosforado
dimethoate, empregando Brevundimonas sp.
MCM B-427.

3.2.Carbono orgéanico total - COT

Buscando avaliar a taxa de mineralizacdo
durante a biodegradacéo, realizou-se a andlise de
carbono orgénico — COT. Neste estudo, a anélise
do COT também foi usada como indicador para
avaliar a degradacédo do imidacloprido. A Figura 7
mostra que durante quinze dias, periodo no qual
ocorreu a maior taxa de biodegradacéo, houve
reducdo do teor de COT nos reatores com
propor¢ao 80/20.

A andlise do COT também foi usada como
indicador para avaliar a mineralizagdo. Nos
resultados apresentados na Tabela 5, pode-se
observar que, para a proporc¢do 80/20, houve uma
taxa média de mineralizagcdo de 18,5%, no
periodo de quinze dias, e 13,0% no periodo de 23
dias; ja as taxas de degradacao do imidacloprido
foram de 38,2% e 24,9%, respectivamente.

Figura 7: Variacao dos teores de COT (mg L) nos trés reatores com proporgéo
efluente/ biomassa: 80/20.
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Fonte: Autores.
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Tabela 5: Comparacéo entre a degradacédo e a mineralizagdo do COT nos
diferentes tempos de detencdo para a razéo efluente/biomassa 80/20.

Tempo de detencéo T15 T23
Mineralizag&o (%) 18,5 13
Degradacao (%) 38,2 24,9

Fonte: Autores.

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

Os resultados mostrados na Tabela 5
evidenciam que o COT foi influenciado pela agéo
da biodegradacdo e que, neste estudo, a
biodegradacdo foi mais rapida que a
mineralizagdo do COT, o que corrobora com a
literatura, pois, segundo Zabar et al. (2012), a
taxa de mineralizacdo € usualmente mais lenta
gue a taxa de degradacdo de agrotéxicos. Os
mesmos autores realizaram um estudo da
degradacgdo fotocatalitica com TiO2, em que a
mineralizagdo de COT do imidacloprido foi 19,1 %
e a degradacéo 98,8%.

O estudo desenvolvido por Philippidis et al.
(2009) também evidenciou que a mineralizagdo
foi mais lenta que a fotodegradacdo. No referido
estudo, com 18 horas de oxidacdo fotocatalitica
empregando TiO2 para degradar imidacloprido,
obteve-se mineralizacdo do COT de 66% e
degradacgédo quase completa do agrotdxico.

3.3.Microbiolégica

Com relacédo a analise microbiolégica [Figura
8(@) e 8(b)] nos 3 meios de cultura, foram
encontrados entre 10* a 107 unidades formadoras
de colbnias — UFC nas amostras do efluente no
decorrer de todo o tratamento, em ambas as
propor¢cdes (95/5 e 80/20) estudadas. Vale
ressaltar que, nos reatores com proporc¢ao 80/20,
a quantidade de UFC foi superior (103) se
comparada aos reatores com propor¢do 95/5, o
gue pode ter favorecido o processo de
biodegradacdo nos reatores com proporcao
80/20, visto que nesse tratamento continha uma
maior quantidade de esterco caprino.

A analise microbiol6gica foi extremamente
importante, pois o] crescimento de
microrganismos no meio de cultura Pobre+P.A.

(pobre em nutrientes, com adigdo de 2 g L de
imidacloprido) comprovou que o esterco caprino
possui  microrganismos com potencial de
biodegradacdo de agrotoxicos (Figura 9), haja
vista que, neste meio de cultura, a principal fonte
de nutrientes é o préprio imidacloprido.

Resultados semelhantes de biodegradacéo
desse mesmo composto também foram
constatados por He et al. (2014), Sharma, Singh e
Gupta (2014), Mohammed e Badawy (2017),
Delgado-Moreno, Nogales e Romero (2017) e
Herner, Kucic e Zelic (2017).

Anhalt, Moorman e Koskinen (2007)
estudaram o potencial da bactéria de Leifsonia
sp. para degradar o imidacloprido. Os autores
relataram que essa bactéria foi capaz de
degradar o imidacloprido (Acido 6-cloronicotinico)
dentro de trés semanas.

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

Resultados semelhantes em que o0s
microrganismos utilizaram o proprio agrotoxico
como Unica fonte de enxofre e carbono para o
crescimento microbiano foram também relatados
por autores como Kwon et al. (2005), Hussain et
al. (2007) e Castillo, Casas e Romero (2011).

Wolski, Murialdo e Gonzalez (2006)
relataram que um isolado de Pseudomonas sp. foi
capaz de utilizar o pentaclorofenol (PCP) como
fonte de carbono e nitrogénio em meio minimo
para biodegrada¢éo desse composto. Kasemodel,
Porto e Nitschke (2014) também constataram
microrganismos  capazes de utilizar os
agrotoxicos dieldrin e PCP como fonte de carbono
no processo de biodegradacao.
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Figura 8: Contagem de microrganismos (UFC mL™) nos trés reatores com proporgéo
efluente/ biomassa 95/5 (a) e 80/20 (b) respectivamente.
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Fonte: Autores.

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

Fonte: Autores.

4. CONCLUSAO

O esterco caprino contém microrganismos
com potencial para biodegradacdo do
imidacloprido no efluente. A melhor proporcéo
estudada foi a 80/20 (efluente/biomassa), sendo
capaz de biodegradar, aproximadamente, 40% da
concentracao inicial de imidacloprido no efluente
sintético, em um periodo de quinze dias. Como
esse percentual de biodegradacdo precisa ser
melhorado, é fundamental estudar alternativas
para aumentar a eficiéncia do tratamento.

Fazendo uma comparagdo nas taxas de
biodegradacédo, constatou-se que o processo foi

mais acelerado no esterco caprino, com
aproximadamente 50%. Isso pode estar
relacionado, principalmente, ao acumulo de
microrganismos na camada imobilizada de
esterco, onde fica retida a maior quantidade do
agrotoxico.
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