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Este estudo avaliou o tratamento de um efluente sintético contendo imidacloprido
(IMI) em um reator de leito mével com biofilme (MBBR), com tempo de retencdo
hidraulica de 6 h e fracdo de enchimento de 50%. Foram analisados os impactos do IMI
na remocao de DQO e NH4™-N, na producdo de exopolimeros e na remogdo desse
agrotoxico sob condicbes de abundancia e limitacdo de nitrogénio (N). O reator foi
operado em cinco fases: na fase I, foi alimentado com efluente sanitario sintético; na fase
I1, foi adicionado 5 mgIMI/L ao afluente; nas fases Ill e IV, a concentragdo de N foi
reduzida/limitada; e na fase V, o IMI consistiu na Unica fonte de N. Nas fases I a IV, 0
reator apresentou boa eficiéncia de remocdo de DQO (82 a 87%) e de NH4*-N (94 a
99,5%). Na fase V, a remocéao de DQO decaiu para 75%. Inicialmente, o IMI impactou a
eficiéncia de remocao de DQO, mas ndo a de NH4"-N; ap6s a aclimatacéo, a primeira foi
restabelecida, mantendo o desempenho do reator. Na fase Ill, houve reducdo na
capacidade nitrificante. A adigéo do IMI e a limitagdo de N aumentaram a producdo de
proteinas, polissacarideos e sélidos aderidos. A partir da fase 111, o IMI foi parcialmente
biodegradado; entretanto, a limitacdo de N ndo possibilitou sua remocdo completa,
destacando a necessidade de tratamentos complementares. Esta pesquisa fornece
percepcoes sobre os efeitos do IMI e da limitacdo de N em MBBR, contribuindo para a

melhor compreenséo do sistema.
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This study evaluated the treatment of a synthetic wastewater containing
imidacloprid (IMI) in a moving bed biofilm reactor (MBBR), with a hydraulic retention
time of 6 h and a filling fraction of 50%. The effects of IMI on COD and NH4"-N removal,
exopolymer production, and pesticide removal under nitrogen (N) abundance and
limitation conditions were analyzed. The reactor was operated in five phases: in phase I,
it was fed with synthetic sanitary wastewater; in phase Il, 5 mgIMI/L was added to the
influent; in phases 111 and 1V, the N concentration was reduced/limited; and in phase V,
IMI was the sole N source. In phases | to IV, the reactor demonstrated good removal
efficiencies for COD (82 to 87%) and NH4"-N (94 to 99,5%). In phase V, COD removal
decreased to 75%. Initially, IMI impacted the COD removal efficiency, but not NH4"-N
removal; after acclimation, the first was reestablished, maintaining reactor performance.
In phase 111, there was a reduction in nitrification capacity. The insertion of IMI and N
limitation increased the production of proteins, polysaccharides, and attached solids.
From phase 11, IMI was partially biodegraded; however, N limitation did not allow for
its complete removal, highlighting the need for complementary treatments. This research
provides new insights into the effects of IMI and N limitation in MBBRs, contributing to

a better understanding of the system.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

1 Introducéo

O aumento da demanda global por agua coincide com um cenario em que as
fontes de aguas superficiais estdo progressivamente mais escassas e contaminadas. Dessa
forma, a presenca de poluentes emergentes nos ecossistemas aquaticos desperta sérias
preocupac0es e representa um desafio para a preservacao da qualidade desses recursos.
Esse grupo abrange uma variedade de compostos orgénicos, tanto sintéticos quanto
naturais, incluindo agrotoxicos, produtos quimicos industriais, farmacos, detergentes,
produtos de higiene pessoal, entre outros. Mesmo em concentra¢cbes minimas, podem
acarretar efeitos prejudiciais ao ecossistema aquatico e a satde humana (BOUTEH et al.,
2021, GRIFFERO et al., 2019, PRIMEL et al., 2017, WANDA et al., 2017).

Os agrotoxicos desempenham um papel de particular importancia e tém sido
detectados em fontes hidricas desde a deécada de 1950. Estes agentes constituem
substancias empregadas com o propésito de controlar e matar pragas prejudiciais as
culturas agricolas. Em razdo de sua ampla utilizacdo, sdo constantemente encontrados
tanto em aguas superficiais quanto subterraneas, podendo ocasionar riscos
ecotoxicoldgicos a organismos nao-alvos (KITSIOU et al., 2009, ONDER ERGUVEN e
DEMIRCI, 2020, RANI et al., 2021). Entre os agrotdxicos, o principio ativo
imidacloprido (IMI) destaca-se por pertencer a classe dos neonicotindides, que séo
reconhecidos por sua alta solubilidade em agua, o que facilita sua dispersdo e transporte,
resultando na deteccdo frequente em diversos corpos d’agua (BOURGIN et al., 2011,
KLARICH et al., 2017, RABY et al., 2018).

A presenca de agrotoxicos e de produtos de sua degradacdo € frequentemente
observada em pocos rasos de areas agricolas e urbanas. Esses poluentes adentram o
sistema hidrologico mediante fontes difusas e pontuais. O primeiro tipo engloba o
escoamento proveniente de areas agricolas e urbanas, infiltracdo em &guas subterraneas e
a deposicédo de agrotdxicos que foram vaporizados para a atmosfera. J& a segunda fonte
inclui as emissdes provenientes da industria de agrotoxicos, bem como as provenientes
de estacOes de tratamento de esgoto, entre outros (GILLIOM et al., 2006).

Diante desse panorama, o0 tratamento bioldgico é extensivamente utilizado na
industria de agrotdxicos. Contudo, como o efluente industrial pode apresentar substancias
de dificil degradacéo, processos fisico-quimicos frequentemente séo utilizados como pré-
tratamento. Diante das complexidades inerentes as aguas residuarias contendo residuos

de agrotdxicos, hd uma exploragdo crescente de modalidades diversas de pré-tratamentos
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

e tratamentos bioldgicos, como é o caso do reator de leito movel com biofilme (MBBR,
do inglés, Moving Bed Biofilm Reactor) (PINTO et al., 2018).

O MBBR representa uma alternativa promissora aos processos convencionais de
tratamento bioldgico, como os sistemas de lodos ativados. Este reator é caracterizado por
sua compacidade e adaptabilidade, além de dispensar a necessidade de recirculacéo de
lodo. Nele, os microrganismos se desenvolvem aderidos a suportes com elevada area
superficial, proporcionando ao processo uma elevada concentracdo de biomassa.
Ademais, o fato de o biofilme estar protegido pelo suporte o torna mais resistente a
choques hidraulicos, alteracdes da carga organica impostas ao reator, temperatura, pH,
toxicidade e composicao do efluente (BASSIN e DEZOTTI, 2011, CHEN et al., 2007).
Este tipo de tratamento demonstrou éxito quando aplicado em diferentes efluentes
industriais, como os provenientes da industria de papel e celulose, refinarias, matadouros,
aguas residuais fendlicas, entre outros (CHEN et al., 2007).

As aguas residuarias geradas pelas industrias de formulacdo de agrotdxicos
apresentam uma composicao quimica complexa e diversa, incluindo poluentes que podem
ser toxicos tanto para biota aquatica quanto para 0s microrganismos envolvidos nos
sistemas de tratamento de efluentes. Essas &guas residudrias possuem grande
variabilidade em termos de pH (variando de 0,5 a 14), Demanda Bioldgica de Oxigénio
(DBO, variando entre 30 e 11590 mg/L), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO, variando
de 150 a 33750 mg/L), e concentracdo de agrotdxicos, que podem ultrapassar 2500 mg/L,
com registros no Reino Unido variando de 0,1 a 107 mg/L. Essas caracteristicas podem
dificultar os processos de degradacao e tratamento eficaz desses efluentes (GOODWIN
etal., 2017, MATHEUS et al., 2020).

Uma estratégia utilizada para mitigar esses desafios € a mistura dessas aguas
residuarias com efluente sanitario para ajudar a diluir os compostos toxicos e promover a
biodegradacao dos poluentes presentes nos efluentes de agrotoxicos (MATHEUS et al.,
2020). Essa abordagem equilibra a carga organica e fornece nutrientes essenciais para o
desenvolvimento microbiano, buscando otimizar o processo de tratamento bioldgico,
aumentando a eficiéncia da remogdo de contaminantes e reduzindo os impactos
ambientais.

Estudos realizados em efluentes provenientes da industria agrotoxicos revelaram
que o MBBR demonstrou boa eficiéncia em termos de remocdo de matéria orgénica e
nitrogenada (CAO et al., 2016, CHEN et al., 2007, PINTO et al., 2018). Mesmo na

auséncia de pré-tratamento, o sistema apresentou bom desempenho nas condicdes
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operacionais estudadas (MATHEUS et al., 2020). No entanto, observou-se que o pré-
tratamento exerceu um efeito benéfico na manutencao da atividade dos microrganismos,
além de prevenir a possivel inibicdo do processo de nitrificacdo (MATHEUS et al., 2020).
Apesar dos resultados positivos, poucos estudos foram realizados para avaliar a remocéo
e 0 impacto dos ingredientes ativos de agrotoxicos nesses sistemas.

Nesse contexto, € crucial considerar que a capacidade do reator bioldgico de
remover matéria organica e nitrogenada pode ser comprometida pela presenca de
compostos organicos. Ainda que muitos micropoluentes, como o0s agrotoxicos, estejam
presentes em baixas concentracdes, esses podem ser tdxicos para microrganismos,
podendo ocasionar impactos significativos, tais como alterar a composicdo da
comunidade microbiana e, por conseguinte, influenciar na eficiéncia do tratamento. Em
funcdo disso, a avaliacdo dos efeitos dos principios ativos de agrotoxicos no tratamento
bioldgico, como 0 MBBR, e sua capacidade de metabolizagdo, assume importancia critica.
Tal analise ndo apenas direciona a implementacdo desses sistemas em estacdes de
tratamento de efluentes, mas também é fundamental para a avaliacdo da necessidade de
estratégias combinadas de tratamento, visando a assegurar a efetiva remoc¢do desses
compostos antes do descarte em corpos receptores, protegendo, assim, 0s ecossistemas
aquaticos e minimizando potenciais impactos negativos a satde humana.

Ademais, a literatura atual carece de estudos aprofundados sobre os efeitos do
imidacloprido na remocédo de DQO e NH4*-N mediante tratamento biolégico em MBBR,
bem como na remocdo desse composto sob condi¢cdes de abundancia e limitagédo de
nitrogénio. Além disso, € de extrema relevancia investigar as implicaces do IMI e da
limitacdo de nitrogénio nas caracteristicas do biofilme, incluindo sua composicdo
microbioldgica, espessura, atividade metabdlica, resisténcia a condicdes adversas e
capacidade de formacdo de substancias poliméricas extracelulares, uma vez que essas
variaveis desempenham um papel determinante no desempenho operacional do reator,

influenciando diretamente sua eficiéncia e estabilidade.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral da pesquisa foi avaliar a eficiéncia de biodegradacdo do

ingrediente ativo de inseticida imidacloprido (IMI) por meio de tratamento bioldgico

utilizando um reator de leito mével com biofilme (MBBR). Além disso, buscou-se

compreender o efeito da presenca do IMI sobre o desempenho do sistema em relacéo a

atenuacdo de poluentes convencionais, como matéria organica de facil biodegradacéo e

nitrogénio amoniacal. O estudo investigou a influéncia da limitacdo de nitrogénio no

referido processo bioldgico, visando a analisar para compreender o impacto dessa

condicgéo na degradacéo do IMI.

2.2 Obijetivos Especificos

Investigar o impacto da introducdo do imidacloprido na eficiéncia do
MBBR, monitorando a reducdo da DQO, a remogdo de nitrogénio
amoniacal e a resposta da comunidade microbiana frente a essa substancia;
Estudar o efeito da reducdo/limitacdo de nitrogénio no desempenho do
reator, considerando a remocdo de poluentes organicos e nitrogenados;
Realizar ensaios cinéticos em batelada para investigar o efeito do IMI e da
reducdo/limitacdo de nitrogénio nas taxas maximas (volumétrica e
especifica) de remocdo de DQO e de nitrogénio amoniacal;

Avaliar o impacto da adicdo do IMI e da reducdo da concentracdo de
nitrogénio no afluente do reator na concentracdo de sélidos aderidos, bem
como nos teores de proteinas e polissacarideos presentes; e

Analisar a remocao do principio ativo imidacloprido pelo sistema MBBR,
explorando o seu desempenho quando operado sem e com limitacdo de

nitrogénio.



CAPITULO 3: REVISAO BIBLIOGRAFICA

3 Revisado Bibliografica

3.1 Histéria e Mercado dos Agrotoxicos

Ao longo da histéria da humanidade sucederam-se grandes crises econémicas e
de falta de alimento devido a perdas de safras. Assim, o0 avango tecnoldgico da agricultura
e 0 surgimento dos agrotéxicos quimicos sintéticos foram essenciais para atenuar essas
perdas (PESTICIDE ATLAS, 2022, SPADOTTO et al., 2004).

Existem escrituras gregas que registram o uso de arsénio no controle de pragas ha
cerca de trés mil anos. Na Europa, no inicio do século X1X, elementos quimicos tais como
0 cobre, o enxofre e 0 mercurio eram utilizados para combater pragas em hortalicas
(ALVES FILHO, 2002, apud SILVA e COSTA, 2012). O marco na historia dos
agrotoxicos foi a descoberta das propriedades inseticidas do DDT, durante a Segunda
Guerra Mundial. A partir da década de 1940, uma ampla gama de agrotdxicos comegou
a ser comercializada. Entre os anos de 1990 e 2017, a utilizacdo mundial desses
compostos apresentou crescimento continuo, com aumento de aproximadamente 80%
(ALENGEBAWY et al., 2021, PESTICIDE ATLAS, 2022, SPADOTTO et al., 2004).

Em 1991 foi introduzido no mercado pela Bayer AG e Nihon Tokushu Noyaku
Seizo KK o primeiro inseticida da subclasse neonicotindide, patenteado em 1985,
imidacloprido, seguido pelo nytenpyram e acetamiprido em 1995, entre outros, como
tiametoxam em 1998 e clotianidina em 2001 (Figura 1). Desde seu langamento, o IMI
tem sido amplamente utilizado, tanto que possui 0 mais rapido crescimento mundial de
vendas que qualquer outro inseticida (BASS et al., 2015, MATSUDA et al., 2011,
TISLER et al., 2009, TOMIZAWA e CASIDA, 2005).

Imidacloprido Tiametoxam Tiacloprido
l (Bayer CropScience) | (Syngenta) (Bayer CropScience)
1991 1995 1995 1998 2000 2001 2002
NytenpyramT x Acetamiprido Clotianidina T I Dinotefurano
(Sumi Take) (Nippon Soda) (SumiTake / Bayer CropScience) (Mitsul Chemicals)

Figura 1 - Fabricante e ano de inser¢do no mercado de importantes inseticidas
neonicotindides. Fonte: adaptado de (BASS et al., 2015).
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No Brasil, a introducdo dos agrotoxicos ocorreu na década de 1950, no controle
de doencas como a maléria, chagas, entre outras. Além disso, a Revolucdo Verde inseriu
novas praticas agricolas que incluiam o uso de insumos como 0s agrotoxicos para
aumentar a producdo de commodities (PERES e MOREIRA, 2003).

Nesse contexto, o crescimento da populacdo mundial aumenta a demanda por
alimentos, que pressiona o setor agricola. Consequentemente, a utilizacdo dos agrotdxicos
torna-se essencial a fim de evitar perdas e aumentar a produtividade. De fato, atualmente
0 consumo mundial de agrotoxico € de 4 milhdes de toneladas, metade das quais séo
herbicidas, aproximadamente 30% inseticidas e 17% fungicidas (PESTICIDE ATLAS,
2022). Dentre os agrotoxicos mais comercializados mundialmente estdo o glifosato e os
inseticidas neonicotindides (Tabela 1).

Tabela 1 — Agrotoxicos mais vendidos no mundo e seus respectivos perigos. Fonte:
adaptado de (PESTICIDE ATLAS, 2022).

Agrotoxico Classe Perigo
Glifosato Herbicida Provavel cancerigeno?
Paraquat Herbicida Altamente téxico para humanos
Atrazina Herbicida Desregulador enddcrino
Neocotindides Inseticida Altamente toxico a abelhas

1SARPA e FRIEDRICH (2022).

De acordo com o levantamento Statista, em termos absolutos em 2021 o Brasil foi
0 maior consumidor de agrotoxicos do mundo com cerca de 719,51 mil toneladas, seguido
pelos Estados Unidos (457,39 mil t), Indonésia (283,3 mil t), Argentina (241,52 mil t),
China (233,88 mil t), Federacdo Russa (97,02 mil t), Canada (92,96 mil t), Espanha (76,17
mil t), Franca (69,6 mil t) e Australia (63,42 mil t). O consumo mundial de agrotéxicos
nesse ano foi de 3,53 milhdes de toneladas métricas. Entre 1990 e 2021, o consumo global
aumentou 96% (STATISTA RESEARCH DEPARTMENT, 2023)2. No que se refere aos
neonicotinoides, em 2012, a América Latina (29,4%), Asia (23,1%) e América do Norte
(22,1%) eram as principais regides consumidoras. Enquanto a Europa corresponde a
11,3% das vendas globais e o Oriente médio a 0,9% (BASS et al., 2015).

1 O Glifosato foi considerado, em 2015, “provavel cancerigeno” para seres humanos (Grupo 2A) pela
Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer da Organizacdo da Mundial da Satde (IARC/WHO).
2https://www.statista.com/statistics/1263069/global-pesticide-use-by-country/#:~:text=1n%202021%2C%
20the%20Brazil%20was,metric%20tons%20in%20that%20year
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Em 2019, o mercado global dos agrotéxicos foi de aproximadamente US$ 84,5
bilhdes, com taxa de crescimento anual superior a 4% desde 2015. Os responsaveis por
esse crescimento continuo sdo a América do Sul, a Asia e Africa, em razdo da
regulamentacdo incompleta dos agrotdxicos nessas regifes. Ademais, esse mercado é
dominado por quatro empresas: 0 grupo Syngenta, Bayer, Corteva e BASF. Em 2018, as
quatro controlavam em torno de 70% do mercado global de agrotdxicos (PESTICIDE
ATLAS, 2022).

Em relacdo ao mercado dos neonicotindides, antes do langamento do
imidacloprido (1990) o mercado de agrotoxicos (€7,942 bilhdes) era dominado pelos
organofosforados (43%), piretroides (18%) e carbamatos (10,8%). Em 2006
corresponderam a 17% do mercado mundial de inseticidas, com vendas anuais em torno
de US$ 1,56 bilhdo. Em 2008 o imidacloprido (IMI) ja era o segundo agroquimico mais
utilizado no mundo, com vendas de US$ 1,28 bilhdo (valor referente aos produtos
comercializados Admire e Gaucho). Em 2009 o IMI representava 41,5% (US$ 1,09
bilhdo) do mercado total de neonicotindides (US$ 2,63 bilhdes). As vendas dos outros
compostos da classe cresceram: tiametoxam (US$ 627 milhdes), clodianidina (439
milhdes), acetamiprido (US$ 276 milhdes), tiacloprido (US$ 112 milhdes), dinotefurano
(US$ 79 milhdes) e nitenpiram (US$ 8 milhdes). Em 2010 a subclasse ja correspondia a
26% do mercado de inseticidas (JESCHKE e NAUEN, 2008, JESCHKE et al., 2011,
POLLAK, 2011, VAN DER SLUIJS et al., 2013).

Com base nas vendas globais totais de inseticidas, a participacdo dos
neonicotindides no mercado ultrapassou os US$ 3 bilhdes, representando cerca de 25%
em 2014. Em 2012 (ano mais recente em que se teve acesso aos dados a seguir), 0s
compostos tiametoxam, imidacloprido e clotianidina representaram quase 85% das
vendas totais de neonicotindides na protecao de culturas, sendo que 37% corresponderam
ao tiametoxam (THX), 33,5% ao imidacloprido (IMI), 14,7% a clotianidina (CLO), 7,2%
a acetamiprido (ACE), 3,8% a tiacloprido (TCP), 2,9% a dinotefurano (DIN) e 0,3% ao
nitenpiram (NIT) (BASS et al., 2015, ZHOU et al., 2021). Atualmente, essa classe esta
entre 0s agrotdxicos mais comercializados mundialmente, conforme apresentado na
Tabela 1 (PESTICIDE ATLAS, 2022).

No Brasil, entre os anos de 2000 e 2012 houve um aumento de 288% do consumo
de agrotoxicos, sendo o consumo médio de 7,2 litros per capita (GURGE et al., 2018). A
Figura 2 sumariza o mercado de agrotoxicos no Brasil de 1990 até 2020. De acordo com
a AENDA (Associacdo Nacional das Empresas de Produtos Fitossanitarios), em 2020 o
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mercado de agroquimicos no Brasil totalizou US$ 11,16 bilhdes, um decréscimo de 10%
em relacdo ao desempenho de 2019 (US$ 12,4 bilhdes).
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Figura 2 — Historico do mercado dos agroquimicos no Brasil de 1990 a 2020. Fonte:
adaptado de (AENDA, 2021).

Contudo, como mostrado na Tabela 2, o Brasil importa grande parte dos produtos

técnicos de agrotoxicos.

Tabela 2 — Producdo, importagéo, exportacéo e vendas de ingredientes ativos. Fonte:
(IBAMA, 2022).

Atividade Produtos Técnicos (PT)  Produtos Formulados (PF)
Producéo Nacional 83.619,48 502.848,47
Importacéo 278.214,69 185.721,01
Exportacéo 3.414,12 6.131,63
Vendas Internas 285.965,58 685.745,68

A definigdo de PT e PF segundo o IBAMA é dada no topico 3.4 Agrotdxicos.

Segundo dados publicados pelo IBAMA (2022), os ingredientes ativos por classes
de uso mais comercializados no Brasil em 2020 foram os herbicidas (413.833,41 t)
seguido pelos fungicidas (108.366,05 t) e inseticidas (80.733,41 t). Essas trés classes
representam 87,92% do total de vendas por classe de uso dos produtos formulados.

A Figura 3 mostra as vendas por classe de periculosidade, sendo as classes Il e
Il as mais comercializadas no Brasil. Isso se da pelo fato de o glifosato e 0 2,4-D -

principios ativos mais comercializados no Brasil (Tabela 3) - pertencerem a classe Ill, e
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o0s ingredientes como a atrazina, mancozebe, acefato, clorotalonil e malationa a classe 11
(PANIS et al., 2022). Assim, 95,71% (656.309,16 t) dos ingredientes ativos vendidos no

pais sdo muito perigosos ou perigosos ao meio ambiente.

Vendas por Classe de Periculosidade (t) Vendas por Classe de Periculosidade (%)
14.750,45 14.686,08 2,15% 2,14%
O 25469895 37,14%
401.615,21 58,57%

OClasse |

OClasse I
. Classe Il
Total: 685.745.68 t O Glasse IV

(@) (b)

Figura 3 — Quantidade em toneladas (a) e porcentagem (b) de ingrediente ativo (1A)
segundo a classe de potencial de periculosidade ambiental (PPA) dos produtos
comercializados. Fonte: adaptado de (IBAMA, 2022).

Como indicado na Tabela 3, o herbicida glifosato foi o ingrediente ativo mais
vendido no Brasil em 2020. Suas vendas superaram combinadas as dos ativos que
ocuparam as posi¢coes de 2 a 10 no mesmo periodo, alcancando um total de 240.978,61 t.
O imidacloprido, ingrediente ativo selecionado para este estudo, ficou na 92 posicéo desse
ranking, totalizando 9.401,65 t.

Tabela 3 — Os 10 ingredientes ativos mais comercializados no Brasil em 2020, segundo
dados do IBAMA, 2022.

Ingrediente Ativo Vendas (t) Ranking
Glifosato e seus sais 246.017,51 1°
2,4-D 57.597,57 20
Mancozebe 50.526,87 3°
Atrazina 33.321,11 40
Acefato 29.982,50 50
Clorotalonil 24.191,03 6°
Malationa 15.702,11 7°
Enxofre 11.390,90 8°
Imidacloprido 9.401,65 9o
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Ingrediente Ativo

Vendas (t)

Ranking

Clorpirifds

8.864,88

10°

De acordo com os boletins anuais de 2009 a 2020, do Relatorio de

Comercializacdo de Agrotoxicos emitido pelo IBAMA, as vendas anuais do principio

imidacloprido tém aumentado expressivamente, como € possivel constatar pela Figura
4 (a). Nota-se que as vendas saltaram de 1.399,15 t em 2009 para 9.401,65 t em 2020, um

aumento de 572%. Em 2013 o IMI atingiu a 10? posi¢do na lista dos 10 ingredientes

ativos mais vendidos no pais. Conforme mostrado na Figura 4 (b) o ativo manteve-se no
ranking durante os anos 2013, 2015 a 2018 e 2020. Nos anos 2021 e 2022, o imidacloprido
néo fez parte do ranking, registrando vendas de 9.026,25 t e 7.691,66 t, respectivamente.

10500
9000
7500
6000
4500
3000
1500

Vendas (t)

2009
2010

2011

2012

2013

2014

2017

2018

2019

2020
2021

2022

Ano Vendas (t) Posicdo
2013  7.940,82 10°
2015 8.541,55 10°
2016  9.165,97 9o
2017  9.364,57 9o
2018 10.021,22 8°
2020 9.401,65 9o
(b)

Figura 4 — (a) Vendas anuais totais de IMI de 2009 a 2022; (b) Ano e posi¢do do IMI
quando entre os 10 ingredientes ativos mais vendidos no Brasil. Fonte: adaptado de
(IBAMA, 2023).

Em relacdo a distribuicdo geogréfica das vendas do principio em 2022 no Brasil

(Figura 5), destacam-se as unidades federativas: Mato Grosso, Sdo Paulo, Goias, Minas

Gerais, Parana, Mato Grosso do Sul e Rio Grande do Sul.
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Vendas do imidacloprido no Brasil em 2022

Wendas (t)

I 1764,66

-95,34

Figura 5 - Vendas do ingrediente ativo imidacloprido por Unidade da Federagédo (UF),
no ano de 2022. Fonte: adaptado de (IBAMA, 2023). Vendas sem definicdo de UF —
229,20 t; Vendas totais — 7691,66 t. Vendas com sinal negativo representa que houve

retorno a industria/estoque.

3.1.1 Pesquisa e Desenvolvimento de Novos Ingredientes Ativos

Apesar dos avancos nas técnicas de pesquisa, a descoberta de novos agrotoxicos
tem se tornado progressivamente mais desafiadora ao longo do tempo. No periodo entre
o0s anos de 1950 e 2008, observou-se um aumento significativo no namero de moléculas
testadas para identificar um novo ingrediente ativo, acompanhado por um aumento
substancial nos custos associados a esse processo. Essa dificuldade crescente é atribuida,
em parte, a hipbtese de que compostos mais simples ja foram descobertos, restringindo
as oportunidades para inovacoes futuras. Esse cenario reflete em um aumento de 39% nos
custos totais de pesquisa e desenvolvimento (P&D) ao longo desse periodo (SILVA e
COSTA, 2012 apud MCDOUGALL, 2010).

Além do aumento continuo dos custos, o intervalo médio entre a primeira sintese
de uma nova molécula e sua inser¢do no mercado aumentou, ultrapassando 12 anos,
conforme mostrado na Figura 6. Esse prolongamento pode ser atribuido a uma maior

complexidade nos critérios de dados exigidos pelas entidades reguladoras. Outro fator
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potencial que pode contribuir para esse cenario € a possivel relutancia das autoridades
reguladoras em conceder aprovacdes condicionais (AGBIOINVESTOR, 2024).
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NUmero de moléculas testadas Tempo

Figura 6 — Numeros de moléculas testadas entre 1950 e 2014 para a obtencdo de um
novo ingrediente ativo vidvel e o tempo, em anos, entre a primeira sintese e a
comercializacdo inicial de um produto contento o ativo. Fonte: adaptado de (SILVA e
COSTA, 2012 apud MCDOUGALL, 2010, MCDOUGALL, 2016, AGBIOINVESTOR,
2024).

Os investimentos totais de pesquisa e desenvolvimento de um novo produto de
protecdo de culturas apresentaram um aumento de 21,1% ao longo dos anos, passando
dos US$152 milhdes em 1995 para US$ 184 milhdes em 2000. Durante o periodo de 2000
a2005-2008, esses custos aumentaram significantemente em 39,1%, alcancando US$ 256
milhGes. Do periodo 2005-08 ao periodo 2010-14, houve um aumento adicional de
11,7%, elevando os custos para US$ 286 milhdes. No quinquénio mais recente, 2014-19,
0S custos para trazer ao mercado um novo ingrediente ativo foi de US$ 301 milhGes com
aumento de 5,7% (MCDOUGALL, 2016). A Figura 7 sintetiza as despesas requeridas
para a descoberta e 0 desenvolvimento de um novo produto de protecdo de culturas nesses

periodos de tempo.
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Figura 7 — Despesas requeridas para a descoberta e desenvolvimento de um novo
produto de protecdo de culturas. P - pesquisa; D - desenvolvimento. Fonte: adaptado de
(MCDOUGALL, 2016, AGBIOINVESTOR, 2024).

3.2 Entrada, Efeito e Destino dos Agrotoxicos no Meio Ambiente

Os agrotoxicos sdo introduzidos no meio ambiente por meio de fontes de liberacao
pontuais, resultantes de eventos ou locais especificos, bem como de fontes difusas ou néo
pontuais, que se originam em areas extensas e estdo relacionadas ao fluxo através de
bacias hidrograficas, afetando as dguas superficiais e subterraneas. Exemplos de eventos
que englobam tanto as fontes pontuais quanto as difusas estdo detalhados na Tabela 4
(AYDINALP e PORCA, 2004, GILLIOM et al., 2006). Consequentemente, atividades

domésticas, agricolas e industriais podem gerar efluentes que contém poluentes toxicos.
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Tabela 4 — Fontes de liberacdo pontuais e difusas de agrotdxicos. Fonte: adaptado de
(AYDINALP e PORCA, 2004, GILLIOM et al., 2006).

Fontes pontuais Fontes difusas

e Escoamento quimico durante

. e Escoamento superficial de areas
armazenamento inadequado

agricolas e urbanas

* Fabricas de produgdo de agrotoxicos Infiltragio para aguas subterraneas

¢ InstalagBes de mistura e carregamento em areas onde sdo utilizados o0s

agrotoéxicos
e Derramamentos g

e Deposicdo dos agrotdxicos a partir

e Descarte ou aplicacdo indevida em da atmosfera

corpos hidricos
e Lixiviagdo gradual de nutrientes

¢ InstalacGes de recarga de aguas
residuarias (pocos ou bacias) e Eroséo do solo
e Locais de eliminacdo de residuos

e EstacOes de tratamento de esgotos

Em termos de transporte atmosférico, os agrotoxicos sdo transportados para a
atmosfera durante e ap6s sua aplicacdo e retornam para a terra por precipitacdo e
deposicao seca. No solo, o deslocamento dos agrotéxicos para corregos ocorre mediante
escoamento ou drenagem, sobretudo em decorréncia da precipitacao de aguas pluviais ou
irrigacdo. Logo, os corregos sdo suscetiveis a contaminacdo, visto que em sua direcao
escoam aguas contendo agroquimicos provenientes de areas agricolas e urbanas.
Ademais, a infiltracdo de agua no solo € o principal fenbmeno responsavel pela
contaminagdo por agrotéxicos das aguas subterraneas. Esse transporte é impulsionado
pela chuva e/ou irrigacdo resultando na recarga. A locomocao facilitada dos agrotdxicos
em zonas moveis do solo faz com que atinjam as dguas subterraneas; contudo, uma parte
que fica retida em zonas imdveis pode ser liberada de forma gradual por difuséo e
posterior lixiviacdo (GILLIOM et al., 2006).

O transporte dos agrotoxicos para os corpos d’agua depende de alguns fatores
como as propriedades do composto, o clima, o solo, propriedades geoldgicas, o local e a
gestdo. Tais fatores podem favorecer a contaminacao do solo e das aguas superficiais e
subterraneas (AYDINALP e PORCA, 2004, COMFORT et al., 1994). A Figura 8
sumariza os fatores e as condi¢fes que favorecem o transporte de agrotoxicos para 0s

corpos d’agua.

14



CAPITULO 3: REVISAO BIBLIOGRAFICA

PROPRIEDADES QUIMICAS

+Alta solubilidade (Propensdo a lixiviar)
+Baixo coeficiente de adsorc¢do no solo (Propensdo a escoar e lixiviar)
*Meia-vida longa (Persisténcia - tempo para desaparecer)

+Baixa volatilidade (A volatilizagdo reduz a quantidade do produto disponivel para o
transporte para os corpos d'agua - subterraneos e superficiais)

SOLO E PROPRIEDADES GEOLOGICAS

*Grupo hidroldgico do solo (Séo categorizados em A, B, C e D, tendo o grupo D o
maior potencial de escoamento, seguido por C, B e A. O inverso para potencial de
lixiviagdo)

*Permeabilidade do solo (Solos permeaveis possuem maior potencial de lixiviacdo e
solos menos permedveis maior potencial de escoamento)

*Erodibilidade do solo (| erosdo do solo, | agrotdxico desprendido)

*Textura do solo (Solo com alto teor de argila possui maior potencial de escoamento e
menor de lixiviacdo do que solos arenosos de textura grossa)

*Baixa quantidade de matéria organica (Solo com maior quantidade tera mais
agrotoxicos adsorvidos, reduzindo a lixiviagdo, mas pode ter maior potencial de
escoamento)

*pH do solo (Afeta a carga elétrica dos agrotoxicos, que determina o tipo e grau de
adsorcéo)

+Potencial de inundacdo (Grande efeito na quantidade de agrotoxico perdidos nas
aguas superficiais)

Condicdes geoldgicas e profundidade da agua subterrénea

CLIMA

*Duracao/quantidade de precipitacdo (Quanto maiores esses parametros, maior é o
escoamento potencial do agrotdxico)

*Momento de preciptacdo (Quanto mais proximo da aplica¢do do agrotdxico, maior o
potencial de lixiviacdo/escoamento)

«Intensidade da chuva (7 intensidade da chuva, 1 taxa de escoamento, Tquantidade de
agrotoxico desprendido do solo)

«Tempo para o escoamento ap6s o inicio da chuva (Quanto mais imida a superficie
do solo, mais brevemente ocorrera o escoamento)

LOCAL

*Terreno irrigado / Declive
*Perto de 4gua de superficie
«Sumidouros / Pogos abandonados

GESTAO

*Planejamento incompleto
+Aplicacdo incorreta de agrotoxico
*Excesso de irrigacdo

Figura 8 - Fatores que podem favorecer a contaminacgao dos corpos d’agua por

agrotoxicos. Fonte: adaptado de (AYDINALP e PORCA, 2004, COMFORT et al.,
1994).
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Nesse contexto, o deslocamento dos agrotoxicos no meio ambiente ocasiona sua

contaminacg&o e contribui para um desequilibrio no ecossistema, como exemplificado na
Tabela 5 (PESTICIDE ATLAS, 2022, SHARMA et al., 2020).

Tabela 5 — Efeitos dos agrotdxicos no meio ambiente. Fonte: adaptado de (SHARMA et

al., 2020).

Agrotoxicos no Meio Ambiente

Modos de exposicdo

Efeito

Ar

Agua

Solo

Meias-vidas mais longas como aerossois;
Transportados por volatilizacao;
Diminuicao da qualidade do ar;
Contribuem para as mudancas climaticas.

Residuos em &guas potaveis e corpos aquaticos;
Oxigénio dissolvido (OD) reduzido para a vida
aquatica.

Aplicacdo em culturas ocasiona lixiviacdo em
aguas subterraneas;

Perturba a flora natural do solo;

Reduz a fertilidade do solo.

Os agrotoxicos possuem uma variedade de destinos no meio ambiente (Figura 9).

Apos sua liberacdo no ambiente, esses compostos podem sofrer alteracbes em sua

estrutura quimica por meio de processos bidticos e abioticos. Esses processos modificam

as propriedades toxicoldgicas e fisico-quimicas dos compostos, podendo reduzir suas

concentragdes no ambiente. Na transformacdo biodtica a alteracdo da estrutura do

composto é ocasionada por microrganismos (biodegradacdo primaria / biotransformacao)

ou por meio da mineralizacdo, na qual os compostos sdo convertidos a moléculas e ions.

Na transformacéo abiotica, a mudanca de estrutura ocorre mediante a hidrolise (alteracdo

por reacdo direta com a agua), oxidacdo (elétron transferido da substancia quimica para a

espéecie oxidante), reducdo (elétron transferido da espécie redutora para a substancia

quimica) e fotodegradacao (alteracdo por interacdo com a luz solar) (VAN DE MEENT

etal., 2011).
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SEM

TRANSFORMAGAO

/1

TRANSFORMAGAO
ABIOTICA

AGROTOXICOS

TRANSFORMAGAO
QUIMICA
(hidrdlise, reagéo
redox)

TRANSFORMAGAO
FISICA

(fotdlise, deposigdo
Gmida)

COMETABOLISMO

TRANSFORMACAO
BIOTICA

MINERALIZACAO
(COz, NH;, Hzo, sais
inorganicos)

ESTRUTURA QUIMICA
INALTERADA

v

a

COMPARTIMENTALIZAGAO
(adsorcéo ao solo)

-

METABOLITOS
(soltvel em &gua,
normalmente  menos
toxico que o}
agrotoxico original)

v

SOLO, SEDIMENTO
E DEPOSICAO NA
AGUA  MEDIANTE
VOLATILIZAGAO E
BIOMAGNIFICACAO

NUTRIENTES
DO SOLO

Figura 9 — Destino dos agrotoxicos no meio ambiente. Fonte: adaptado de
(SYAFRUDIN et al., 2021).

A hidrolise do imidacloprido é altamente influenciada pelo pH e temperatura,

sendo favorecida em condicdes alcalinas e altas temperaturas (ZHENG e LIU, 1999). O

mecanismo proposto para essa reacdo esta ilustrado na Figura 10, evidenciando a

formacéo exclusiva de imidacloprido-ureia (LIU et al., 2006).

47/?\*

ﬁu“*i

y
— o

Figura 10 - Mecanismo proposto para a hidrolise do imidacloprido em solucéo alcalina.
Fonte: adaptado de (LIU et al., 2006).

No ambiente, as principais formas de dissipacdo do imidacloprido sdo a

fotodegradagdo aquosa, degradacdo microbiana e absorcdo pelas plantas. O principal

produto encontrado é o desnitro-imidacloprido. Outros produtos encontrados sé@o 0 5-
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hidroxi-imidacloprido, imidacloprido-ureia e acido 6-cloronicotinico (CEPA, 2006). O
imidacloprido € degradado razoavelmente rapido em solugdo aquosa irradiada por luz UV

(A 290 nm). Como mostrado na Figura 11, diversos fotoprodutos sdo formados.
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pZ L/
Cl N
DesnltroGuanldlna
6-cloro-N-metilnicotinaacidamida Imldacloprldo

|
N/\NH
6-cloro-3- p|r|d|I metiletilenodiamina /

ACIdO 6-cloronicotinico Imldacloprldo ureia
——3» ROTA PRINCIPAL

Figura 11 — Rota metabdlica proposta para a fotélise do imidacloprido em agua. Fonte:
adaptado de (BACEY).

Em relacdo a biodegradagdo do imidacloprido, ANJOS et al. (2021) realizaram
um levantamento de trabalhos de biorremediacdo do IMI e propuseram uma rota

metabolica (Figura 12) considerando os metabolitos identificados em outros estudos.
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Figura 12 — Rota metabdlica da biodegradacdo do IMI por microrganismos proposta por
ANJOS et al. (2021). Fonte: adaptado de (ANJOS et al.,2021).

3.3 Efluente da Industria de Agrotoxicos

A industria de agrotéxicos engloba um vasto conjunto de substancias quimicas
denominadas ingredientes/principios ativos, os quais podem ser sintetizados a partir de
outras materias-primas por processos quimicos, fisicos e biologicos. Essa industria
apresenta uma segmentagdo baseada no nivel de interacdo das empresas nas operagoes
que incluem as etapas de fabricacéo, formulacdo e embalagem (SILVA e COSTA, 2012).

Na etapa de fabricacdo do ingrediente ativo, também conhecido como produto

técnico, a producéo é realizada mediante sinteses quimicas em batelada. Posteriormente,
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este produto, na sua forma relativamente pura, € submetido a etapa de formulacdo de
produtos, em que ocorrem operacOes fisicas, como diluicdo, moagem e mistura,
juntamente com outros componentes, como solventes, emulsificantes e surfactantes, que
o diluem e estabilizam. O produto resultante pode ser transformado em liquido, granulos,
ou po, visando a melhorar sua eficiéncia de armazenamento, manuseio, aplicacao,
eficacia ou seguranga. Esse material de qualidade técnica pode ser formulado pela prdpria
empresa fabricante ou comercializado para formuladores/empacotadores (SILVA e
COSTA, 2012, WANG et al., 2006).

As principais empresas globais buscam sintetizar os principios ativos em apenas
uma planta de fabricagdo, se tornando a fonte mundial do item, enquanto as industrias de
formulacdo atuam em fabricas proximas aos principais mercados em que 0s produtos sao
vendidos. Os investimentos em matérias-primas compdem uma parcela significativa dos
gastos operacionais das empresas de agrotoxicos. Em fabricantes que se dedicam a
produtos com patentes, esses custos representam 35 a 40% das vendas, enquanto nas
empresas que focam em produtos genéricos, essa proporcdo pode chegar a até 60%
(SILVA e COSTA, 2012).

Na industria de formulacdo/embalagem de agrotoxicos, as aguas residuarias tém
origem em diversas fontes, que incluem a limpeza de equipamentos de formulacéo,
derramamentos, lavagem de tambores, dispositivos de controle de poluicdo do ar,
escoamento de areas e drenos de laboratério. Dentre essas fontes, a limpeza de
equipamentos é destacada como a principal, devido a necessidade de manter as linhas de
producdo, incluindo o processo de envase, livre da contaminacgdo cruzada, o que requer
limpezas periddicas. As &guas residudrias resultantes dessas atividades podem conter
ingredientes ativos e solventes, uma vez que o procedimento de limpeza geralmente
envolve o uso de solventes de formulacdo, seguido por enxague com dgua. Uma pesquisa
conduzida pela USEPA com algumas fabricas de formulacdo/embalagem demonstrou que
os fluxos médios de aguas residuarias geradas eram reduzidos, com variacédo de 0,2 a 3,8
m3/d (WANG et al., 2006).

Anualmente, a industria de formulacéo de agrotoxicos gera aproximadamente 150
milhGes de toneladas de aguas residuarias. Os constituintes presentes nessas aguas
abrangem uma variedade de poluentes, tais como compostos aromaticos volateis,
halometanos, cianetos, haloéteres, fendis, aromaticos polinucleares, metais pesados,

compostos clorados de etano e etileno, nitrosaminas, ftalatos, dicloropropano,
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dicloropropeno, pesticidas, dienos e TCDD (2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina)
(XIONG et al., 2011, WANG et al., 2006).

Pesquisas conduzidas pela USEPA evidenciaram a diversidade das &guas
residudrias provenientes da industria de agrotoxicos, destacando variagcoes significativas
nas concentracdes de DQO (14,0 - 1.220.000 mg/L.), carbono organico total (COT) (53,2
- 79.800 mg/L), DBO (ndo detectavel - 60.000 mg/L) e SST (2,0 - 4090 mg/L). Além
disso, outras substancias poluentes, como amonia, 6leos e graxas, fllor e sais inorganicos,
podem estar presentes, ndo se limitando apenas a industria de agrotdxicos (WANG et al.,
2006). No que concerne as aguas residuarias provenientes da producao de agrotoxicos, a
literatura cientifica reporta uma ampla variacdo de valores em diversos parametros. Por
exemplo, os niveis de potencial hidrogenidonico (pH) variam consideravelmente,
abrangendo desde valores extremamente &cidos (0,5) até alcalinos (14). Quanto as
concentracdes de DQO e DBO, estas oscilam entre 150 a 33750 mg/L e 30 a 11590 mg/L,
respectivamente (GOODWIN et al., 2017). Em relagdo aos principios ativos, foram
identificadas variacbes de 0,1 a 107 mg/L no Reino Unido, havendo registros de
concentracgdes superiores a 2500 mg/L (GOODWIN et al., 2017).

Nos trabalhos conduzidos por PINTO et al. (2018), GAIOTO (2019) e
MATHEUS et al. (2020) foi realizada a caracterizacdo de aguas residuarias brutas (sem
tratamento) e pré-tratadas em carvdo ativado (EPT), provenientes de uma mesma
industria de formulacdo de agrotoxicos. Os resultados, Tabela 6, mostram a variabilidade

do efluente e os altos niveis de DQO.

Tabela 6 — Caracterizacdo das aguas residuarias de indudstria de formulacao de
agrotoxicos, brutas e pré-tratadas em carvéao ativado.

[ e Pll\gﬁg)t al. Gélo(l);')O MAT(I;EZUO? etal.
Efluente EPT EPT BRUTA EPT (média)
pH 6,1 46 - B
DQOt (mg/L) 2600 4778 16900 2600 — 9700 (6100)
DQO; (mg/L) 2600 4456 12300 2600 — 9400 (6000)
NH.*-N (mg/L) 17 22 150 17,1->82 (22,7)

EPT — agua residuéria pré-tratada em carvao ativado;
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3.4 Agrotoxicos®

No Brasil, o Decreto n°4.074/2002, de 4 de janeiro de 2002, que regulamenta a
Lei Federal n° 7.802, de 11 de julho de 1989, define os agrotdxicos e afins como:
“produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados
ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e beneficiamento de
produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou
plantadas, e de outros ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e
industriais, cuja finalidade seja alterar a composicéo da flora ou da fauna, a fim
de preserva-las da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como

as substancias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes,
estimuladores e inibidores de crescimento” (BRASIL, 2002).

Os agrotoxicos, compostos quimicos de origem natural ou sintética, sao
amplamente empregados na agricultura para o controle de diversas ameagas, como ervas
daninhas, fungos, bactérias e insetos. Essa aplicacdo visa a proteger as culturas, prevenir
doencas transmitidas por vetores e combater pragas, abrangendo diversas areas, como a
silvicultura, aquicultura, industria de alimentos e outros produtos biologicos (AKASHE
etal., 2018, ALENGEBAWY et al., 2021).

A classificacdo desses compostos é realizada levando em consideracdo diversos
fatores, como seu modo de acdo, toxicidade, composi¢cdo quimica, organismo-alvo,
funcdo, modo de entrada, como/quando atuam, formulacdo e fonte de origem (AKASHE
etal., 2018, ALENGEBAWY et al., 2021). De acordo com SILVA & COSTA (2012), os
principais tipos de agrotoxicos e seus respectivos organismos alvos estdo apresentados na
Figura 13.

SEmbora os termos “agrotoxicos”, “defensivos agricolas” e “pesticidas” sejam intercambidveis, no ambito
desse estudo, optou-se por empregar o termo “agrotéxico”, com base na terminologia legal do Brasil.
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Figura 13 — Principais grupos de agrotdxicos de acordo com o organismo alvo. Fonte:
adaptado de (SILVA e COSTA, 2012).

A mais comum e utilizavel das formas de classificagdo é a que se baseia na

estrutura quimica e natureza do ingrediente ativo (1A), na qual também sdo consideradas
as suas caracteristicas fisico-quimicas (ALENGEBAWY et al., 2021). De acordo com o
Decreto 4074/02, o agente quimico, fisico ou biolégico que proporciona eficicia aos
agrotdxicos e afins € denominado principio ativo (PA) ou ingrediente ativo (BRASIL,
2002). Como mostrado na Figura 14, dentro de cada classe ha subclasses, que sdo

segmentadas conforme as caracteristicas de estrutura quimica e toxicolégicas.

Classificacdo dos Agrotoxicos \

Inseticida | Herbicida | Fungicida |
Organoclorados Compostos de Clorofenoxi Ditiocarbamatos
Organofosfatos (OPs) Triazinas Benzamida
Carbamatos Cloroacetamida Carboxamida
Piretroides Compostos de bipiridil Clorofenil
Neocotindides Fosfonometil aminoécidos — Hidrocarboneto clorado
fenilpirazdis Benzimidazéis

Bio-inseticidas

Organofosfato
Benzonitrilas
Compostos de Cloroalquiltio

Figura 14 — Classificacdo dos agrotoxicos por agdo em pragas € Composi¢ao quimica.
Fonte: adaptado de (ALENGEBAWY et al., 2021, SYAFRUDIN et al.,2021).
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A Tabela 7 apresenta a classificagdo quanto ao modo de entrada desses compostos

no corpo ou sistema dos organismos-alvo.

Tabela 7 - Classificagdo dos agrotdxicos quanto ao modo de entrada. Fonte: adaptado de
(ALENGEBAWY et al., 2021).

Modo de entrada Definicéo

. ¢ Adentram o organismo alvo por contato direto

Agrotdxicos de contato ) .
e Entra no corpo através da camada epidérmica

e Sao absorvidos pelo sistema vascular das plantas e entdo séo

Agrotdxicos sistémicos i ~
transportados para o0s tecidos remanescentes ndo tratados

¢ Entra no corpo do organismo-alvo mediante o trato digestivo
Venenos estomacais durante a ingestdo

e Seguido de morte por envenenamento

e Mantém as pragas longe do hospedeiro

Repelentes < .
e N4o entram/matam o organismo-alvo

e Matam pragas por meio do vapor produzido

Fumigantes . ] -
e O vapor entra no corpo do organismo através dos espiraculos

Outra classificacdo dos agrotoxicos baseia-se na toxicidade, ou seja, na sua
capacidade de ocasionar dano a um organismo. Essa classificacdo depende,
principalmente, do tempo de exposicdo e da dose da substancia aplicada. A toxicidade
pode ser aguda ou crdnica. Na primeira, o efeito nocivo desenvolve rapidamente, o tempo
de exposicdo é curto, podendo ser medida como toxicidade oral, dérmica ou inalatoria
aguda. J& na segunda o tempo de exposicdo ao composto € prolongado (AKASHE et al.,
2018).

A Organizacdo Mundial da Satde (OMS) categoriza 0s agrotdxicos com base em
sua toxicidade aguda oral e dérmica para ratos (Tabela 8), adotando desde 2009 as
categorias de perigo de toxicidade aguda do Sistema Globalmente Harmonizado de
Classificacdo e Rotulagem de Produtos Quimicos (GHS - Globally Harmonized System
of Classification and Labelling of Chemicals). Este sistema € reconhecido

internacionalmente (WHO, 2020). A Tabela 9 mostra a classificacdo do GHS.

24



CAPITULO 3: REVISAO BIBLIOGRAFICA

Tabela 8 — Classificacdo toxicologica dos agrotdxicos com base na toxicidade aguda
oral e dérmica em ratos. Fonte: adaptado de (WHO, 2020).

LDso em ratos

Classificacdo Toxicolégica WHO (mg/kg peso corporal) Exemplos
Oral Dérmico
Tipo la - Extremamente perigoso <5 <50 Parathion, Dieldrin
Tipo Ib - Altamente perigoso 5-50 50 - 200 Aldrin, Dichlorvos
Tipo Il - Moderadamente perigoso 50-2000 200 - 2000 DDT, Chlordane
Tipo I - Levemente perigoso > 2000 > 2000 Malathion
U — Improvavel que apresente risco 5000 ou superior Carbetamide

LDso — quantidade de agrotoxico (dose letal) que mata 50% dos animais de teste.

Tabela 9 — Critério de classificacdo toxicologica do GHS. Fonte: (WHO, 2010).

Critério de Classificacao

Classificagdo Oral Dérmico
Toxicologica LDso L Dso
GHS Declaracao de Declaracéo de perigo
(mg/kg peso perigo (mg/kg peso ¢ Perg
corporal) corporal)
Categoria | <5 Fatal se ingerido <50 Fatal en; (;%T;ato com
Categoria Il 5-50 Fatal se ingerido 50_200 ol err; %%T;ato com
Categorialll  50—300  Téxicoseingerido  200—1000 1 OXICOem contato
com a pele
Categoria IV 300-2000 Nocivo se ingerido 10002000  '\O¢ivo em contato
com a pele
CategoriaV 2000 - 5000 Pode ser pre!udlmal 2000 - 5000 Pode ser prejudicial
se ingerido em contato com a pele

LDsy — quantidade de agrotoxico necessaria para matar 50% dos animais de teste — dose letal, quanto
menor o valor mais toxico.
No Brasil, a Diretoria Colegiada (Dicol) da Anvisa aprovou, em 23 de julho de

2022, o novo marco regulatdrio para agrotoxicos que visa a aprimorar 0s critérios de
avaliacdo e classificacdo toxicoldgica desses produtos. Esta medida ndo sé atualiza os
padrdes existentes, mas também os tornam mais compreensiveis. Além disso, a
reformulacdo inclui modificagdes significativas na rotulagem, incluindo a utilizagédo de
informacgoes, palavras de alerta e imagens (pictogramas), facilitando a identificacdo de
potenciais perigos a vida e a satde humana (ANVISA, 2022).
As alteragOes foram sugeridas considerando os principios adotados pelo GHS que

frisa a importancia de boas préticas de rotulagem para a diminui¢&o dos perigos e protecao

a saude, visto que as informagdes presentes devem alertar os usuarios dos riscos. O
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simbolo, a palavra de sinalizacdo e a declaracdo de perigos séo os principais alertas dos
rotulos (ANVISA, 2022). A Tabela 10 sumariza a nova classificacdo brasileira de
agrotoxicos. De acordo com a Anvisa esta prevista a utilizacao de outros pictogramas nos

rotulos de agrotoxicos, além da tabela de classificacéo.

Tabela 10 — Classificacdo toxicoldgica para a satde em funcdo da toxicidade aguda dos
agrotoxicos. Fonte: adaptado de (ANVISA, 2022).

Categorial  Categoria 2 Categoria 3 Categoria4 Categoria5 N/C
Extremamente Altamente Moderadamente Pouco ég?g;?vgzzlo N/C
Toxico Toxico Toxico Toxico
Agudo
Pictograma @ SIS SIS
Palavra de PERIGO PERIGO PERIGO PERIGO CUIDADO SIA

Adverténcia

CLASSE DE PERIGO

Fatal se Nocivo se Pode ser
Oral Fatal se ingerido ingerido Toxico se ingerido ingerido perigoso se
9 4 ingerido
; Pode ser
e Fatal em contato Fatal em Téxico em contato Nocivo em perigoso em
Dérmica contato com a contato com a
com a pele com a pele contato com a
pele pele
pele
. Pode ser
- . Fatal se o . Nocivo se -
Inalatéria Fatal se inalado inalado Toxico se inalado inalado perigoso se
inalado
Cor da Faixa

Amarelo
PMS Yellow C

N/C — Néo classificado; S/S — Sem simbolo; S/A — Sem adverténcia;

O Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA) avalia os agrotoxicos em duas etapas: Avaliacdo do Potencial de
Periculosidade Ambiental (PPA) de Agrotoxicos e Afins e a Avaliacdo de Risco
Ambiental (ARA). O método de avaliacdo com relacdo ao PPA abrange diferentes
critérios, como transporte, persisténcia, bioacumulacdo e toxicidade para varios
organismos. Cada critério € analisado com base em estudos especificos, nos quais 0s
resultados de pesquisas fisico-quimicas e ecotoxicoldgicas sdo utilizados para classificar
0 impacto de cada parametro (IBAMA, 2023).

Apos avaliagdo e validacdo pelo IBAMA, os estudos sdo classificados conforme
planilha do PPA. Produtos enquadrados nas alineas “a)”, “b)”, e “c)” do artigo 3° da
Portaria 84/96 ndo recebem registro. Os demais agrotoxicos, seus componentes e afins

sdo enquadrados nas seguintes classes: Classe | — produto altamente perigoso ao meio
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ambiente; Classe Il — produto muito perigoso ao meio ambiente; Classe Il — produto
perigoso ao meio ambiente; Classe IV — produto pouco perigoso ao meio ambiente
(IBAMA, 1996).

A ARA é uma metodologia que visa a avaliar 0s possiveis riscos associados ao
uso de agrotoxicos, considerando fatores como a exposicdo a organismos ndo-alvo,
condicGes de aplicacdo (modo, época, doses), cultura e clima. Dessa maneira, a realiza¢do
da ARA de maneira adequada, proporciona uma andlise mais precisa dos efeitos dos
agrotoxicos, capacitando o IBAMA a tomar decisbes regulatdrias, incluindo
implementacao de restri¢cGes, adocdo de medidas para mitigar riscos e fornecimento de
orientagdes para um uso mais seguro desses produtos no meio ambiente (IBAMA, 2023).

Além disso, o IBAMA trabalha com a classificacdo de agrotoxicos em produtos
técnicos (PT) e formulados (PF) conforme o Decreto 4074/02 que estabelece

“Produto técnico - produto obtido diretamente de matérias-primas por processo
quimico, fisico ou bioldgico, destinado a obtencao de produtos formulados ou
de pré-misturas e cuja composicao contenha teor definido de ingrediente ativo
e impurezas, podendo conter estabilizantes e produtos relacionados, tais como
isdbmeros. Produto formulado — produtos fitossanitarios, produtos e controle
ambiental ou afim obtido a partir de produto(s) técnico(s) ou de pré-mistura,

por intermédio de processo fisico, ou diretamente de matérias-primas por meio
de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos”.

Assim sendo, produto técnico refere-se ao PA, ndo comercializado, utilizado na
composicao do produto final, produto formulado, vendido para os agricultores utilizarem

nas culturas. A Figura 15 esquematiza ambas as definicdes.

COMPONENTES
Antiespumante

PRODUTO TECNICO Tensoativo PRODUTO FORMULADO
Alto Grau de Pureza + Espessante ‘ Composigdes variam
Faixa: 80 a 99 % Neutralizante Médio teor de I.A.= 33%
Espumante
Outros...

Figura 15 — Esquema da definicdo de produto técnico e produto formulado. Fonte:
(IBAMA, 2010).

Os agrotoxicos, considerados micropoluentes emergentes (ME)/contaminantes
emergentes fazem parte de uma ampla gama de substancias antropogénicas e naturais,

gue incluem farmacos, hormonios esteroides, corantes sintéticos, produtos quimicos
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industriais, produtos de cuidado pessoal, microplasticos, entre outros (GOH et al., 2022,
JATOI et al., 2021, LUO et al., 2014, WANDA et al., 2017). Esses ME tém sido
detectados no ambiente aquatico em baixissimas concentracdes, que variam de pg/L a
Kg/L, sendo introduzidos no meio ambiente por intermédio do descarte de dguas residuais
industriais e municipais tratadas ou in natura, escoamento superficial de areas agricolas
e precipitacdo (GOH et al., 2022, WANDA et al., 2017). Estima-se que o descarte de
compostos organicos a nivel de elementos tragos atingiu 500 milhdes de toneladas por
ano (GOH et al., 2022, JATOl et al., 2021, ZHOU et al., 2019).

A maioria das Estacdes de Tratamento de Aguas Residuéarias (ETAR) ndo é
projetada com o propdsito de remover esses compostos. Consequentemente, diversos ME
percorrem os processos da ETAR sem serem eliminados em virtude de sua persisténcia,
ou sofrem degradacdo parcial. Portanto, o descarte de efluente tratado ¢ a principal rota
de inclusao dos ME nos corpos d’agua (LUO et al., 2014, WANDA et al., 2017).

Neste contexto, 0s agrotoxicos despertam um interesse particular. Sua ampla
utilizacdo global, tanto na agricultura quanto em outras esferas, mesmo em concentragoes
reduzidas, pode resultar em impactos adversos a saude e ao meio ambiente (GOH et al.,
2022, SYAFRUDIN et al., 2021). A alta solubilidade em &gua apresentada por alguns
desses compostos € a principal razdo de sua alta bioacumulacdo no ambiente aquatico
(GOH et al., 2022). Além disso, agrotoxicos com baixa taxa de biodegradacdo tendem a
persistir no meio ambiente, tornando-se potenciais fontes de contaminacdo dos corpos
d’agua (SYAFRUDIN et al., 2021).

3.4.1 Neonicotindides (Neonicotinoid)

Os neonicotindides sdo os inseticidas mais populares do mundo, derivados da
nicotina. Podem ser classificados como N-nitroguanidinas (PESTICIDE ATLAS, 2022,
JESCHKE et al., 2011, ZABAR et al., 2012). S0 inseticidas neurotoxicos de agio
sistémica, agem seletivamente no receptor nicotinico de acetilcolina (nAChR), que
desempenha importante papel na mediag&o da transmissdo sinéptica excitatoria rapida do
sistema nervoso central (ANJOS et al., 2021, FARIA, 2009, JESCHKE et al., 2011).

Os inseticidas desse grupo sao em torno de 7000 vezes mais toxicos para 0s insetos
que o dicloro-difenil-tricloroetano (DDT) (PESTICIDE ATLAS, 2022). Os
neonicotindides possuem uma ampla gama de aplica¢cbes, como no tratamento de

sementes, irrigacdo do solo, aplicagio no caule e foliar (ZABAR et al., 2012). Podem ser
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utilizados em varias culturas, agindo principalmente em insetos sugadores e em algumas
espécies de mastigadores. S&o eficazes contra pulgdes, mosca-branca, cigarrinhas, bicho-
folha e o besouro da batata do Colorado (JESCHKE et al., 2011).

Atualmente, existem no mercado sete inseticidas da familia neonicotinoides:
imidacloprido, tiacloprido, tiametoxam, nytenpyram, acetamiprido, clotianidina e
dinotefurano. Desses, trés compostos sdo ciclicos, enquanto os outros s&o aciclicos como

apresentado na Tabela 11.

Tabela 11 - Inseticidas neonicotindides comerciais. Fonte: adaptado de (JESCHKE et

al., 2011).
Sistemas de
anéis . .
) ., IMI - Imidacloprido (R = CPM, n =0, Z = CHy, E = NH, X-Y = NNOy)
\\ 7 //
( ﬁ 777777 THC — Tiacloprido (R = CPM, n =0, Z = CHz, E = S, X-Y = NCN)
R/NYE THX - Tiametoxam (R=CTM, n=1,Z =0, E = NMe, X-Y = NNO,)
X-Y

N0 ciclico NIT - Nytenpyram (R = CPM, R!=Et, E-R?=NHMe, X-Y=CHNO,)

Ff Ff ACE - Acetamiprido (R = CPM, R'=Me, E-R? = Me, X-Y = NCN)
R/NYE CLO - Clotianidina (R = CTM, R=H, E-R2=NHMe, X-Y = NNO)
X-Y DIN - Dinotefurano (R = TFM, R* = H, E-R? = NHMe, X-Y = NNO,)

CPM - 6-chloro-pyrid-3-ylmethyl; CTM — 2-chloro-1,3-thiazol-5-ylmethyl; TFM — (z)-6-tetrahydrofur-
3-ylmethyl.

Os neonicotindides sdo sollveis em agua, com valores na faixa de 184 a
590.000 mg/L e polares (logKow entre -0,66 a 1,26), além de apresentar baixo coeficiente
de sorcéo solo/agua solo (log Koc entre 1,41 e 3,67). Como mostrado no topico 3.2, essas
caracteristicas quimicas promovem o transporte desses compostos para corpos d’agua
(JESCHKE et al., 2011). Este fato é corroborado por dados de monitoramento ambiental
que indicam essa mobilidade (MORRISSEY et al., 2015). Ademais, essa subclasse possui
meia-vida longa na &gua e no solo, ambientes nos quais esses compostos séo resistentes

a hidrolise em condicGes anaerobias de pH neutro/acido (JESCHKE et al., 2011).

34.1.1 Imidacloprido (Imidacloprid)

O imidacloprido é um inseticida neonicotindide sistémico cloronicotinil
nitroguanidina, com nome IUPAC  1-[(6-cloropiridin-3-il)metil]-N-nitro-4,5-
dihidroimidazol-2-amina e formula quimica CoH10CINsO2. O produto técnico € um cristal
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inodoro e branco (BOURGIN et al., 2012, FOSSEN, 2006, WOLF et al., 2005). O
imidacloprido é relacionado aos agonistas do receptor de acetilcolina (nAChRS) nicotina
e epibatidina, com toxicidade seletiva para insetos sobre vertebrados (MATSUDA et al.,
2001). Como mostrado na Tabela 12, a estrutura quimica do IMI consiste em anel cloro-
piridina e imidazolidina (PANG et al., 2020).

Tabela 12 - Estrutura quimica, formula quimica e nomenclatura IUPAC do inseticida
neonicotindide imidacloprido.

Nome Imidacloprido Referéncia

o -
¢
I

N > (CENTER FOR
INFORMATION, 2021)
—

N—"
Estrutura Quimica /( BIOTECHNOLOGY
~ N
/)
X
Cl N

Férmula Molecular CgH10CIN50O, (BOURGIN et al., 2011)
Y H (CENTER FOR
Numero de Registro 138261-41-3 BIOTECHNOLOGY
CAS INFORMATION, 2021)
1-[(6-cloropiridin-3-il)metil]-N-nitro-
Nomenclatura IUPAC (FOSSEN, 2006)

4 5-dihidroimidazol-2-amina

As formulagbes comercializadas de imidacloprido sio o Confidor SL 200®,
Gaucho®, Admire™ e o Provado® (MATSUDA et al., 2001, TISLER et al., 2009). Esses
produtos possuem registro em 120 paises e uso em mais de 140 culturas agricolas
(JESCHKE et al., 2011). Esse composto é eficiente no tratamento de sementes, alem de
controlar pragas sugadoras e mineiras em vegetais, frutas, beterraba-sacarina, algodéo e
arroz (MATSUDA et al., 2001).

Como mostrado na Tabela 13, o imidacloprido, apresenta baixos coeficientes de
particdo octanol/agua e adsorcdo (Log Kow e Log Koc) e alta solubilidade em agua, ou
seja, possui baixa tendéncia a adsorver no solo, mantendo-se solubilizado na agua
(CHANDRAN et al., 2018). A baixa pressdo de vapor e a constante de Henry indicam
que o inseticida ndo é volatil e possui baixa volatilidade em agua; desta forma, é
improvavel que ele volatilize em grandes areas. A meia vida de hidrdlise varia de 33 a 34
dias (25°C, pH 7) (FOSSEN, 2006). O IMI é um composto altamente persistente, com
meia-vida em solo de até 6931 dias (BORSUAH et al., 2020).
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Sua persisténcia no solo disponibiliza absor¢do continua para as raizes. Com o
passar do tempo, juntamente com seus metabdlitos, torna-se fortemente ligado ao solo,
sendo capaz de contaminar aguas superficiais e subterraneas, e se acumular ao longo da
cadeia alimentar (FOSSEN, 2006, HUSSAIN et al., 2016).

Tabela 13 - Propriedades fisico-quimicas do imidacloprido.

Parametro Unidade Valor Referéncia
(BOURGIN et al., 2011, MORRISSEY
Massa molar g/mol 255,7 et al, 2015)
(NATIONAL CENTER FOR
Densidade g/cm?® 1,54 BIOTECHNOLOGY INFORMATION,
2021)
Solubilidade em agua L 061 (BOURGIN et al., 2011, MORRISSEY
(20°C) g ' etal., 2015, JESCHKE, 2008)
Solubilidade er_n Diclorometano: 67 (NATIONAL CENTER FOR
solvente orgénico g/L Isopropanol: 23 BIOTECHNOLOGY INFORMATION,
(20°C) Tolueno: 0,69 202D
|_|p0f|||C|dade - Log (MORRISSEY et al., 2015, NATIONAL
- 0.57 CENTER FOR BIOTECHNOLOGY
Kow? INFORMATION, 2021)
Afinidade com o solo
b - 2,19-2,90 (CHANDRAN et al., 2018)
- Log Ko
Meia-vida em &gua dias 0-365 (BORSUAH et al., 2020)
Meia-vida em solo dias 17 - 6931 (BORSUAH, et al., 2020)
Meia-vida anaerdébica dias 27,1 (FOSSEN, 2006)
Meia-vida aerébica dias 997 (FOSSEN, 2006)
Meia-vida hidrolise dias > 30 (25°C, pH 7) (FOSSEN, 2006)
Meia-vida fotolise
horas <1(24°C,pH7) (FOSSEN, 2006)
aquosa
Ponto de ebuligdo °C - ggggi)THUMA-DOODEMAN'
(BOURGIN etal., 2011,
~ ° NATIONAL CENTER FOR
Ponto de fUS&O C 144 BIOTECHNOLOGY INFORMATION,
2021, JESCHKE, 2008)
4. 10—10 (ZOOC) (NATIONAL CENTER FOR
Pressdo de vapor Pa BIOTECHNOLOGY INFORMATION,
9' 10_10 (250C) 2021)
Constante de Henry atm m¥mol 6,5-10** (20°C) (FOSSEN, 2006)

2 Coeficiente de partico octanol/agua. ® Coeficiente de partico solo/dgua ou coeficiente de adsorgio.
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3.5 Padrdes Brasileiro e Europeu de Qualidade da Agua

A legislacdo brasileira contempla os limites maximos permitidos de alguns
padrGes de agrotoxicos para &guas subterraneas, conforme disposto na Resolugdo
CONAMA n° 396/2008 (BRASIL, 2008) e para aguas superficiais, Resolu¢gdo CONAMA
n° 357/2005 alterada pelas Resolugdes n°370, de 2006, n°397, de 2008, n°410, de 2009,
e n°430, de 2011 (BRASIL, 2005). O Anexo XX da Portaria de Consolidagéo n°5 do
Ministério da Satde de 03 de outubro de 2017, estabelece padrdes para a potabilidade da
agua de consumo humano para substancias quimicas que representam risco a saide, como
os agrotoxicos (BRASIL, 2017). O apéndice A desta tese resume 0s limites maximos
permitidos pelas Resolugdes e Portaria.

A Diretiva de Agua Potavel da Unifo Europeia 98/83/EC (European Commission
Drinking Water Directive 98/83/EC) do conselho sobre a qualidade da agua destinada ao
consumo humano exige que as concentracdes de agrotoxicos nao excedam 0,1 pg/L e 0,5
Hg/L para um Unico agrotoxico e para a soma total presente, respectivamente (MORTON
et al., 2020). A Tabela 14 salienta a diferenca entre os limites maximos permitidos de
agrotoxicos na agua potavel da Unido Europeia e do Brasil. Verifica-se que a lei brasileira

consente um limite até 5000 vezes superior.

Tabela 14 — Limites maximos permitidos de alguns ingredientes ativos de agrotoxicos
em é&gua potével no Brasil e Unido Europeia, e quantas vezes esses valores sdo maiores
no Brasil. Fonte: (BOMBARDI, 2017, BRASIL, 2017).

Ingrediente Unido Européia Brasil

AtiVo Classe (ug/L) (ug/L) Razao entre LMgre LMye
Alaclor Herbicida 0,1 20 I 200
2,4D Herbicida 0,1 30 I 300

e, Inseticida
Clorpirifos Acaricida 0,1 30
Profenofos Inseticida 0,1 60
Diuron Herbicida 0,1 90
Mancozebe Fung_|c_|da 0,1 180

Acaricida
Tebuconazol Fungicida 0,1 180
Glifosato Herbicida 0,1 500

LMzgg — Limite maximo Brasileiro; LMyg — Limite Maximo Unido Europeia.
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No Brasil o imidacloprido ndo possui limite maximo estabelecido, como mostrado
nas Tabelas do apéndice A. Contudo, nas diretrizes regulatorias de qualidade da agua de
outros paises e propostos na literatura, existem valores de referéncia aceitaveis desse
composto para a protecdo de organismos aquaticos derivados principalmente de testes de
toxicidade aguda e crénica com organismos teste padrdo (MORRISSSEY et al., 2015). A
Tabela 15 apresenta diretrizes regulatorias e as respectivas concentracfes aceitaveis do
ingrediente ativo imidacloprido na agua.

Tabela 15 - Concentragdes aceitaveis de imidacloprido em &guas superficiais propostas
para protecdo de organismos aquaticos. Fonte: (CCME, 2007, EPA, 2017,
MORRISSEY et al., 2015, RIVM, 2014).

Diretrizes Regulatorias Concentracéo Aceitavel de IMI (ug/L)
CCME (2007) - Canada 0,23
U.S.EPA (2014) (Aguda) 35 (Cronica) 1,05
EPA (2017)} (Aguda) 0,385 (Crbnica) 0,01
RIVM (2014) — Holanda (Aguda) 0,22 (Cronica) 0,00833
EFSA (2008) - Europa (Aguda) 0,2 (Crbnica) 0,067
MORRISSEY et al. (2015)* (Aguda) 0,2 (Crbnica) 0,035

IMI — Imidacloprido; * EPA Aquatic Life Benchmark; 2Maxima concentracdo aceitavel (MAC-EQS) —
curto prazo (agua doce/salgada, baseada somente na ecotoxicidade); * Concentragdo média anual (AA-EQS)
— baseada em dados de toxicidade crénica/longo prazo; * Limite ecolégico para concentracdo de
neonicotindides na agua, a fim de evitar efeitos duradores nos invertebrados aquéticos;

3.6 Contaminacao por Neonicotindides em Corpos D’agua

O amplo uso dos inseticidas neonicotindides resulta na deteccdo em concentracdes
na faixa de pg/L, no ecossistema aquatico (ANDERSON et al., 2015, TAO et al., 2019).
Ademais, como o uso do imidacloprido tem apresentado amplo crescimento, espera-se
que concentracdes elevadas sejam detectadas em corpos d’dgua (TISLER et al., 2009).

Na pesquisa da literatura (29 estudos; 9 paises) realizada por MORRISSEY et al.
(2015) os neonicotindides foram detectados na maioria dos corpos d’dgua amostrados.
Aproximadamente metade dos estudos relataram concentracdes detectaveis de IMI na
faixa de 0,001 a 320 pg/L. A concentracdo detectada da ACE variou de 0,008 a 44,1 pg/L,
da CLO de 0,003 a 3,1 pg/L e do THX de 0,001 a 225 ug/L.

MORRISSEY et al. (2015) conduziram uma avaliagdo abrangente dos dados de
monitoramento de neonicotindides em nivel global, com o objetivo de identificar agueles

gue excederam os valores estabelecidos pelas diretrizes regulamentares (Tabela 15,
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acima, valores em negrito). Dos estudos analisados, constatou-se que em 15 de 19 as
concentragfes médias de neonicotindides ultrapassaram os limites definidos pelo RIVM
(2014). Além disso, em 22 de 27 estudos que investigaram a concentracéo pico, foram
encontrados niveis que excederam o valor de referéncia estabelecido pela EFSA (2008)
para concentragdes maximas (agudas/pico) de IMI.

Outro estudo que avalia se a concentracdo de agroquimicos excede os limites
regulatorios foi realizado por STEHLE e SCHULZ (2015). Esse trabalho fornece uma
meta-analise que abrange 838 estudos (> 2500 locais em 73 paises) revisados por pares
que avaliaram a exposicdo a agrotéxicos de aguas superficiais. Entre as 11.300
concentragoes, 52,4% (5915 casos e 68,5% dos locais) ultrapassaram os niveis de limite
regulatorios para as aguas superficiais ou sedimentos, sendo, portanto, uma ameaca a
integridade bioldgica dos recursos hidricos. Os excedentes foram significativamente

maiores para inseticidas da nova geracao.

3.7 Toxicidade dos Neonicotindides

Os inseticidas sdo altamente ativos biologicamente, podendo ser uma ameaca a
integridade da biodiversidade aquatica (STEHLE e SCHULZ, 2015). MORRISSEY et al.
(2015) realizaram uma revisdo abrangente de mais de 214 testes relacionados a toxicidade
dos neonicotinodides imidacloprido, dinotefurano, tiametoxam, acetamiprido, clotianidina
e tiacloprido em 49 espécies de artropodes aquaticos. Essa analise abordou tanto testes
agudos quanto crénicos. O IMI foi o neonicotindide mais estudado, representando 66%
do total (n = 141), com énfase em estudos agudos (86%, n = 178) e, em menor escala,
estudos (sub)crénicos (17%, n = 36). A revisdo se concentrou especificamente em testes
de toxicidade que relataram os valores de LCso (64%, n = 137) e ECso (36%, n =77), além
de considerar 16 estudos que envolviam mesocosmos cronicos e multiespécies. Os
resultados mostraram que, de maneira geral, a toxicidade aguda e crbnica desses
inseticidas oscila consideravelmente entre os artropodes aquaticos, com valores de LCso
variando de menos de 1 a 100.000 pg/L). Geralmente, as espécies pertencentes a classe
Insecta sdo as mais sensiveis. Os claddceros possuem a faixa mais ampla de sensibilidade.
Espécies das ordens Ephemeroptera, Trichoptera e diversas da Diptera, demonstraram
consistentemente maior sensibilidade. Como a Daphnia magna é considerada uma
espeécie de invertebrado padréo para a industria, foi a espécie mais testada (34 estudos),

porém mostrou ndo ser a espécie mais sensivel, sendo até 100.000 vezes menos sensivel.
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TISLER et al. (2009) ao estudarem o potencial risco do imidacloprido e do seu
produto comercial Confidor SL 200 no ambiente aquético, descobriram que o IMI ndo foi
altamente tdxico aos organismos testados em comparacdo com o0s outros poluentes
testados. A D. magna foi a espécie mais sensivel ao IMI ap6s a exposicdo de curto prazo
(48 h ECso = 56,6 mg/L) e longo prazo (21 d NOEC* = 1,25 mg/L), seguida pela Vibrio
fischeri, Danio rerio e algas. A formulacdo comercial demonstrou maior toxicidade
quando comparada ao IMI, afetando dafnias, peixes-zebra e, especialmente, algas. Foi
observado um aumento significativo nos efeitos adversos devido a presenca dos
solventes. Peixes, algas, moluscos e anfibios mostraram ser insensiveis ao imidacloprido
(ANDERSON et al., 2015). Os neonicotindides possuem diferentes efeitos txicos a uma
ampla gama de organismos ndo-alvo. Esses compostos podem afetar o sistema endocrino
pela tireoide, as concentracfes de T4 no plasma e a conversao de T4 em T3, de lagartos.
Ratos apresentaram efeitos toxicos no sistema reprodutivo masculino quando expostos ao
IMI. Artropodes benéficos como abelhas, vespas parasitas e besouros terrestres
predadores podem ser afetados por doses subletais (FOSSEN, 2006, LORANE et al.,
2015, PANG et al., 2020, WANG et al., 2020).

Os neonicotindides contaminam o solo e sdo absorvidos pelas raizes de flores
silvestres: em consequéncia, sdo translocados para o néctar e o pélen. Devido a vasta
aplicacdo, persisténcia na agua e no solo e potencial de absorcdo por culturas e plantas
silvestres, esses compostos tornam-se biodisponiveis para polinizadores, em grande parte
em concentracdes subletais. Essa subclasse € altamente tdxica para insetos polinizadores.
Nas abelhas provocam uma serie de efeitos subletais, como: interferéncia na comunicacéo
e navegacdo; funcdo imunoldgica e fecundidade reduzidas; diminuicdo do sucesso de
forrageamento®; comprometimento de desenvolvimento de prole larval; danos ao sistema
nervoso central; suscetibilidade a doencas; detrimento da higiene da colmeia; entre outros
(PESTICIDE ATLAS, 2022, VAN DER SLUIJS et al., 2013). MITCHELL et al. (2017)
confirmaram a exposicdo das abelhas aos neonicotindides ao avaliarem 198 amostras de
mel de todos os continentes, exceto a Antartida. Os autores concluiram que pelo menos
um dos cinco compostos testados (IMI, ACE, CLO, THC e THX) estava presente em
75% das amostras (30% de todas as amostras continha um neonicotindide, enquanto 45%

continha entre dois e cinco e 10% quatro ou cinco compostos).

4 NOEC - Concentragdo Sem Efeito Observado (No Observed Effect Concentration)
5 «A atividade de forrageamento das abelhas consiste no ato de buscar e coletar os recursos florais (pélen,
néctar e 4gua) que sdo essenciais a sua sobrevivéncia” (VASCONCELOS et al., 2021).
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Nessa conjuntura, em culturas atrativas as abelhas, diversos paises ndo permitem
o0 uso do imidacloprido, ou outros neonicotindides (CHANDRAN et al., 2018). Em abril
de 2018 a Unido Europeia baniu a utilizagdo do uso externo de trés neonicotinoides: a
clotianidina, o imidacloprido e o tiametoxam, com base na revisdo da Autoridade
Europeia para a Seguranca de Alimentos — European Food Safety Authorithy (EFSA)
publicada em fevereiro de 2018 (LAMSA et al., 2018).

No Brasil, em 2012, foi dado inicio a um processo de reavaliacdo do
imidacloprido, tiametoxam, clotianidina e fipronil em virtude dos efeitos nocivos as
abelhas. O primeiro a passar pelo processo foi o IMI. De forma preventiva, o IBAMA
proibiu a passagem de agrotdxicos contendo esses compostos por avido e restringiu a
aplicacdo em culturas como soja, cana-de-agucar, arroz, trigo e algoddo. No comunicado
n°® 9630881, de 31 de margo de 2021, foi anunciada a exclusdo da previsao de uso de
produtos contendo em sua formulacdo imidacloprido em algumas culturas e modo de
aplicagdo. Dentre esses, o tratamento de sementes nas culturas de girassol, feijdo e
mamona, e aplicacdo antes da floracdo nas culturas do tomate, maracuja, uva, abobora,
pepino, abobrinha, eucalipto, goiaba, mamao, manga, pimentdo, berinjela, pinus e palma

forrageira, entre outras aplicacfes e pulverizaces.

3.8 Efeito dos Agrotoxicos a Saude Humana

Segundo o PESTICIDE ATLAS (2022), 385 milhdes pessoas adoecem todos 0s
anos devido a intoxicacdo ocasionada por agrotoxicos. A estimativa anual é de 11.000
mortes por envenenamento ndo intencional. No Brasil, de 2007 a 2014, foram notificados
25 mil casos de intoxicacdo por agrotdxicos, com média de 3125 mortes/ano. Porém, a
cada caso notificado, estima-se que existam outros 50 ndo notificados. Desta forma, é
possivel que tenha havido 1.250.000 casos (BOMBARDI, 2017). O relatério do
Ministério da Saude de 2018 registrou 84.206 notifica¢Oes de intoxicacdo de 2007 a 2015
e a ANVISA apontou que em 2013 64% dos alimentos estavam contaminados por
agrotoxicos (GURGE, 2018).

Esses compostos tendem a ser retidos/acumulados em organismos aquaticos e
sedimentos do solo. Nesse sentido, a salde humana esta exposta a riscos (SYAFRUDIN
et al., 2021). A exposicao aos agrotoxicos pode ocorrer de forma involuntaria, mediante
os alimentos, &gua potavel, no campo e florestas. O diagnostico de intoxicacao € realizado

na presenga de sintomas tipicos, que incluem ardor nos olhos e erupcées cutaneas apos a
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exposicdo a curto prazo (efeito agudo), além disso a pessoa exposta pode sentir cansaco,
dores de cabeca e membros doloridos. O sistema digestivo também € afetado,
apresentando nauseas, vomitos e diarreia. Em casos graves, ocorre a parada de 6rgdos
(PESTICIDE ATLAS, 2022).

Os efeitos ocasionados pela exposicdo a longo prazo sao relacionados a elevadas
taxas de doengas cronicas, como Parkinson, leucemia infantil, ao risco aumentado de
cancer de figado e mama, asma, diabetes tipo Il, alergia, obesidade e disturbios
enddcrinos (PESTICIDE ATLAS, 2022). A Tabela 16 apresenta os sintomas de

intoxicacdo aguda e crdnica dos principais grupos de ingredientes ativos de agrotoxicos.

Tabela 16 — Classificacdo e sintomas de intoxicacdo aguda e cronica de agrotdxicos.
Fonte: adaptado de (CARNEIRO et al., 2015).

Sintomas de

Sintomas de

Classe Grupo Quimico L - o
PoQ Intoxicacdo Aguda Intoxicagado Cronica
Fraqueza, colicas Efeitos neurotoxicos
Organofosforados abdominais, vomitos, retardados, alteracdes
Carbamatos espasmos musculares e cromossomiais e
convulsdes dermatites de contato
, a Lesdes hepaticas,
Nauseas, vomitos, L .
- N arritmias cardiacas,
Inseticidas Organoclorados contracBes musculares N .
. - lesBes renais e
involuntarias . el
neuropatias periféricas
N Alergias, asma
Irritages das A
. . A . brénquica, irritaces nas
Piretroides sintéticos conjuntivas, espirros,
o N mucosas,
excitagdo, convulsdes . -
hipersensibilidade
Tonteiras, vomito, Alergias respiratorias,
Ditiocarbamatos tremores musculares, dermatites, doenca de
Fungicidas dor de cabeca Parkinson, canceres
Fentalamidas - Teratogéneses
- . - o Canceres (PCP —
Dinitroferdis e Dificuldade respiratoria, N (. .
. . . ~ formacdo de dioxinas),
pentaciclorofenol hipertemia, convulsdes
cloroacnes
Herbicidas

Fenoxiacéticos

Perda de apetite, enjoo,
vomitos, fasciculagdo
muscular

Inducdo da producéo de
enzimas hepaticas,
canceres, teratogeneses
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. Sintomas de Sintomas de
Classe Grupo Quimico . . .
Intoxicacéo Aguda Intoxicacgao Cronica
Sangramento nasal, LesBes hepaticas,
Dipiridilos fraqueza, desmaios, dermatites de contato,
conjuntivites fibrose pulmonar

Dessa forma, os agrotdxicos podem ocasionar graves danos a satde humana e até
mesmo a morte. A Figura 16 apresenta um resumo de alguns dos efeitos ocasionados

pelos agrotdxicos na fisiologia humana.

Sistema Reprodutivo

Desenvolvimento fetal " Gastrointestinal

. Infertilidade .
Autismo . . Diarréia
. Deformacg&o do embrido .
Defeitos do tubo neural , Vomito
ADHD . 1 ’ Les&o renal

< 5 Pancreatite
Intestino reduzido
Microbioma

Sistema Nervoso

Central \_ Cancer colorretal
Dores de cabeca ' '
Delirios | .
« 4 Pulméo
Convulsdes 7 .
x Chiado
~ Neurodegeneragdo
\_ ), Tosse
\ Olhos Asma
Figado Vermelhiddo Edema pulmonar
Céancer de figado Irritacdo Cancer de pulméo
Lesdo hepatica Perda de visdo ' '

Metabolismo ruim Retinopatia

Figura 16 — Possiveis efeitos a sallde humana pela exposicao a agrotoxicos. Fonte:
adaptado de (SHARMA et al., 2020).

No que diz respeito ao imidacloprido, esse composto tem sido detectado na urina
humana. WANG et al. (2015) analisaram 295 amostras de urina em area urbana e rural
na China, um dos maiores produtores e consumidores do ativo imidacloprido. Detectaram
IMI em 100% das amostras rurais e 95% das urbanas, com concentracdes de 0,18 ng/mL
e 0,15 ng/mL, respectivamente, ambos em média geométrica (MG). No entanto, apds a
aplicacdo do composto na zona rural a urina apresentou 0,62 ng/mL (MG), podendo
retornar ao normal em 3 dias.

TAO et al. (2019a), ao realizarem 0 monitoramento bioldgico do imidacloprido e

seu metabolito 6-cloronicotinico (6-CNA) na urina de aplicadores rurais, detectaram a
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presenca do IMI em 100% das amostras. As concentracdes constadas antes e apos a
aplicacdo do IMI foram de 0,21 a 8,91 ng/mL (0,06 — 9,60 ug/g creatinina) e 0,11 a 24,58
ng/mL (0,66 — 57,40 pg/g creatinina), respectivamente. Foi observado um aumento de
3,52 a 3,77 vezes na concentracdo de imidacloprido e 6-CNA na urina apos a aplicacédo
local de IMI em campo.

A andlise da urina de aplicadores, seus familiares e criancas do jardim de infancia
perto dos pomares agricolas nos quais foi aplicado IMI na China, mostraram que das 1926
amostras de urina, 100% delas continham IMI e 6-CNA. As concentracdes, em media
geométrica, na urina apos dois dias da pulverizacdo foram de 16,42 uglMI/g creatinina e
7,33 ug6-CNA/g creatinina. Aplicadores de agrotoxicos mulheres e homens tiveram
quase 0 mesmo ambiente de exposicdo, apresentaram concentracbes (MG) de 14,71
pugIMl/g creatinina e 13,25 pglMl/g creatinina, respectivamente. As concentracfes (MG)
em criancas entre 3 e 6 anos do grupo rural apresentaram niveis mais altos do que aquelas
observadas em criangas do grupo urbano. Foram registrados valores de 3,73 pgiMl/g
creatinina e 3,95 pug6-CNA/g creatinina para criangas rurais, enquanto para as urbanas,
os valores foram de 1,13 ugIMl/g creatinina e 0,88 pg6-CNA/g creatinina,
respectivamente. Além disso, criangas mais jovens demonstraram uma tendéncia a
enfrentar maiores riscos de exposicdo (TAO et al., 2019b).

Na literatura existem poucos relatos de toxicidade em humanos por imidacloprido.
Um dos relatos foi de um agricultor de 24 anos que inalou acidentalmente IMI (17,8%
m/v) durante a pulverizacdo. Os sintomas apresentados foram inconsciéncia, agitacao,
sudorese, falta de folego, secrecdes espumosas, cianose, diaforese, desorientacéo, febre,
aumento da frequéncia cardiaca, pressdo arterial alta, frequéncia respiratéria de 36
respiracdes/min e sugestiva insuficiéncia respiratoria do tipo Il (AGARWAL e
SRINIVAS, 2007). Intoxicacdo aguda por inalagcdo de IMI foi relatada em um paciente
de 60 anos, que apresentou sintomas gastrointestinais graves, desconforto respiratério e
carateristicas neuropsiquiatricas (KUMAR et al., 2013). No caso de ingestdo de uma
mulher de 69 anos com formulagdo contendo 9,6% IMI m/v, os sintomas apresentados
foram desorientacdo, sonoléncia, vomito, diaforese, toxicidade cardiaca grave, aumento
da frequéncia cardiaca e respiratoria, falecendo 12 h ap6s internacéo devido a hipotenséo
intratavel e arritmias (HUANG et al., 2006).

Neste contexto, é primordial assegurar que os procedimentos empregados nas
estacOes de tratamento de aguas residuarias sejam eficientes ao ponto de remover
ingredientes ativos de agrotdxicos presentes no afluente.

39



CAPITULO 3: REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.9 Tratamento de Efluentes Contendo Imidacloprido

A problemética dos efeitos decorrentes da presenca do imidacloprido, um
contaminante emergente, no ambiente tem suscitado uma série de estudos e propostas de
tratamento visando a sua remocéao.

Conforme apresentado na Tabela 17, métodos de remocdo baseados em
membranas, como a osmose reversa, ttm demonstrado eficacia na reducdo de IMI em
mais de 90%. A utilizacdo de microrganismos isolados resultou em taxas de remocao
superiores a 99%, enquanto abordagens envolvendo degradacdo sequencial microbiana-
fotocatalitica atingiram indices acima de 85%. Adicionalmente, processos como o Reator
Anaerobico de Leito Granular Expandido atingiram a completa remocdo, ap6s um
periodo de aclimatacdo de 50 dias. Técnicas como oxidacdo anddica e eletro-Fenton
mostraram capacidade de mineralizagdo completa, enquanto o Foto-Fenton alcangou 50%
de degradacdo em menos de 1 min. Abordagens como ozonizacdo e ozoniza¢ao/UV
também exibiram resultados notaveis, removendo 99% do IMI em pH 7,25, mediante
0O3/UV, sendo essa seis vezes mais rapida.

A Tabela 17 detalha ainda mais resultados de métodos de remocdo do IMI. O
estudo com nanoestrutura magnética GO®/FesO4/TiO,-NiO indicou que este poderia atuar
como fotocatalisador na degradacéo de pesticidas, incluindo o IMI, o qual apresentou
eficiéncia de degradacéo fotocatalitica de 97,47%. O processo envolvendo a combinagao
de ultrassom, UV e H20. mostrou uma abordagem eficaz de tratamento, resultando na
degradacdo completa do IMI com remocéo de 79% do carbono organico total. O processo
de lodo ativado demonstrou alcangcar uma remocéo quase completa do IMI, especialmente
em baixas concentragodes.

Além disso, processos de adsorcdo tém sido amplamente estudados para a
remocdo de contaminantes emergentes. A Tabela 17 apresenta alguns desses processos
para remocéo de IMI, incluindo o uso de Biochar e carvéo ativado granular, nos quais séo
avaliadas a capacidade e eficacia de adsorcéo do IMI.

A biodegradacdo € considerada a melhor alternativa ambiental para a remocao
desse composto devido as suas caracteristicas Unicas, que a tornam mais sustentavel e

segura em comparacao com 0s métodos fisico-quimicos (PANG et al., 2020).

® GO - graphene oxide (6xido de grafeno).
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Tabela 17 — Tratamentos utilizados para a remocéo de imidacloprido, suas respectivas condicdes e resultados.

Tratamento Método / Condicdes Resultados Ref.2
Osmose Reversa
Otimizacao de resposta Membrana: BW30, LFC-3 e CPA-3 Condicdes otimizadas: Membrana BW30, TMP 30 bar, VRF 3 e
multipla usando abordagem  TMP: 20, 25 e 30 bar; pH 11; Rejeicdo: SDT: 97,5%; Condutividade: 97,41%; [1]
de design robusto de VRF:2,3e4; pH: 3,7¢e11. Imidacloprido: 97,8%; COT: 98,0%; Fluxo de permeado: 30,6 L/m2.h
Taguchi
?g:br?itz;zlr:;szs AI\(/:IFlgc()l% %ﬂgf'g&m Es(;)) Remocéo de IMI > 90% nas membranas com PDMS em 10 mg/L
Osmose Reversa PDMS), SAMS5 (5% PDMS), SAM10 (10% © 8% < Rejeigdo IMI < 70% em 100 mg/L. As membranas
Membrana de TFC revestida PDMS), SAM15 (15% PDMS) e SAM20 apresentaram excelente resisténcia a incrustagio por agrotoxicos
com PDMS (20% PDMS); Poluentes organicos: IMI (85% de rejeicéo de s_al_ vs 67% das comerciais) e toleranaa_ap cloto
THM e ACE: éoncentragGeS' 10 mg/L e 106 melhorada (93,8% rejeicdo de sal vs 86,5% para as comerciais apos
m/L; Presséo de alimentacgdo: 225 psi. 20 h de exposigéo ao NaClO).
Biodegradacgdo Fonte: Ar_nostras de solo agricola; Isola[ner_1to Mycobacterium sp., cepa MK®6, degradou 99,7 % do IMI em
de bactérias degradadoras de IMI por técnica . L -
(cultura pura) . . . menos de 2 semanas (t12= 1,6 dias). O principal metabolito formado
. de cultura de enriquecimento; Isolamento e ; : ; : : .
Isolamento e caracterizacéo urificacio  da  bactéria: ’ Ensaios  de foi o &cido 6-cloronicotinico (6-CNA). Na&o houve evidéncia de [3]
de um novo Mycobacterium ge radagéo de IMI (150’ /mL) e sua mineralizagdo para CO.. Pequenas quantidades de desnitro-olefina e
sp., cepa MK®6, degradadora cir?éticagcom os isolados errlmlgmeio liquido desnitro degradados oriundos da degradagdo de IMI foram
de IMI de solo egipcio (RSM) a observados durante a incubagéo.
Eg:gﬁ]a;ﬁltljzo ref;:;igg b(i:c?lrgoicopc():/l Fee ER‘;I Houve aumento na degradacdo de IMI em ambos os processos:
res ectivamenﬁe) ara %tencializar é 86,2% para FM e 94,6% MF, indicando que MF é mais eficiente em
x . P ~ ) paa P 15 dias de tratamento bioldgico seguido por 18 h de degradacéo
Degradacdo sequencial degradacéo e mineralizacéo no solo. [4]

microbiana-fotocatalitica

Solo: pH 7 e temperatura ambiente;
Fotocatélise: Reator UV com 6 lampadas
(20 W) com TiOy; Degradacdo microbiana:
Enterobactor sp. cepa ATAL.

fotocatalitica (15 d + 18 h). A diferenca na degradacdo pode ser
devido a formacdo de intermediarios que podem ser toxicos para a
cepa ATAL, diminuindo a atividade enzimética. MF formou mais
intermediarios. A mineraliza¢do foi maximaem 15d + 18 h.
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Tratamento

Método / Condicdes

Resultados

Ref.2

Reator EGSB / Reator
Anaerébico de Leito
Granular Expandido

Processos eletroquimicos
avancados de oxidacéo
(EAOPs) - Oxidagao
anddica e eletro-Fenton

Foto-Fenton

Ozonizacdo (O3) e
o0zonizacdo/UV (O3/UV)

Operado com vazdo ascendente de 2,5 m/h e
35° C por 90 dias. Taxa organica: 1,75
gDQO/L.d; TRH: 1 dia. Concentracdo de
agrotoxicos: 57 mg/L para MCPA, 20 mg/L
para IMI, 25 mg/L para dimetoato e 27 mg/L
para ciclohexanona.

Catodo de feltro de carbono e anodos de
platina ou diamante dopado com boro (BDD)
foram utilizados na célula de eletrolise.

Remocdo de IMI de &guas residuais por
reacOes Foto-Fenton, com lampadas de luz
negra (3 lampadas 6 W, Amax 365 nm).
Temperatura: 25+1°C; Concentracgdo de IMI:
100 mg/L; pH inicial: 2,8; Operacéo:
batelada.

Matrizes: &gua Milli-Q e dois efluentes
urbanos tratados secundariamente; pH: 6,25 a
8,25; T: 24 £1°C; Concentracgdo de IMI: 100,
332,500 e 1000 pg/L; dose de Os: 600 e 1500
mg/h; vazdo de Os: 30 L/h; UV (10 W; A =
254 nm); TBA foi adicionado durante o
experimento Os/UV e pCBA durante ambos
na agua Milli-Q.

Durante os testes de biodegrabilidade o IMI permaneceu
praticamente inalterado, sugerindo que os neonicotindides podem
aparecer nos efluentes de tratamento anaerébico.

Foram necessarios 50 dias de aclimatacdao para que o IMI fosse
completamente removido.

Tanto a oxidacdo anddica quanto o processo de eletro-Fenton com
anodo BDD exibiram alta capacidade de mineralizacdo, atingindo 91
e 94% para COT em 2 h. Para Pt-EF a eficiéncia foi de 71%.
Principais intermediérios: 6-cloronicotinico, 6-cloronicotinaldeido e
acido 6-hidroxinicotinico. Antes da mineralizacdo completa, foram
identificados como produtos finais: acidos formico, acético, oxalico
e glioxilico.

A degradagdo ocorreu em 2 estagios: rapida redugdo do IMI
seguido por oxidacdo mais lenta até a remogdo completa. Sob
condicOes ideais, 50% da degradagdo foi em menos de 1 min e a
remogdo de COT (65%) e DQO (80%) foi medida ap6s todo peréxido
ser consumido. Toxicidade aguda e genotoxicidade desapareceram
apos consideravel mineralizagdo.

A remocdo de IMI por O3 foi quase completa em 20 min com uma
constante de taxa de pseudo-primeira ordem de 0,2374 min™ em pH
8,25. A remogdo de 99% de IMI em pH 7,25 por Os/UV foi 6 vezes
mais rapida. IMI mostrou ser resistente ao 0z6nio sendo degradado
principalmente por «OH. IMI perdeu NO,, HNO; e depois CI- de sua
estrutura. Oz/UV produziu menos subprodutos.

5]

[6]

[7]

(8]
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Tratamento

Método / Condicdes

Resultados

Ref.2

Degradacdo Fotocatalitica
GO/Fe304/TiO2-NiO

Reatores sonoguimicos —
Ultrassom (US)
individualmente ou em
combinagdo com outros
POAs (Fenton e ultrassom
com oxidagdo baseada em
uv)

Lodo ativado

Nanofolhas magnéticas de TiO.-NiO sobre
nanoestrutura de Oxido de grafeno foram
sintetizadas pelo método sol-gel. Apds
caracterizagdo  foram  utilizadas como
fotocatalizadores sob irradiacdo de luz
visivel.  Otimizagcdo  dos  parametros
guantidade de fotocatalisador, concentracao
do agrotdxico, pH, tempo de radiacéo e efeito
da temperatura, pelo método RSM*,

Duas configuragdes de reatores
sonoquimicos: corneta ultrassonica
(frequéncia 20 kHz e poténcia nominal de 240
W) e banho ultrassdnico equipado com
corneta de vibracdo radial (25 kHz e 1 kW).
Investigacdo da adicdo de intensificadores
(H20; e CuO).

Foi investigada a influéncia dos tempos de
retencdo de sélidos (SRT) na remogé&o de trés
agrotoxicos (carbendazim, imidacloprido e
aclonifen) no processo de lodos ativados.
Reatores em escala laboratorial receberam
esses agrotoxicos (0 — 400 pg/L) e foram
operados em cinco SRTs (3, 8, 10, 20 e 30 d).

3 mL de uma solucdo de 10 mg/L de IMI com 0,08 g de
fotocatalisador foi exposta & luz visivel e agitada por 30 min,
atingindo degradacdo de 97,34%. Os produtos de decomposicao
foram Cl, NOs e NO, entre outros.

A degradacéo foi reduzida com o aumento da concentragéo de
IMI, e aumentada com o aumento do tempo de radiacdo e
temperatura. A eficiéncia de degradacdo fotocatalitica com
GO/Fe304/TiO.-NiO foi de 97,47%.

A extensdo da degradacdo obtida pela combinagdo US/H,0; na
concentragdo ideal de H:O: foi de 92,7%, e na combinagdo
US/Fenton foi de 96,5%. A fotdlise por UV ndo degradou o poluente
de forma eficaz. A combinagdo US/UV/H,0; resultou na degradagéo
completa de IMI e 79% de remocdo de COT. O uso do ultrassom em
larga escala isoladamente pode nédo resultar em remocao satisfatoria
do poluente alvo.

Quando os agrotdxicos estavam presentes individualmente, todos
os reatores foram capazes de remover Carbendazim até 25 pg/L, IMI
e Aclonifen até 10 pg/L em quase 100%, independente do SRT.
Quando os agrotdxicos estavam combinados a eficiéncia de remogao
dos agrotoxicos eram normalmente maiores. A eficiéncia de remogéo
de DQO nao foi prejudicada até 10 pg/L de IMI em todos SRTs.
Conforme se aumentou a concentracdo de IMI, o desempenho do
reator deteriorava notavelmente. Para 400 pg/L, as remocdes de IMI
alcancadas foram inferiores a 38% em todos os reatores. Quando em
combinagdo, cada 50 pg/L, ndo houve efeito adverso na remocao de
DQO, desde que o SRT fosse de 30 d.
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Tratamento

Método / Condicdes

Resultados

Ref.2

Biochar
RSBC e T-RSBC

Adsorc¢do em carvéo ativado
granular

Biochar de casca de
amendoim

Biochar de palha de arroz (RSBC) e tratada
com 4&cido fosférico (T-RSBC) foram
avaliados quanto a sorcdo de Atrazina e IMI e
0s dados ajustados a isoterma de Freundlich.
Os dados de adsor¢do foram modelados para
desenvolver plantas adsorventes de um ou
varios estagios para remocao de agrotoxicos
da agua.

Estudo da remocéo de IMI de solucéo aquosa
mediante carvdo ativado granular e sua
cinética de adsor¢do em diferentes pHs (1, 4,
7 e 10) e temperaturas (25, 35, 45 e 55°C) em
periodos de 90 min. Quantidade de carvao:
2 g; Concentragdo de IMI: 25 mg/L;

Biochars foram obtidos de residuos agricolas
de casca de amendoim pelo método de
oxigénio limitado a 300, 500 e 700 °C para
remog&o de IMI de solucdo aquosa.

Os estudos de modelagem usando os parametros de adsorcao de
Freundlich sugeriram: a quantidade de RSBC requerida para remover
75, 80, 85, 90 e 95% de IMI de uma solugdo de 1000 L com 10 ppm
de concentracao foi 1,38, 1,65, 2,03, 2,64 e 3,97 kg, respectivamente,
enguanto que de T-RSBC foi de 1,66, 1,94, 2,31, 2,87 e 3,98 kg. Os
resultados de dois estagios para IMI usando RSBC e T-RSBC
sugeriram a necessidade de quantidades menores de adsorvente
quando comparado ao estagio Unico, com uma reducdo de 69% de
adsorvente para uma remocao de 95% de IMI. O valor minimo total
foi de 1,22 kg de RSBC e 1,38 kg s de T-RSCB. Em trés estagios, a
guantidade étima foi de 0,84 kg para RSBC e de 0,96 kg para T-
RSBC, reducéo de aproximadamente 30% em comparagdo com dois
estagios.

O modelo cinético de segunda ordem foi o mais adequado. As
constantes de velocidade de adsorcdo para os modelos de primeira
ordem, segunda ordem e difusdo intraparticula seguiram ordem
decrescente: pH: 7>4>10>1e T: 25> 35> 45 > 55°C. Em todas
as temperaturas, apés 90 min, em torno de 80% de IMI foi removido.
O mesmo para pH 7 e 4 foi observado.

A capacidade de adsor¢do do IMI ao biochar aumentou com o
aumento da temperatura de pirélise (PB300: 10,3%; PB500: 20,5% e
PB700: 62,0%, saturacdo atingida em 3h).

[12]

[13]

[14]

ACE — Acetamiprido; EGSB — Expanded Granular Sludge Bed (Reator Anaerébico de Leito Granular Expandido); FM — fotocatalitico-microbial; GO - graphene oxide (6xido de grafeno) IMI —
Imidacloprido; MCPA - &cido 2-metil-4-clorofenoxiacético; MF — Microabial-fotocatalitico; Pt-EF — Pt anodo/célula de catédo de feltro de carbono; pCBA — p-clorobenxoico; POA — processos
oxidativos avangados; RSM — meio minimo de R-sais; RSM* - método de superficie de resposta; SRT — solid retention time (tempo de retengdo de sélidos); TBA — terc-butanol; TDS — total
dissolved solids (sélidos dissolvidos totais); THM — Tiametoxam; TMP — transmembrane pressure (pressdo trasnmembrana); TOC - total organic carbon (carbono organico total); US — ultrassom;
VRF — volume reduction fator (fator de reducéo de volume); [1] (GENG et al., 2017); [2] (KHAIRKAR et al., 2020); [3] (KANDIL et al., 2015); [4] (SHARMA et al., 2020); [5] (MONSALVO
etal., 2014); [6] (TURABIK et al., 2014); [7] (SEGURA et al., 2008); [8] (BAGHIRZADE et al., 2021); [9] (SOLTANI-NEZHAD et al, 2019); [10] (PATIL et al., 2014); [11] (KOCAMAN et
al., 2022); [12] (MANDAL e SINGH, 2017); [13] (DANESHVAR et al., 2007); [14] (ZHAO et al., 2018).
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3.10 Tratamento Biologico

Processos fisico-quimicos séo utilizados a fim de erradicar compostos inorganicos
e organicos do meio ambiente, porém possuem alto custo operacional e de energia. Dessa
forma, processos que utilizam bactérias, fungos, plantas e outros organismos tornam-se
uma opcdo sustentavel e de baixo custo para a mitigacdo do potencial poluidor de
efluentes e para a restauragdo ambiental (KUMAR et al., 2018, MAHTO e DAS, 2022).

3.10.1 Remocéo de Matéria Orgéanica

A eliminacdo da matéria organica mediante processos bioldgicos é conduzida pelo
metabolismo dos microrganismos, que pode ser dividido em duas categorias: catabolismo
e anabolismo. No catabolismo, ocorrem reacfes que geram a energia essencial para as
atividades celulares. Por sua vez, o anabolismo utiliza a energia liberada pelo catabolismo
para o crescimento e reproducdo das células. Ambos 0s processos quimicos acontecem
em uma sequéncia de reacles intermediarias, cada uma delas sendo catalisada por um
tipo especifico de enzima. Essas enzimas, quando presentes no interior da célula, s&o
denominadas de endoenzimas, enquanto as liberadas no meio externo sédo conhecidas
como exoenzimas. As exoenzimas facilitam as reacdes de hidrolise fora da célula,
convertendo moléculas complexas em formas mais simples, prontas para serem
absorvidas através da membrana e utilizadas no metabolismo celular (VON SPERLING,
2007). A Figura 17 esquematiza biodegradacédo de poluentes organicos via catabolismo e

anabolismo.

SUBSTRATOS/NUTRIENTES

CATABOLISMO

ANABOLISMO

s Energia para mobilidade,
Macromoléculas e transporte de nutrientes e
outros constituintes outros

celulares

¥ CO: e outros produtos de
0. metabolismo

Figura 17 — Biodegradacao de poluentes organicos. Fonte: adaptado de (SANT’ANNA
JUNIOR, 2013).
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As células geram energia por meio de dois processos distintos: respiragdo
(catabolismo) ou fermentagdo (catabolismo fermentativo). Na respiracdo, a matéria
organica passa por um processo de oxidacdo, transformando-se em compostos
inorganicos reduzidos. Ja na fermentacao, ocorre a producao de produtos como o metano.
Isso se da pela metanogénese hidrogenotrofica, em que o metano é produzido a partir do
hidrogénio, e pela metanogénese acetotrofica, em que o metano é gerado a partir do
acetato (VON SPERLING, 2007).

A matéria organica pode apresentar-se em diferentes formas, tais como soluvel,
coloidal ou particulada. Em processos aerdébicos, a remoc¢do dessa matéria € conduzida
por uma comunidade bioldgica altamente especializada, composta por uma variedade de
microrganismos como bactérias, fungos e protozoarios (BASSIN e DEZOTTI, 2008).
Durante o processo de degradacdo aerdbica/respiracdo aerdbica, as moléculas de
substrato sdo oxidadas a CO2 por meio do sistema de transporte de elétrons, no qual o O
atua como receptor (ou aceptor) final de elétrons. Esse tipo de metabolismo pode
possibilitar a completa oxidacdo das moléculas de substrato a CO», resultando
teoricamente em um maior rendimento de ATP, e proporcionando energia para 0S
processos de sintese celular (SANT’ANNA JR., 2013). A Figura 18 esquematiza o fluxo

de carbono e energia na respiracdo aerobica.

COMPOSTO ORGANICO Forca préton motiva

ADP ATP
FIUXO Elétrons
cabono || IR 11400 e létrons :> oz/
<C02>
(Biossint@

Figura 18 - Respiragéo aerobica — fluxo de carbono e energia. Fonte: adaptado de
(SANT’ANNA JR., 2013).

A remocdo da matéria organica pode seguir uma sequéncia estruturada de etapas
distintas. Inicialmente a adsor¢éo e absorcdo do poluente organico na biomassa, seguida
pela degradacdo das substancias adsorvidas, um processo facilitado pelas enzimas
extracelulares. Essas enzimas desempenham papel fundamental na conversdo de
estruturas complexas em formas mais simples e acessiveis. A subsequente metabolizacao
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dos substratos no interior da célula gera a energia necessaria para a sintese celular. Em
etapas posteriores, os contetdos celulares passam por auto-oxidacdo, desencadeando a
liberagdo de produtos orgénicos no meio circundante. A energia liberada nessas etapas é
fundamental para o crescimento e a multiplicagdo microbiana (BASSIN e DEZOTTI,
2008, TCHOBANOGLOUS et al., 2003). Em condicBGes de deficiéncia de matéria
orgénica pode ocorrer a respiracdo enddgena, que é a oxidacdo da massa celular a
compostos inorganicos (TCHOBANOGLOUS et al., 2003). Essas etapas estdo
sintetizadas na Figura 19, que também contém as condicdes ambientais para que a
degradacdo da matéria organica seja eficiente.

COMPOSTOS .
ORGANICOS CONDICOES AMBIENTAIS

1 epH=6-8

e Temperatura (°C) =10 -40
Adsor¢do/Absor¢do na biomassa o Oxigénio Dissolvido (mg/L) =2 —5
@ « Nutrientes (DBO:N:P) = 100:5:1

¢ Micronutrientes = Fe, Mn, Cu, Zn,
Atuacdo das enzimas extracelulares

U

Absorcéo dos substratos para o interior das células

J

Novas — Metabolizacio —— O

células

CO,+ H,0O
Produtos da metabolizacdo

entre outros

Figura 19 - Etapas da degradacdo aerdbia de matéria organica e condi¢bes operacionais
para a remocdo de matéria organica. Fonte: adaptado de (TCHOBANOGLOUS et al.,
2003).

Bactérias quimio-organotroficas desempenham um papel significativo na
metabolizacdo de substancias organicas. Quando ha oxigénio em quantidade suficiente
disponivel, ocorre a decomposicao bioldgica aerdbica de compostos organicos, seguindo
trés etapas distintas. Inicialmente, uma fracdo da matéria organica é oxidada para produzir
energia utilizada na sintese de novo tecido celular e na manutencdo celular.

Concomitantemente, parte da matéria organica é transformada em novo tecido celular,
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aproveitando a energia liberada durante a oxidacéo. Por fim, quando a matéria organica
é esgotada, as novas células iniciam o consumo do proprio tecido para a obtencdo de
energia para a manutencéo celular, denominado respiracdo enddgena. As Equaces (1) e
(2), ndo balanceadas, representam esses processos, no qual o termo COHNS representa a
matéria organica inespecifica em aguas residuarias, que serve como fonte de carbono e
doador de elétrons, enquanto o oxigénio atua como aceptor e o termo CsH7NO- para
representar novas células (METCALF & EDDY et al., 2014). A Equacédo (3) ilustra o

processo de respiracdo enddgena.

bactéria
COHNS + O2 + nutrientes — CO2 + H20 + NHs + outros produtos + energia

finais (1)

(oxidac&o aerobica)

bactéria
COHNS + O3 + energia — CsH7NO> @)

(reacdo de sintese)

bactéria

CsH7NO2 + O2 — 5CO2 + 2H20 + NHz3 + energia 3)

(respiracdo enddgena)

As reacOes balanceadas variam conforme a composicdo da fonte de carbono, a
natureza dos nutrientes e a férmula média celular selecionada. Uma equacdo
estequiométrica para um substrato especifico pode ser obtida combinando semirreacfes
especificas, considerando a fracdo do substrato direcionada ao fornecimento de energia e
a sintese celular (MATHEUS, 2020). A Equacéo (4) descreve o crescimento microbiano
heterotrofico aerdbio mediante a oxidacdo do carboidrato CH.O, usando aménia como
fonte de nitrogénio. Esta equacdo estequiométrica, baseada em moles, indica que o
rendimento de biomassa formada por mol de carboidrato utilizado é de 0,142 moles, e
que para a sintese dessa biomassa sdo requeridos 0,290 moles de oxigénio por mol de
carboidrato utilizado. Convertendo essa equacao para a estequiometria baseada em DQO,
Equacéo (5), o rendimento de biomassa é de 0,71 g de DQO de biomassa formada por g
de DQO de carboidrato utilizado (GRADY JR et al., 1999).
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CH,0 + 0,29 05+ 0,142 NHj + 0,142 HCO5 — 0,142 CsH/NO, + 0,432 CO, + "
0,858 H,0
CH,0 DQO + (-0,29) O, — 0,71 CsH;0,N DQO (5)

Para a remocdo de compostos organicos de &guas residuais, é importante
considerar certos parametros ambientais. O pH ideal para essa remocao situa-se em torno
do valor neutro, embora seja toleravel uma faixa de pH entre 6,0 e 9,0. Além disso, em
reatores destinados a esse fim é comum a manutencdo de OD em torno de 2,0 mg/L.
ConcentracOes de OD acima de 0,5 mg/L ndo influenciam significantemente na taxa de
degradacdo. Concentragdes adequadas de nutrientes, como nitrogénio e fosforo, séo
essenciais para a remocao eficaz de matéria organica (METCALF & EDDY et al., 2014).

Ademais, as bactérias heterotroficas responsaveis pela remocdo de demanda
bioldgica de oxigénio (DBO) tendem a ser mais tolerantes a substancias toxicas do que
aquelas envolvidas na oxidagdo da amdnia ou na producdo de metano (METCALF &
EDDY et al., 2014).

3.10.2 Nitrogénio

O nitrogénio é o quinto elemento mais prevalente em nosso sistema solar e o
quarto mais abundante na biomassa celular, desempenhando um papel crucial na sintese
de 4cidos nucleicos e proteinas (CACERES et al., 2018; STEIN e KLOTZ, 2016). A
quimica desse composto apresenta complexidade devido a diversidade de estados de
oxidagdo que o elemento pode assumir e as implicaces que essas mudancgas podem ter
nos organismos vivos. Além disso, a complexidade é acentuada pelo fato de que as
alteracOes nos estados de oxidagdo, promovidas por bactérias, podem ter efeitos positivos
ou negativos, dependendo das condi¢des aerdbicas ou anaerébicas (METCALF & EDDY
et al., 2003).

Os estados de oxidacdo do nitrogénio estdo sumarizados na Tabela 18. Os
intermediarios desempenham o papel de doadores ou receptores de elétrons, contribuindo
para a dindmica do fluxo elétrico e a preservagdo de energia nos microrganismos
envolvidos (STEIN e KLOTZ, 2016).
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Tabela 18 — Principais formas do nitrogénio e seus respectivos estados de oxidacao.
Fonte: adaptado de (INDYK e WOOLLARD, 2011, ROBERTSON e VITOUSEK,
2009, STEIN e KLOTZ, 2016).

Nome Espécies Estado de oxidagdo
Nitrogénio organico RNH3 -3 Re/dgzido
Amobnia, fon amonio NHs NH; -3 Mais e

Hidrazina N2H4 -2

Hidroxilamina NH20H -1

Nitrogénio N2 0

Oxido nitroso N20 +1

Oxido nitrico NO +2

Acido nitroso, fon nitrito HNO, NO; +3

Dioxido de nitrogénio NO2 +4 Menos e

Acido nitrico, fon nitrato HNOs, NO3 +5 O;iéado

R — radical organico.

Na fase liquida o nitrogénio pode variar desde um estado totalmente reduzido (-
3) até um estado altamente oxidado (+5). A presenca, ou auséncia, dessas formas distintas
esta intrinsicamente ligada ao potencial redox do efluente e seu pH. Em ambientes
anaeradbicos, caracterizados por baixo potencial redox a forma predominante é expressa
por NH4" e/ou NH3, dependendo do pH (KUNZ e MUKHTAR, 2016).

Em &guas residuérias as formas mais comuns e significativas de nitrogénio
encontradas compreendem a aménia, aménio, nitrogénio gasoso, ion nitrito e ion nitrato.
Em solucgBes aquosas, a amonia, que é soluvel, estd presente em duas formas distintas:
fons amonio NH4* e ambnia ndo ionizada NHs, cujas concentracdes sdo dependentes do
pH e da temperatura da solugdo. Em condigdes alcalinas e de temperaturas mais elevadas,
a formacdo da amonia (NHs) é favorecida. Quando o pH da solucéo € inferior a 9,3, ocorre
a reacdo entre o ion hidrogénio e a amonia, resultando na formacdo de ions aménio. A
amonia pode reagir com a 4gua e formar NH4" em uma base fraca, conforme representado
pelo equilibrio quimico na Equagdo (6) (CHEN et al., 2006, KORNER et al., 2001,
METCALF & EDDY et al., 2003, PURWONO et al., 2017).

NH4++ OH_(—) NH3H20 g NH3 + H20 (6)
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De acordo com VON SPERLING (2014) a distribuicéo relativa dessas formas em
funcdo dos valores de pH, delineia padrdes distintos: em pH < 8, praticamente toda a
amonia esta presente na forma de NH4"; em pH = 9,5 ambas as formas, NH4" e NHs,
coexistem de maneira equitativa, cada qual representando aproximadamente 50%; em
pH > 11 praticamente toda a aménia esta na forma de NHs. Em relacdo a temperatura, a
25°C a relacdo de aménia livre em relacdo a total é aproximadamente o dobro quando
comparada aquela manifestada a 15°C.

Dessa forma, embora os microrganismos prefiram os ions aménio como fonte
principal de nitrogénio, sua conversdo em amonia aumenta significativamente com a
elevacdo do pH (SALAMA et al., 2013).

O langamento de efluentes contendo altas cargas de nitrogénio podem ocasionar
a eutrofizacdo, processo caracterizado pela proliferacéo de algas, crescimento excessivo
de plantas, esgotamento de OD e reducdo na penetracao de luz no corpo receptor. Dessa
forma, a presenca de nitrogénio em aguas residuarias pode comprometer a qualidade do
corpo receptor, sendo as formas de poluicdo predominantes os ions NH4", NO2 e NOs',
gue servem como nutrientes para o desenvolvimento de plantas aquaticas, especialmente
as algas. A decomposicdo dessas plantas mortas pela acdo bacteriana remove o OD da
agua receptora (SALAMA et al., 2013). A Tabela 19 apresenta os efeitos da poluicdo
ocasionada pela presenca dos ions nitrogenados em corpos receptores.

Tabela 19 — Efeito da poluicdo ocasionada pelos ions nitrogenados. Fonte: (SALAMA

etal., 2013).
lon Nitrogenado Poluicéo
NHf Toxicidade com NH3
NO; Desenvolwmento/p(o_l|fera(;ao de Toxicidade
plantas aquéaticas
Esgotamento de OD Toxicidade
NO3

Metemoglobinemia’

Os ions NH4*, NO2 e NOs apresentam potencial de toxicidade para a vida

aquatica, com especial impacto sobre os peixes. Ambos 0s ions amdnio e nitrito séo

7 A Metemoglobinemia, também conhecida como Sindrome do Bebé Azul, é caracterizada pela reducdo da
capacidade de transporte de oxigénio no sangue, resultando na sua deficiéncia em varios tecidos corporais.
Os desencadeadores dessa sindrome incluem a ingestdo de 4gua e vegetais ricos em nitrato, exposicdo a
produtos quimicos nitrados e predisposicdo hereditaria. Sendo os bebés mais suscetiveis (MAJUMDAR,
2003).
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considerados extremamente prejudiciais, destacando-se 0 nitrito como 0 mais toxico
(SALAMA et al., 2013).

3.10.2.1 Ciclo do Nitrogénio

Conforme previamente mencionado, a presenca do nitrogénio abrange uma
variedade de estados de oxidacdo. Este elemento é encontrado em distintas formas, tanto
orgénicas quanto inorganicas, resultantes de reacfes (bio)geoquimicas especificas nos
ambientes atmosférico, terrestre e marinho. O deslocamento do nitrogénio entre 0s
reservatorios, em suas distintas formas, € descrito como o ciclo do nitrogénio. Este ciclo,
resumido na Figura 20, € tradicionalmente segmentado em trés fases distintas: fixac&o,
nitrificagéo e desnitrificacdo (POUCET, 2020, STEIN e KLOTZ, 2016).

A origem do nitrogénio total presente nos sistemas biolégicos remonta a
atmosfera, sendo posteriormente restituida na forma do gas N». Este elemento percorre
uma série de estados redox, desde a forma altamente reduzida (NHs3) até o estado
altamente oxidado (NO3"). Diversas espécies com estados intermediarios, como NO2", NO
e N20, sdo produzidos por meio de processos biologicos, como fixagdo de nitrogénio,
nitrificacdo, reducdo dissimilatoria de nitrato para amonia (DNRA/nitrato amonificacao),
oxidacdo anaerébia de amonia (anammox) e desnitrificacdo. A disponibilidade do ion
NH," resulta de processos de imobilizacdo, mineralizacao e nitrificacdo. O N2 atmosférico
é fixado em NHs exclusivamente por bactérias livres e simbioticas, conhecidas como
diazotroficas. A nitrogenase € o catalisador universal responsavel por romper a ligacdo
tripla para produzir NHz. O Oxido nitroso é um intermediario no processo de
desnitrificacdo (THOMSON et al., 2012).

A reacdo anammox, empregada em estacOes de tratamento de aguas residuérias,
representa o catabolismo entre aménia e nitrito, resultando na formacgao de gas nitrogénio,
exemplificado pela equagdo: NHs* + NO» — N2 + 2H.O. A etapa de
imobilizacdo/assimilacdo implica na absorcdo de nitrogénio por microrganismos,
resultando em sua subsequente conversdo em N organico. Por outro lado, a fase de
mineralizacdo/amonificagdo representa o processo no qual o N orgénico é convertido em
NHs (THOMSON et al., 2012).
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NO3 N organico
A
) l (1)
1)
NH-OH
4
1)

N orgénico

Figura 20 — Representacao esquematica do ciclo do nitrogénio. (1) nitrificacdo; (2)
desnitrificacdo; (3) reducéo dissimilatoria do nitrato em aménia/amonificacdo do
nitrato; (4) fixacéo; (5) amonificacdo; (6) Anammox; (7) imobilizacdo/assimilacao; (8)
mineralizagdo/amonificagéo. Fonte: adaptado de (GRADY et al., 1998, SIGNOR e
CERRI, 2013, THOMSON et al., 2012).

Perante condic¢Bes de deficiéncia de Oz, o nitrito pode ser convertido em 6xido
nitrico ou aménia. Bactérias que possuem a rota completa de desnitrificacdo realizam a
reducdo dissimilatdria do nitrato a N2. Os organismos oxidadores de amdnia, por sua vez,
oxidam a amonia para hidroxilamina, composto intermediario, que é subsequentemente
convertida em nitrito. Esse processo resulta na producdo de 0xido nitroso e 0xido nitrico.
O nitrito gerado pode ser transformado em nitrato pelos organismos oxidadores de nitrito
(YE e THOMAS, 2001).

As etapas de nitrificacdo e desnitrificagdo serdo elucidadas nas secdes
subsequentes, com uma énfase direcionada a nitrificacdo, dado que nesse estudo as

avaliagOes experimentais se concentraram primordialmente nessa fase.
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3.10.2.2 Nitrificacao

A nitrificacdo convencional é um processo bioquimico catalisado por bactérias
quimiolitoautotréficas, sob condicdes aerdbicas, envolvendo a oxidacdo do ion NH4™-N
primeiro a NO2-N e, em seguida, a NO3-N. As enzimas responsaveis por essas
conversdes sdo a amoOnia monooxigenase (AMO) e nitrito redutase. Em contraste, a
nitrificacdo heterotrdfica é realizada por bactérias heterotroficas que utilizam carbono
organico como fonte de energia e carbono (JAMES e VIJAYANANDAN, 2023, SATOH
et al.,, 2000). A Figura 21 sumariza o processo de transformacdo do nitrogénio, via

nitrificacdo, destacando as caracteristicas dessa etapa.

NH4* Nitrificacdo Autotrofica
= Condi¢do aerdbica
{L = Doador de e: NH4*
NH»O = Aceptor de e: O3 _ o
2 = Fonte de carbono: Carbono inorgéanico (CO>)
NOy Nitrificacdo Heterotrofica
C = Condig&o aerdbica
{ = Doador de e: NH4*
NOs = Aceptordee: O,
= Fonte de carbono: Carbono organico

Figura 21 — Transformacéo do nitrogénio mediante o processo de nitrificacdo. Fonte:
adaptado de (JAMES e VIJAYANANDAN, 2023).

A nitrificacdo convencional é mediada pelas bactérias oxidadoras de aménio
(BOA) e as bactérias oxidadoras de nitrito (BON). Essas espécies sdao denominadas
quimioautotroficas aerobicas, pois utilizam diéxido de carbono (CO2) como fonte de
carbono e requerem OD para oxidar compostos inorganicos e gerar energia celular
(METCLAF & EDDY et al., 2014). As BOA, notavelmente as do género Nitrosomonas,
desempenham a funcgéo de oxidar a amdnia, convertendo-a em nitrito, etapa denominada
nitritacdo, por meio de uma sequéncia de rea¢Bes bioquimicas. Por outro lado, as BON,
como os géneros Nitrobacter e Nitrospira, sdo responsaveis pela conversdo subsequente
do nitrito a nitrato, estagio conhecido como nitratacdo (BASSIN e DEZOTTI, 2008,
METCALF & EDDY, 1991). As Equacdes (7) e (8) representam a conversdo do processo

de nitrificacdo, sendo a reacéo global representada pela Equacao (9).
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NHs* + 1,5 02 — NO2 + 2H" + H,O  (nitritacéo) (7
NO2 +0,5 02— NO3™ (nitratacéo) (8)
NHs*+2 02 — NOs™ + 2H" + H,O  (nitrificagdo completa) (9)

A energia derivada dos processos de conversdo mencionados € empregada pelas
bactérias Nitrosomonas e Nitrobacter para sustentar suas atividades vitais.
Adicionalmente, essas reacoes estdo condicionadas a presenca de oxigénio, culminando
na geracdo de ions de hidrogénio e na producéo de nitrito com intermediario do processo
(CHEN et al., 2006). O processo de nitrificacdo completo, incluindo o anabolismo, pode
ser expresso por meio da seguinte expressdo (CHEN et al., 2006, ZHANG e BISHOP,
1996):

NH4* + 1,83 O, + 1,98 HCO3z” — 0,021 CsH702N + 0,98 NO3™ + 1,041 H0 +
1,88 H2CO3 a0

Em que CsH;O:N denota uma férmula quimica representativa dos
microrganismos nitrificantes. A Equacdo (10) apresenta aplicabilidade para a estimativa
dos requisitos de oxigénio, alcalinidade e a quantidade de biomassa celular gerada. De
acordo com a estequiometria, para cada grama de nitrogénio amoniacal total (TAN)
oxidado a nitrato, consome-se aproximadamente 4,18 g de oxigénio e 7,07 g de
alcalinidade (expressa em g CaCOs/g NH4*-N), ou seja, a necessidade de bicarbonato
(HCOs) durante a nitrificacdo é de 1,98 mol HCO3™ por mol de NH4* oxidado, ao passo
que 0,17 g de biomassa € produzido. O consumo de alcalinidade geralmente resulta em
um decréscimo do pH do efluente (CARCERES et al., 2015, CHEN et al., 2006).

As Dbactérias responsaveis pela nitrificagio demonstram consideravel
sensibilidade e vulnerabilidade a uma gama de inibidores, que abrangem diferentes
substancias organicas e inorganicas, concentracdes elevadas de amonia, pH, temperatura
e OD (METCALF e EDDY, 1991).

A faixa de temperatura na qual o processo de nitrificacdo ocorre abrange de 4° a
45°C, contudo, a temperatura O0tima para as bactérias oxidadoras de amonio € em torno
de 35°C, enquanto para as bactérias oxidadoras de nitrito varia de 35° a 42°C. Conforme
evidenciado pela Equacdo 5, a oxigenagdo € um requisito indispensavel no processo de
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nitrificacdo. As exigéncias tedricas de oxigénio, delineadas pelas equacOes
estequiométricas de nitrificacdo, indicam 3,43 mg para a oxidacdo de 1 mg de NHs-N e
1,14 mg para a oxidacdo de 1 mg de NO2-N. Contudo é valido ressaltar que estudos
reportaram uma proporcao ligeiramente inferior de consumo de oxigénio em relacdo ao
nitrogénio oxidado. Sabe-se que concentracdes de OD superiores a 1 mg/L sdo essenciais
para a efetivagdo da nitrificacdo, uma vez que abaixo desse limite, 0 oxigénio se torna
limitante, retardando ou cessando o processo (BASSIN e DEZOTTI, 2008, CHEN et al.,
2006, HANEL, 1988, METCALF e EDDY, 1991).

Conforme destacado por CHEN et al. (2006), o intervalo 6timo de pH para o
processo de nitrificagdo pode variar de 7,0 a 9,0, sendo que o pH ideal situa-se entre 7,2
e 8,8 para Nitrosomonas e entre 7,2 e 9,0 para Nitrobacter. A alcalinidade na forma de
carbonato e bicarbonato é considerada um nutriente essencial para as bactérias
nitrificantes. Adicionalmente, a alcalinidade desempenha um papel crucial ao fornecer a
capacidade tampdo necessaria para mitigar variacGes de pH resultantes da producéo de
acido durante o processo de nitrificacdo. Assim, sendo o impacto da alcalinidade na taxa
de nitrificacdo esta intrinsecamente associado ao seu efeito sobre o pH (CHEN et al.,
2006).

3.10.2.3 Desnitrificacao

A desnitrificacdo, envolve a conversdo do nitrato em nitrogénio gasoso, e é
executada por diversos géneros de bactérias, incluindo Achromobacter, Aerobacter,
Alcaligenes, Bacillus, Brevibacterium, Flavobacterium, Lactobacillus, Micrococcus,
Proteus, Pseudomonas e Spirillum (METCALF e EDDY, 1991). Essas bactérias sdo
heterotroficas e realizam a reducdo do nitrato em duas etapas: na primeira, o nitrato €
convertido a nitrito e, em seguida, o nitrito é reduzido a 6xido nitroso, conforme descrito
na Equacéo (11) (METCALF e EDDY, 1991).

NOs — NO2"— NO — N20 — N2 (11)
A desnitrificacdo desempenha um papel crucial em efluentes de baixa
alcalinidade, pois durante esse processo, ha a geracdo de alcalinidade, possibilitando a
recuperacao de parte da alcalinidade perdida durante a nitrificacdo (BASSIN e DEZOTTI,

2008). Em relacdo a concentracao de OD, valores superiores a 1 mg/L podem impactar
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adversamente nesse processo (SOUSA e FORESTI, 1999). Além disso, o pH assume um
papel significativo na influéncia sobre o crescimento bacteriano. A faixa de pH ideal varia
de 7 a 8, porém € essencial salientar que cada tipo de bactéria possui um ponto 6timo de
pH especifico (METCALF e EDDY, 1991).

3.10.3 Processos com Biofilme

No contexto de tratamento de efluentes, as bactérias podem ser empregadas de
maneira suspensa, imobilizada ou em combinacdo de ambas em um biorreator. Os
reatores que operam com crescimento bacteriano suspenso - como os reatores de lodo
ativado, lagoa aerada agitada, reator batelada sequencial (RBS) e biorreatores a
membranas (MBR) - sdo amplamente reconhecidos e adotados na prética, sendo
frequentemente utilizados no tratamento tanto de &guas residuarias municipais quanto
industriais (BASSIN e DEZOTT], 2008, ZHAO et al., 2019).

A segunda abordagem engloba reatores que fazem uso de suportes onde a
biomassa cresce aderida. Os suportes podem ser mdveis, tais como leito fluidizado
(MBBR), biodiscos, leito expandido e Air lift, assim como reatores que se baseiam em
suporte fixos, como leito submerso, leito de percolacdo e reator de biofilme aerado por
membrana (MABR) (BASSIN e DEZOTT]I, 2008).

Os reatores com biofilme, biomassa aderida, possuem como caracteristica alta
diversidade e concentracdo de biomassa ativa, a presenca de substancias poliméricas
extracelulares (EPS, do inglés, Extracellular polymeric substances), retencdo de
microrganismos em seu interior, oferecendo as bactérias de crescimento lento condicoes
favoraveis para sua adaptacdo, altas taxas de remocdo de poluentes, reduzidos tempos de
retencdo hidraulica (TRH), baixa producéo de lodo e a necessidade de menores areas de
instalagdo em funcéo da alta capacidade volumétrica e da facilidade de separacédo solido-
liquido (BASSIN e DEZOTTI, 2008, ZHAO et al., 2019).

Considerando a utilizagdo de um reator com biofilme neste estudo, sera oferecida
uma explanagdo mais aprofundada sobre os processos que envolvem a imobilizagéo de
biomassa, com foco especial na tecnologia MBBR, bem como nas caracteristicas
fundamentais de um biofilme. Essas informacdes serdo delineadas nas secdes

subsequentes para um entendimento mais abrangente do tema abordado.
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3.10.3.1 Biofilme — Caracteristicas, Funcdes e Formacao

O biofilme que cresce aderido nos meios suportes disponibilizados no interior dos
reatores pode ser definido como um agregado de microrganismos aderidos na matriz de
substancias poliméricas extracelulares (EPS) autosecretadas que atuam como material de
cimentacdo, contribuindo para a estrutura arquitetdnica e estabilidade mecénica do
biofilme (FLEMMING e WINGENDER, 2010, FLEMMING et al., 2016, MAHTO et
al., 2022, MANGWANI et al., 2016).

EPS sdo conglomerados de diferentes componentes como polissacarideos,
proteinas, &cidos nucleicos, lipidios, substancias himicas e surfactantes (Figura 22),
produzidos por diferentes espécies de bactérias. S&o altamente hidratados (= 97% de agua;
tolerancia a dessecacdo e ambientes com falta de agua) e responsaveis pela adesdo dos
microrganismos as superficies e pela coesdo do biofilme. Além disso, permitem a
comunicacdo célula-célula, levando ao desenvolvimento de consorcios sinergéticos;
fornecem protecdo contra diversos riscos ambientais; e agem como uma barreira
difusional contra contaminantes, fato que confere tolerdncia das células a poluentes
toxicos (FLEMMING e WINGENDER, 2010, FLEMMING et al., 2016, MAHTO e
DAS, 2022, MANGWANI et al., 2016, MAURYA e RAJ, 2020). Para a maioria das
bactérias, o pH ideal para a maxima producdo de EPS é 7 (OLIVEIRA et al., 1994).

(S,
012]0 -
Polissacarideos Hetero
mee'\“‘“ .
Lﬂbfd
E PS eOS
DNA
r '\60
Yilery &;&‘w
(0]

Figura 22 — Composicao das substancias poliméricas extracelulares (EPS). Fonte:
adaptado de (MAURYA e RAJ, 2020). Homo — homopolissacarideos constituem um
tipo de monossacarideo; Hetero — Heteropolissacarideo constituem mais de um tipo de
monossacarideo; eDNA — DNA extracelular (MAHTO et al., 2022).
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A composicdo da matriz de EPS depende do ambiente, da cepa bacteriana e do
fornecimento/disponibilidade de nutrientes (SAINI et al., 2023). Essa matriz representa
75 a 90% da composicdo de uma microcol6nia, além de manter os componentes de lise
celular disponiveis e reter enzimas extracelulares (COSTERTON, 1999, FLEMMING e
WINGENDER, 2010). As EPS apresentam dupla camada, sendo uma fortemente ligada
(TB-EPS - tightly bound EPS, camada interna, firmemente compactada, 97 a 98% de
proteinas, alta habilidade de ades&o) e a outra fracamente ligada (LB-EPS - loosely bound
EPS, camada externa, 2 a 3% de proteinas, baixa habilidade de adesdo) (MAHTO et al.,
2022, MAHTO e DAS, 2022, TENG et al., 2020).

FLEMMING e WINGENDER (2010) listaram as seguintes fungdes da matriz de
substancias poliméricas extracelulares: adesdo, agregacdo de células bacterianas, coesao
do biofilme, retencdo de agua, barreira de protecao, sor¢do de compostos organicos e ions
inorganicos, atividade enzimatica, fonte de nutrientes, troca de informacgdes genéticas,
doador e aceptor de elétrons, exportacdo de componentes celulares, sumidouro de energia
em excesso e ligacdo de enzimas.

A formacéo do biofilme € um mecanismo de colonizacdo que envolve uma série
de estagios como: fixacdo inicial, fixacdo irreversivel e formacdo de monocamada,
desenvolvimento de microcoldnias e sintese de EPS, maturacdo e dispersdo de EPS. A
adesdo do biofilme é beneficiada por superficies dsperas (maior area superficial e menor
forca de cisalhamento), hidrofébicas (melhor aderéncia de bactérias), rigidas e com carga
positiva (células bacterianas possuem carga negativa) (MAHTO et al., 2022).

Inicialmente, células livres sdo transportadas do meio liquido para a superficie
solida, com sua posterior fixacdo reversivel na posicdo polar. A progressao de adesao
reversivel para irreversivel ocorre mediante diversas interacfes. Formada a adesao
irreversivel uma monocamada é formada e as células cimentadas s&o mantidas em contato
com o substrato. O biofilme inicia a colonizacgdo, as células se agregam formando
microcol6énias e EPS é produzido gerando o espessamento do biofilme, que se
desenvolvem a macrocolénias. Ou seja, torna-se um biofilme maduro que permite o fluxo
de nutrientes. Simultaneamente, ocorre a formagdo e amadurecimento da estrutura do
biofilme, adesdo de células flutuantes e perda de células individuais (erosdo) e de
agregados (MAHTO et al., 2022, MANGWANI et al., 2016, STOODLEY et al., 2002,
XAVIER et al, 2003). A Figura 23 exemplifica as etapas de crescimento e

desenvolvimento do biofilme.
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Figura 23 — Processos de crescimento e desenvolvimento do biofilme. Fonte: adaptado
de (XAVIER et al., 2003).

As etapas de crescimento e desprendimento ocorrem simultaneamente e s&o
responsaveis pela alteracdo da espessura do biofilme, uma vez que contribuem para o
acumulo ou perda de biomassa aderida ao suporte. Diante disso, o equilibrio entre o nivel
de cisalhamento e a carga de substrato aplicada ao sistema torna o biofilme uma estrutura
porosa e heterogénea, visto que o desprendimento é influenciado pelo nivel de
cisalhamento, taxa de crescimento e presenca de protuberancias, da producao e densidade
da biomassa (VAN LOOSDRECHT et al., 1995 DI BIASE et al., 2019). O
desprendimento do biofilme ocorre por meio de diferentes mecanismos, como mostrado

na Figura 24.

Pastoreio por protozoarios e Descamagéo ou perda de
metazoérios de vida livre segmentos de biofilme

Erosdo por forca de DESPRENDIMENTO Abrasao por colisdo do
cisalhamento DE BIOMASSA DO suporte

BIOFILME

Figura 24 — Meios de desprendimento de biomassa do biofilme. Fonte: adaptado de (DI
BIASE et al., 2019).
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A formacdo de um gradiente de concentracdo de nutrientes, oxigénio e matéria
organica no biofilme cria um ambiente propicio para o desenvolvimento estratificado de
microrganismos. Esse cendrio gradativo favorece a adaptacdo desses microrganismos,
conferindo-lhes uma maior estabilidade diante das mudancas nas condi¢des do sistema
(BASSIN e DEZOTTI, 2011, KOLTER e GREENBERG, 2006).

O transporte de nutrientes, matéria organica e oxigénio se inicia por meio da
adsorcdo na superficie do biofilme e subsequente difusdo no filme liquido e interface
liquido/biofilme. Por fim, esses elementos sdo transportados para o interior do biofilme.
Em contrapartida, os produtos gerados seguem o caminho contrario, migrando em direcao
ao exterior do biofilme, conforme ilustrado na Figura 25 (BASSIN e DEZOTTI, 2011).

Desprendimento

<
<
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gy
Difusdo

Adsorcéo/Biodegradagédo

Formacao
de EPS
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Aeracdo/Agitacdo
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Fase Liquida Fase do Biofilme Superficie
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Figura 25 — Representacdo esquematica do transporte e biodegradacao de nutrientes e
matéria organica no biofilme aderido ao suporte. Fonte: adaptado de (MAHTO e DAS,
2022).

Dessa forma a capacidade de difusdo de substratos encontra-se limitada em
biofilmes de consideravel espessura (RUSTEN et al., 2006). Segundo XAVIER et al.
(2003), espera-se que a espessura do biofilme em processos aerobicos seja inferior a 150
pm, pois distancias maiores podem comprometer a eficiéncia de penetragdo do oxigénio.

Os sistemas projetados para a nitrificagdo, que constitui a primeira etapa do
processo convencional de remocédo de nitrogénio, costumam possuir um biofilme mais

delgado em comparagdo com aqueles destinados a remogéo de matéria organica. 1sso se
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deve a maior sensibilidade a alteracfes ambientais e a taxa de crescimento relativamente
mais baixa das bactérias autotréficas nitrificantes em comparacdo com as heterotroficas
(BASSIN e DEZOTTI, 2011).

3.11 Reator de Leito Movel com Biofilme

O desenvolvimento do MBBR (Moving Bed Biofilm Reactor) teve origem na
Noruega no final da década de 1980 e inicio da década de 1990, conforme registrado nas
patentes europeias (n2 0,575,314) e norte-americanas (n2 5,458,779). Esse avanco
tecnoldgico foi resultado de uma colaboracdo entre a empresa Kaldnes Miljoteknologi, a
Universidade de Ciéncia e Tecnologia da Noruega, e a Fundacao para Pesquisa Cientifica
e Industrial. Além disso, recebeu apoio financeiro da Agéncia de Controle de Poluicdo da
Noruega e do Conselho de Pesquisa da Noruega (BASSIN e DEZOTTI, 2011, RUSTEN
etal., 1998, RUSTEN et al., 2006).

Em 2002 ocorreu a juncao da Kaldnes Miljoteknologi e a Anox AB, de modo que
em 2004 a empresa passou a se chamar AnoxKaldnes (BASSIN e DEZOTTI, 2011). Em
1° de julho de 2007, a Veolia Water Solutions & Technologies, empresa especializada
em tratamento bioldgico de &guas residuais, adquiriu por €74 milhdes a AnoxKaldnes,
mantendo-a como uma unidade de negdcios especializada no MBBR (DI BIASE et al.,
2019, VEOLIA, 2008).

3.11.1 Principio de Funcionamento

O reator de leito movel com biofilme é baseado na combinacdo das melhores
caracteristicas do reator de lodo ativado e dos processos com biofilme. Isso é possivel
uma vez que o biofilme cresce aderido a suportes (biomedia) que sdo mantidos
fluidizados, em constante movimento, dentro do reator (3DEGAARD, 2006, RUSTEN
et al., 2006). Dessa forma, o reator possui maior area superficial ativa para a adesao,
crescimento e desenvolvimento de microrganismos quando comparado aos sistemas de
leito fixo ou expandido (SAINI et al., 2023).

Na tecnologia MBBR tanto processos aerobicos, quanto anaerobicos e anoxicos
podem ser desenvolvidos, como ilustrado na Figura 26. Na primeira modalidade, a
movimentacdo dos suportes é realizada mediante difusor de ar inserido no reator, sendo
0 oxigénio dissolvido fornecido em niveis superiores ao necessario para atividade dos

microrganismos; ja na segunda, tal funcdo é exercida por um agitador mecanico. Em
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ambas as configuracdes, a retencdo dos suportes é assegurada por peneiras que impedem
sua saida do reator (DI BIASE et al., 2019, ZDEGAARD, 2006).

A turbuléncia do sistema, necesséria para a manutengdo da espessura e difusdo
dos substratos no biofilme, é um desafio, principalmente na fase de desenvolvimento do
biofilme no MBBR. Nessa fase, como 0s suportes apresentam menor densidade em
relacdo a &gua, apresentando maior tendéncia a flutuar e prejudicando a mistura. Quando
a comunidade microbiana comeca a se fixar e desenvolver, as condigdes de mistura
melhoram em funcdo do aumento de densidade do conjunto suporte/biofilme. Todavia,
fluxos de ar ineficientes podem gerar regifes estagnadas e comprometer a eficiéncia do
processo (DI BIASE et al., 2019, RUSTEN et al., 2006). Em geral, a hidrodindmica é
influenciada pelas caracteristicas do suporte utilizado, pela fracdo de enchimento e pelo
fluxo de ar injetado.

O crescimento aderido, como em outros processos com biofilme, resulta na
auséncia de recirculagdo de lodo, e no tempo de retengdo de sélidos superior ao tempo de
residéncia hidraulica (TRH). Essa condicdo favorece o desenvolvimento de uma
comunidade microbiana mais especializada, capaz de obter um desempenho superior no
tratamento de efluentes (CANLER et al., 2012).
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Figura 26 — Reator de leito movel com biofilme: (a) MBBR aerébio e (b) MBBR
anaerdbio ou andxico, com agitacdo mecéanica. Fonte: adaptado de (RUSTEN et al.,
2006).

A Figura 27 sumariza as principais vantagens e desvantagens do MBBR. Em
funcdo das vantagens intrinsecas ao processo, as plantas de MBBR s&o muito utilizadas
no tratamento de aguas residuarias municipais e industriais (dDEGAARD, 2006),
incluindo aquelas altamente poluidas (MAHTO e DAS, 2022).
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Figura 27 - Principais vantagens e desvantagens do MBBR. Fonte: adaptado de
(BASSIN e DEZOTTI, 2011, MAHTO e DAS, 2022).

3.11.2 Suportes Utilizados no MBBR

O suporte adotado para o tratamento em sistema MBBR deve atender critérios
especificos, como uma area superficial substancial para facilitar a colonizacéo eficiente
pelos microrganismos, resisténcia mecénica e capacidade de fluidizagéo,
preferencialmente com uma densidade entre 0,95 e 1,05 kg/m3. Além disso, o suporte
deve apresentar uma estrutura aberta que viabilize a transferéncia de massa eficaz de
nutrientes, matéria organica e oxigénio, enquanto previne obstrucdes resultantes do
crescimento excessivo de biomassa (CANLER et al., 2012).

O modelo de suporte mais empregado é o K1, desenvolvido pela AnoxKaldnes™
e confeccionado a partir de polietileno de alta densidade (PEAD). A estrutura geométrica
do suporte proporciona vantagens hidrodinamicas ao sistema. Consiste em um pequeno
cilindro dividido internamente com aletas distribuidas na superficie externa, apresentando
didmetro nominal de 9,1 mm e comprimento nominal de 7,2 mm. Apresenta area
especifica superficial protegida de 500 m?/m? e densidade de 0,95 g/cm® (RUSTEN et al.,
2006). A escolha do PEAD como material primario para a fabricacdo desses suportes é
justificada pela plasticidade, densidade e durabilidade (DI BIASE et al., 2019).

De maneira geral, os suportes plasticos empregados em instalacGes que utilizam a
tecnologia MBBR demonstram notavel durabilidade. Um exemplo elucidativo desse
fendmeno é observado na primeira planta comercial de MBBR operante na Noruega, na
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qual, apos 15 anos de funcionamento, os suportes permaneciam praticamente inalterados,
sem evidéncias significativas de desgaste (RUSTEN et al., 2006). Este caso exemplifica
a resiliéncia e a habilidade desses suportes em manter suas propriedades estruturais ao
longo de um periodo significativo de uso.

A Tabela 20 sumariza as caracteristicas de alguns modelos de suporte empregados
no MBBR. Como evidenciado, esses suportes proporcionam &reas superficiais
substanciais, fundamentais para adesdo, crescimento e desenvolvimento eficaz dos
microrganismos, aspecto crucial para o desempenho otimizado dessa tecnologia
(MAHTO e DAS, 2022).

Tabela 20 - Caracteristicas de alguns dos suportes utilizados em sistemas MBBR. Fonte:
adaptado de (!DI BIASE et al., 2019, 2MCQUARRIE e BOLTZ, 2011, 3RUSTEN et al.,

2006).
Suporte Dn (mm) Cn(mm)  Da(kg/m®)  As(m?m3)

K13 91 7,2 150 500

K23 15 15 95 350

K33 25 12 100 500

K5? 25 - - 800

c2? 36 - 220

F3! 46 200
Biofilm Chip (M) 2 48 2 - 1200
Biofilm Chip (P) 2 45 3 - 900
Matrix™ Sol? 25 4 - 800
4502 22 15 - 402

5152 22 15 - 485

Dn — diametro nominal; C, — comprimento nominal; D, — densidade aparente; As _ Area especifica
protegida: éarea total teoricamente disponivel para adesdo de biomassa por volume do reator
completamente preenchido com biomedia (BASSIN e DEZOTTI, 2011).

3.11.3 Aspectos Operacionais

A eficiéncia do MBBR ¢ dependente dos seguintes parametros: fracdo (ou razéo)
de enchimento, TRH, fluxo de oxigenacao, pH, concentracdo de substratos e nutrientes
na alimentagdo, natureza do suporte e microrganismos inoculados. O pH proximo a
neutralidade e altos TRHs favorecem os microrganismos e garantem maior tempo de
adaptacéo e interacdo com os poluentes (MAHTO e DAS, 2022).

A fragdo de enchimento (Vs/VRr) do reator - também conhecida como razéo de

recheio - definida como a razdo entre o volume aparente ocupado pelas biomedia (Vs,
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medido em leito seco ou usando a densidade aparente) e o volume total do tanque (VR).
Trata-se de um parametro critico para manter a livre movimentacéo dos suportes. Apesar
de depender do modelo de suporte, em geral recomenda-se um valor méximo de 70%,
sendo o ideal valores entre 20 e 70%. Portanto, quando utilizado no reator o suporte K1
(As = 500 m?/m?) e razéo de enchimento 50%, a area especifica disponivel para a adesdo
de microrganismos sera de 250 m?/m® (MAHTO e DAS, 2022, RUSTEN et al., 2006,
SALVETTI et al., 2006).

A concentracdo de biomassa aderida nos suportes do sistema MBBR geralmente
varia de 1 a 8 kgSST/m?3. Essa faixa de concentracéo se assemelha, ou até mesmo supera,
a quantidade presente em sistemas convencionais com biomassa em suspensdo, como 0
processo de lodo ativado. No entanto, a biomassa aderida aos suportes permanece
exclusivamente no interior do reator, resultando em uma especializacdo mais acentuada
e oferecendo uma maior capacidade volumétrica de tratamento (RUSTEN et al., 1995a e
1998 apud VAN HAANDEL e VAN DER LUBBE, 2012).

A manutencéo de adequada hidrodindmica do sistema, garantida pela aeragdo em
sistemas aerobios, é fundamental para controle da espessura do biofilme e transporte de
substratos e produtos, além de proporcionar o desprendimento da biomassa aderida inerte
e subsequente fixacdo de novos micro-organismos (MAHTO e DAS, 2022, BASSIN e
DEZOTTI, 2011, RUSTEN et al., 2006). O aumento da velocidade do fluido em contato
com a superficie sélida resulta em um incremento na turbuléncia do sistema. Isso reduz a
resisténcia a transferéncia de massa (nutrientes, oxigénio, matéria organica) no biofilme,
0 que, por sua vez, favorece a taxa de crescimento e desenvolvimento deste. No entanto,
quando a velocidade do fluido ultrapassa um limite méximo, as forcas de cisalhamento
predominam, causando erosdo e desprendimento do biofilme. Consequentemente, a
guantidade de biomassa aderida nos suportes € reduzida (BOTT, 1993).

Em sistemas aerobios operando com carga organica alta, uma concentracao de
aproximadamente 3 mg/L de OD é suficiente para a manutencdo do biofilme com
espessura reduzida, prevenindo a obstrugédo dos suportes (RUSTEN et al., 2006).

Quando o sistema MBBR é submetido a cargas organicas superficiais elevadas
(30 gDQO/(m?-d) ou superiores), o biofilme se torna mais denso e compacto. Nesse
cenario, é possivel constatar a auséncia ou presenca de protozoarios livres-natantes, como
a Vorticella spp., acompanhada por elevadas quantidades de bactérias. Em contrapartida,
para cargas moderadas, variando entre 10 e 15 gDQO/(m?-d), espera-se encontrar uma
ampla diversidade de protozoarios ciliados. Em situagdes de cargas organicas baixas,
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inferiores a 5 gDQO/(m?-d), os protozoarios ciliados pedunculados sdo predominantes na
composicao do biofilme (3DEGAARD, 2006).

3.11.4 Tratamento de Efluentes Contendo Agrotdxicos em MBBR

O estudo do tratamento de aguas residudrias da industria de agrotoxicos mediante
tecnologia MBBR foi abordado por CHEN et al. (2007), CAO et al. (2016), MATHEUS
et al. (2020) e GAIOTO et al. (2023). A Tabela 21 apresenta os trabalhos que avaliaram
o tratamento de efluentes reais da industria de agrotoxico em MBBR. No entanto, esses
estudos ndo consideraram a remocao de ingredientes ativos de agrotoxicos. Na literatura,
AZIZI et al. (2021), BOUTEH et al. (2021), AMIRI et al. (2022) e DARGAHI et al.
(2021) avaliaram a biodegradacdo de agrotoxicos como diazinon, clorpirifés, malathion
e 2,4-D.

CHEN et al. (2007) estudaram o tratamento de efluente de inddstria de
agrotoxicos com o processo Fenton-coagulacdo antecedendo o tratamento biolégico em
um MBBR a fim de reduzir a DQO e aumentar a biodegrabilidade do efluente. O efluente
pré-tratado foi submetido ao tratamento biolégico, que apresentou remocdo de DQO
maior que 86%.

CAO et al. (2016) estudaram o tratamento do efluente da industria de agrotoxicos
por meio de um sistema composto por MBBR andxico e aerobio em série, e obtiveram
uma remocao de DQO, aménia e nitrogénio total de aproximadamente 85%, 98% e 70%,
respectivamente.

GAIOTO et al. (2023) avaliou a eficiéncia de remocdo de matéria organica e
nitrogenada ao tratar uma mistura de aguas residuarias composta por 4% de efluente
industrial de agrotdxico pré-tratado em carvdo ativado e 96% de efluente sanitario em
MBBR. Ao longo do processo, o reator mostrou-se eficiente, atingindo remocao media de
88% e 86% de DQO e nitrogénio amoniacal, respectivamente.

MATHEUS et al. (2020) avaliaram a tratabilidade de um efluente composto por
rejeitos industriais de agrotoxico e efluente sanitario em MBBR. Foram realizadas 7 fases
operacionais, com variacdes de TRH (3 e 6 h), na proporc¢édo de efluente industrial (2 —
8% v/v) e nos lotes de efluente pré-tratado/bruto. A remogédo de DQO variou de 48-84%
e nitrogénio amoniacal de 36 — 95%. Ao avaliarem as taxas maximas especificas de
remocao, concluiram que o pré-tratamento do efluente de agrotdxicos é benéfico para a

atividade do biofilme e prevenir a inibicdo da nitrificagdo. O MBBR com TRH de 6 h
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mostrou ser um tratamento eficiente até mesmo em condicdes de estresse, removendo até
84% de DQO e 95% de nitrogénio amoniacal total (TAN, total amonniacal nitrogen) com
efluente com agrotdxico pré-tratado e 66% de DQO e 91% de TAN com efluente bruto.

AZIZl et al. (2021) estudaram a capacidade de biodegradacdo do organofosforado
diazinon de aguas residuarias sintéticas por MBBR por metodologia de superficie de
respostas e o efeito da concentracéo inicial de diazinon (10 — 50 mg/L), com TRH entre
12 e 36 h e fracdo de enchimento entre 25 e 75%. Para tal, os suportes utilizados foram
os do tipo 2H-BCNO018KK3 (Kaldnes). Os efeitos das modificacdes no reator observados
foram: o0 aumento da eficiéncia de remocao de diazinon quando o TRH passou de 12 h
(75,55%) para 36 h (97,66%) e a fracdo de enchimento de 25% (68,9%) para 75%
(97,66%); e a diminuicdo da remogéo quando a concentracdo inicial de diazinon passou
de 10 mg/L (97,66 %) para 50 mg/L (52,6 %). Os autores concluiram que a maior
eficiéncia de remocdo de diazinon pelo MBBR foi de 97,66% em TRH 36 h, fracdo de
enchimento de 75% e concentragdo de diazinon de 10 mg/L. Sob essas condicdes, a
concentracdo de diazinon na saida do reator foi de 0,23 mg/L.

BOUTEH et al. (2021) investigaram o desempenho do MBBR em relacdo a
biotransformacdo e bioconversdo dos agrotdxicos organofosforados clorpirifés e
malathion. O reator foi operado por 300 dias, com suportes do tipo K3 AnoxKaldnes® e
fragdo de enchimento de 50%, variando o TRH (3, 6, 10 e 24 h) e com carga organica
equivalente de 7, 3,5, 2,1, e 0,875 gDQO/(m?-d). O sistema mostrou ser capaz de remover
0s dois compostos em todos os TRHSs, porém a degradacgédo foi maior com o aumento do
TRH. A eficiéncia de remocdo para o malathion foi de 70 — 97% e para o clorpirifés foi
de 55 —99%. O mesmo foi observado para a capacidade de remoc¢éo de DQO (> 90% em
todos os TRHs). A capacidade de nitrificacdo foi influenciada pela carga organica
aplicada, atingindo aproximadamente 100% em TRH de 24 h (baixa carga), enquanto em
TRH de 3 h (alta carga) foi de 55%. Além disso, TRHs maiores resultaram em um
biofilme mais fino com predominancia de comunidades nitrificantes e heterotroficas de
crescimento rapido no volume do biofilme. Por fim, os autores concluiram que um
sistema ideal para remocao maior que 90% dos compostos e conversao total de DQO e
nitrificacdo seria com TRH 10 h.

AMIRI et al. (2022) estudaram a remocgéo de diazinon mediante tratamento em
MBBR. Neste trabalho, o reator foi enriquecido com Pseudomonas putida KT2440
transgénico com gene da peroxidase 2 do fungo Pleurotus ostreatus para a aumentar a

capacidade de degradacdo. As remocg6es de DQO e diazinon obtidas foram de 95,46% e
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97,47%, respectivamente. Além disso, 0 metabolito hidroxiisopropil diazinon nédo foi
detectado no reator.

DARGAHI et al. (2021) investigaram a eficiéncia de um sistema hibrido
composto por processo eletroquimico tridimensional (3DE) e um MBBR para remocéao do
herbicida &cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D). No tratamento com MBBR, foi
investigado o efeito do TRH (8 h, 12h e 24 h) e da fracdo de enchimento (30%, 50% e
70%). Os resultados mostraram que com o aumento do TRH e da fragdo de enchimento,
a eficiéncia de remocdo do reator aumentou. Assim sendo, as maiores eficiéncias de
remocao do 2,4-D (97,33%) e DQO (88,95%) foram obtidas em TRH de 24 h e fracdo de
enchimento de 70%.

Até o presente momento, ndo foram realizadas avaliagBes direcionadas a
biodegradacdo do ingrediente ativo imidacloprido utilizando o processo MBBR. Essa
lacuna evidencia a necessidade premente de investigar a eficiéncia desse método na
remocdo desse agente quimico. A avaliacdo criteriosa da remog¢do do IMI por meio de
tratamentos, tanto ja estabelecidos quanto os propostos para aplicacdo industrial, torna-se
fundamental para salvaguardar a qualidade da &gua e preservar a integridade do meio
ambiente. Essa analise contribuira para compreendermos melhor os potenciais e
limitacbes do MBBR na degradacdo desse composto e na mitigacdo dos seus impactos

ambientais.
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Tabela 21 — Trabalhos reportados na literatura que utilizaram o reator de leito mdvel com biofilme (MBBR) no tratamento de efluentes da

indUstria de agrotoxicos.

Condicdes de operacéo

Efluente Tino de Tratamento Fracio de Resultados de remogao obtidos Ref 2
(Objetivo do tratamento) P TRH Tipo de suporte 9 para o MBBR '
enchimento
e Inicialmente
Eﬂuenater(:tec;;i?:lézma * Pré-tratamento com Polimero + °0%, apos a D9 > 85% para Tracao de S0%:
(Pré tratam?ento ara reduzir da Fenton + coagulagao + Ingredientes estabilizagdo  DQO entre 80 € 50%, com aumento [1]
on plh MBBg ¢ inorganicos  foi reduzido no tempo de estabilizagio;
b-Qd ° mbe_l_grzr : ' nanomeétricos para 40, 30, DQO > 80% e COT >85% ate a
iodegrabilidade) 20, 15 e 10% fracdo 15%.
. S e Pré-tratamento com o
Agua residuaria de industria L . MBBR1 — Amonia =~ 17%;
L L 0zonizacao e adsorcao R1- Kaldnes K3 40% para .
guimica (agrotoxico) e de esgoto . . MBBR2 — Ambnia > 80%;
L (PAC) + 48 h R2- Biomedia ambos 0s . [2]
doméstico MBBRL- Reator IND + AMB reatores MBBR2 - Amo6nia > 90% (esgoto e
(Nitrificacdo de efluente salino) MBBR? - Reator C efluente industrial pré-tratado).
Efluente de indUstria de MBBR anoxico (R1) e R1= DOC = 78%;
agroquimicos aerobio (R2) emsérie+  12h Kaldnes K1 R1 =50% DQO = 85%; [3]
(remocdo de matéria organica e Microfiltragéo + R2= R2 = 50% Amonia = 98%;
nitrogénio) Osmose Inversa 24 h Nitrogénio Total = 70%.
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Efluente

Condigdes de operacao

Resultados de remocao obtidos para o

. o ~ a
(Objetivo do tratamento) VIZOEE VIBRETEND o ;rl:ggrotlg eizi??noegfo MBBR REI
Tratamento de uma mistura de
efluentes da indUstria de agrotdxicos MBER +
composta por 91,5% de efluente Coaaulacio/Floculacio DQO - 64 a 89%
sanitario, 3,8% efluente industrial de g G x ¢ 0 Valores abaixo de 100 mgDQO/L
o . 0 edimentacgdo + 6h  Kaldnes K1 50% P o 0 [4]
agrotoxico pré-tratado e 4,8% Filtro de Areia + Nitrogénio amoniacal - 89 e 98%
lixiviado em MBBR seguido de Filtro Cartucho
processos convencionais e
membrana (reliso)
Tratamento de uma mistura de aguas MBBR+
s o
residuarias C‘.’”,“P"Sta por 96% de Coagulacao/Floculagéo + DQO - 65 a 95%, média 86%
efluente sanitario e 4% efluente ; ~ .
: . . Sedimentacéo + Valores abaixo de 100 mgDQO/L
industrial de pré-tratado (PAC) : : 6h Kaldnes K1 50% L . [5]
s . Filtro de Areia + Nitrogénio amoniacal — 0 — 22 mg/L com
agrotoxico em MBBR seguido de . AR
N Filtro Cartucho + remocao média de 88%
processos convencionais e UF Ultrafiltracio +
(redso) ¢
A mistura de efluentes mostrou ser
Efluente composto por aguas eficientemente tratdvel em MBBR operado
residuarias de agrotdxico pré-tratada em TRH 6 h, com remogdes de até 84% de
(EPT) ou bruta (IR) e efluente 3-6 0 DQO e 95% de TAN com EPT, e de 66% de
sanitario MBBR h  KaldnesK1 50% DQO e 91% de TAN com IR, [6]

(Avaliag&o da tratabilidade)
Variagdo de EPT e IR: 2 - 8%

Presenca de compostos persistentes e
seus efeitos adversos a nitrificacdo foram
revelados.

DQO - demanda quimica de oxigénio; COT — carbono organico total; TAN — nitrogénio amoniacal total; TRH — tempo de reten¢do hidraulica; EPT — agua residuéria da industria de formulagdo
de agrotoxicos, pré-tratada com carvdo ativado; IR — agua residuaria bruta da indUstria de formulagdo de agrotdxicos; PAC - powdered activated carbon (carvao ativado em p6); Reator IND,
alimentado com &guas residuérias de uma industria quimica proveniente de lodo ativado; Reator C — reator controle, alimentado com esgoto doméstico tratado; UF — ultrafiltrac8o. @ [1] (CHEN et
al., 2007); [2] (BASSIN et al., 2011); [3] (CAO et al., 2016); [4] (PINTO et al., 2018); [5] (GAIOTO et al., 2023); [6] (MATHEUS et al., 2020).
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4 Materiais e Métodos

A maior parte dos procedimentos experimentais foi realizada nas instalagdes do
Laboratorio de Controle e Poluicio das Aguas (LabPol), vinculado ao Programa de
Engenharia Quimica (PEQ) da COPPE/UFRJ. As analises de quantificacdo do principio
ativo foram conduzidas pelo Laboratorio de Espectrometria de Massas (LABEM-
LADETEC-1Q-UFRJ), enquanto a visualizagdo microscopica e a observagdo visual do
biofilme foram realizadas, respectivamente, no Laboratério de Bioprocessos do
PEQ/COPPE/UFRIJ e no Laboratorio de Corroséo (Labcorr) da COPPE/UFRJ.

4.1 Reator de leito Mdvel com Biofilme (MBBR)
4.1.1 Unidade Experimental

A fim de avaliar a eficiéncia do MBBR em termos de remocao de matéria organica,
nitrogenada e imidacloprido, foi utilizada a configuracdo experimental detalhada na
Figura 28.

Os experimentos foram conduzidos em um reator de escala de bancada feito de
vidro borossilicato, com formato cilindrico de fundo conico, visando otimizar a
movimentacao dos suportes no meio, e volume atil de 315 mL. A escolha do vidro como
material para o reator foi deliberada para prevenir a potencial adsor¢do do poluente em
sua superficie interna. Além disso, durante a operacdo do MBBR com a presenca de
imidacloprido em sua alimentacdo, uma precaucdo adotada foi o revestimento do reator
com papel aluminio. Essa medida foi tomada estrategicamente para salvaguardar o
composto contra possiveis processos de fotodegradacdo induzidos pela exposicéo a luz
solar. Esta pratica foi crucial para manter a estabilidade e integridade do IMI durante as

analises e experimentos.
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|

Aeracao

Alimentacdo
(4°C)

Figura 28 — Esquema do sistema de tratamento ilustrando o MBBR e seus componentes
em escala de bancada.

O suporte selecionado para este estudo foi o do tipo K1, fabricado pela
AnoxKaldnes®, confeccionado a partir de polietileno de alta densidade, cujas
propriedades estdo detalhadas na Tabela 22. A razéo de recheio adotada foi de 50%,
proporcionando uma area especifica efetiva de 250 m?m?® para o crescimento e
desenvolvimento do consorcio microbiano. O TRH empregado foi de 6 h, valor
previamente estabelecido em estudos anteriores realizados no LabPol para o tratamento
de efluentes provenientes de uma industria de formulacao de agrotdxicos (PINTO et al.,
2018, GAIOTO et al., 2023, MATHEUS et al., 2020). Os principais parametros
operacionais do reator estdo resumidos na Tabela 23, enguanto outros como a
temperatura, o pH e a concentracao de oxigénio dissolvido estdo descritos como parte dos

resultados na secéo 5.1.
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Tabela 22 - Caracteristicas do suporte do tipo K1 empregado no reator bioldgico Fonte:
adaptado de (RUSTEN et al., 2006).

Imagem K1 Caracteristicas Suporte K1
Cilindrica com cruz
Forma i
interna e aletas externas

Diametro nominal (mm) 91
Comprimento nominal (mm) 7,2
Densidade aparente (kg/m?) 150
Area especifica protegida (m?/m?®) 500

Tabela 23 - Resumo dos parametros operacionais do reator.

Tipo de Razéo de Quantidade Volume do TRH
suporte recheio (%) de suportes reator (mL) (h)

AnoxKaldnes

® K1 (Veolia) 50 152 315 6

O reator operou em modo continuo, mantido a temperatura ambiente, com
alimentacdo em fluxo ascendente proporcionado por uma bomba peristaltica de baixa
vazdo da LongerPump®, modelo BT100-2J. O suprimento/afluente do reator foi mantido
sob refrigeracdo, entre 4 e 6 °C, a fim de evitar biodegradacdo precoce antes de ser
alimentado ao reator. Este suprimento foi conduzido por intermédio de uma mangueira
de silicone conectada ao cabecote da bomba, para uma mangueira de PVC, que se
conectava a uma abertura lateral inferior no reator. O preparo do afluente era realizado
com uma frequéncia de uma a duas vezes por semana.

A aeracdo necessaria para manutencdo da hidrodinamica do sistema e do
consorcio microbiano foi realizada continuamente por meio de um difusor poroso,
posicionado na regido central inferior do reator. Este dispositivo estava conectado a um
rotdmetro, permitindo o controle do fluxo de ar insuflado em cerca de 6 L/min. O ar era
proveniente de uma linha central de ar comprimido que atende o laboratério a partir de
um compressor. A concentracdo de oxigénio dissolvido foi mantida em excesso, em torno
de 7 mg/L.

4.1.2 Inoculacéo e Partida do MBBR

Para o desenvolvimento deste estudo, inicialmente, procedeu-se a inoculagdo do

reator com o intuito de promover o crescimento e desenvolvimento do biofilme nos
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suportes. Essa etapa envolveu a inser¢do de dois suportes provenientes de um MBBR
alimentado com efluente sintético contendo DQO de 450 mg/L e nitrogénio amoniacal de
60 mgNH;-N/L, juntamente com um suporte oriundo de um MBBR dedicado a
nitrificagdo, cujo afluente era desprovido de carbono organico. Ambos os reatores, em
escala de bancada, encontravam-se em operacdo no LabPol por um periodo superior a
dois anos. Essa acdo marcou o inicio da aclimatacdo, durante a qual o MBBR foi
alimentado com efluente sanitario sintético para estimular o crescimento, o
desenvolvimento e adeséo do biofilme nos demais suportes.

Inicialmente, o reator foi submetido a uma DQO de 300 mg/L com o intuito de
estimular a formagéo do biofilme. Posteriormente, no 67° dia de operagdo do reator, a
DQO foi ajustada para 200 mg/L, valor aproximado ao do efluente sanitario real
empregado no estudo conduzido por GAIOTO et al. (2023). Apds esse ajuste, a
composicdo do efluente sanitario sintético consistia em 0,19 g de glicose/L, 0,34 ¢
NaHCOa3/L, 0,115 g NH4CI/L, 0,02 g KH2PO4/L, 0,025 g KoHPO4 € 0,5 mL de solucdo
de elementos-traco®, resultando na DQO tedrica supracitada e em uma concentragio de
nitrogénio amoniacal de 30 mg/L. Esta fase especifica do estudo foi denominada como

fase I, estabelecendo as condi¢es iniciais para a avaliacdo do desempenho do reator.

4.1.3 Fases Operacionais do MBBR

Com o objetivo de avaliar o desempenho do MBBR na remocdo do PA de
inseticida imidacloprido, foi realizada uma série de etapas experimentais. Inicialmente, o
reator foi alimentado com efluente sanitario sintético (fase 1). Ap6s um periodo de
aclimatacdo de 133 dias, durante o qual o MBBR atingiu estabilidade na remocéao de
matéria organica e nitrogenada, procedeu-se a transicdo para a fase Il deste estudo. Nesta
etapa, o reator foi alimentado com uma solugdo composta por efluente sanitario sintético
com a mesma composi¢cdo da fase anterior (fase 1), e IMI em uma concentracdo de 5
mg/L, cuja DQO teodrica era de aproximadamente 11,26 mg/L. Porém, o IMI permaneceu
inalterado no reator, sinalizando uma possivel resisténcia & degradacdo. Diante dessa
observagdo, foi adotada a estratégia de limitacdo da fonte de nitrogénio (NH4Cl) na
alimentacdo do reator, até que essa fonte fosse exclusivamente proveniente do IMI,

representando 1,37 mgN/L em uma concentragdo de 5 mg/L de IMI. Essa abordagem foi

8 Fonte: VISHNIAC e SANTER (1957).
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realizada a fim de estimular os microrganismos a degradarem o IMI para assimila¢do de
nitrogénio. Como resultado, o estudo foi dividido em cinco fases, conforme detalhado na
Tabela 24, a qual apresenta a composicdo do meio sintético usado na alimentagdo do

reator ao longo dessas etapas experimentais.

Tabela 24 — Composicdo do meio sintético utilizado na alimentacdo do MBBR durante
as cinco fases de operacao do reator.

Concentracéo
Composto Unidades
Fase | Fase Il Faselll FaselV FaseV

. g/L 0,19 0,19 0,19 0,19 0,19
Glicose (CeHi20) o poor. 200 200 200 200 200
Bicarbonato de
s6dio (NaHCO) g/L 0,34 0,34 0,34 0,34 0,34
Cloreto de amonio mg/L 115 115 57 9,51 N/C
(NH4CI) mg NH;-N/L 30 30 15 2,5
Fosfato de
Potéssio mg/L 20 20 10 2,46 2,46
Monobaésico mgP/L 4,55 4,55 2,28 0,56 0,56
(KH2PO,)
ng;c:;?odgibésico mg/L 25 25 13 3,08 3,08

P/L 4.4 4,4 2,2

(KoHPOL) mgP/ 45 45 23 0,55 0,55
Solugdo de mL/L 05
elementos tracos*
Imidacloprido mg/L N/C 5,0 5,0 5,0 5,0

N/C: ndo contém; *Fonte: VISHNIAC, SANTER, 1957.

Na fase inicial (fase I) do experimento com meio sintético, a proporcao entre 0s
elementos carbono (C), nitrogénio (N) e fésforo (P) foi ajustada para 200:30:9
(DQO:N:P). Com base na relagdo convencional DQO:N:P de 100:5:1, a concentragdo
minima necessaria de nitrogénio deveria ser de 10 mg/L. Durante as fases I, Il e 111, tanto
0 nitrogénio quanto o fosforo foram dosados em excesso para garantir a disponibilidade
dos nutrientes essenciais ao desenvolvimento microbiano. Na fase 111, a concentragdo de
N proveniente do NH4Cl foi reduzida a metade para observar os efeitos de uma menor
disponibilidade de nitrogénio no desempenho do reator. Na fase 1V, o reator operou com
uma concentracdo de N abaixo do nivel requerido, resultando em um excesso de glicose.
Por fim, na fase V, o IMI foi utilizado como a Unica fonte de N do sistema, com o intuito

de avaliar se a eliminacdo total do NH4Cl da alimentagdo do reator poderia favorecer a
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degradacédo do IMI. Durante a transi¢do da fase IV para V, a concentracdo de fésforo foi
mantida constante para isolar os efeitos das mudancas na fonte de N.

A fase | foi conduzida por 132 dias; a fase Il, foi realizada do dia 133 ao 690,
totalizando 558 dias. A fase Il ocorreu entre os dias 691 a 723 (34 dias), e a fase IV, do
dia 724 a 764 (41 dias). A fase V se estendeu do dia 765 a 833 (69 dias). A maior duracdo
da fase Il foi atribuida a pandemia de COVID, a espera para a quantificacdo do IMI no
efluente, necesséria para a definigdo das fases subsequentes, e a realizacdo do exame de
qualificacéo.

A solucdo aquosa contendo IMI era preparada semanalmente, sendo submetida a
agitacdo magnética por um periodo de 24 h para assegurar a completa dissolucao do IMI
na agua. Este procedimento foi adotado para garantir homogeneidade e uniformidade da
solucdo, e para garantir consisténcia para as analises realizadas. O principio ativo
imidacloprido utilizado neste estudo, com grau analitico de pureza de 99,1%, foi
fornecido pela Bayer. Os detalhes pertinentes a descricao, especificacdo e os resultados
obtidos da anélise da amostra deste principio estdo disponibilizados na Tabela 25.

Tabela 25 - Descricdo, especificacdo e resultado do principio ativo utilizado no estudo.

Principio ativo Descrigéo Especificacio Resultado
Teor >97,0% 99,1%
Agua <0,5% 0,18%
Ethylene nitroguanidine <0,2% 0,19%
Imidacloprido Bisalkyl-NTN <0,5% 0,33%
Lote: 2019093238  Qutras impurezas <0,1% Qualificado
Imidacloprido 1 - 95,2%
Imidacloprido 3 - 4.8%
Aparéncia P4 esbranquicado Qualificado

4.2 Métodos Analiticos

O desempenho do reator foi avaliado por meio do acompanhamento de uma série
de parametros nas correntes de entrada e saida do reator. A Tabela 26 compila todas as
caracteristicas monitoradas, seus métodos analiticos correspondentes e 0s equipamentos
empregados para a realizacio dessas analises. E importante ressaltar que as anélises das
amostras, geralmente, eram realizadas no dia seguinte a preparacdo do meio sintético e a
limpeza do reator, devido a degradacgéo potencial dos compostos presentes e a necessidade

de garantir a representatividade dos resultados obtidos.
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Tabela 26 — Ensaios analiticos realizados ao longo do periodo de opera¢do do MBBR.

Analise

Equipamentos Utilizados

Método

Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO)

Nitrogénio Amoniacal
(NH{)

Nitrito (NO3)

Nitrato (NO3)

Sélidos Suspensos
Totais (SST), Volateis
(SSV) e Fixos (SSF)

Determinacao de
Proteinas Totais (PT)

Determinacao de
Polissacarideos Totais
(PS)

pH

Oxigénio Dissolvido
(OD)

Temperatura (°C)

Microscopia 6tica

Alteracéo visual do
biofilme

Blocos digestores Cienlab,
modelo CE-350

Espectrofotbmetro Hach®,
modelo DR3900

Vortex Mixer, KASVI basic,
modelo K45-2810

Espectrofotdmetro Hach®,
modelo DR3900

Estufa ICAMO, modelo 4
Mufla

Vortex Mixer, KASVI basic,
modelo K45-2810

Agitador Fisatam, modelo 754 A
Macrocentrifuga Benfer

Espectrofotdmetro Hach®,
modelo DR3900

Eletrodo de pH, modelo
HANNA®Instruments

Eletrodo de ion seletivo de O, da
HANNA® Instruments, modelo
H198193

Termostato acoplado ao
equipamento de OD - HANNA®
Instruments, modelo H198193

Microscépio 6tico ZEISS

Estereoscopio modelo Axio
Imager M2m — Carl Zeiss

Método colorimétrico 5220
D (APHA, 2005)

Método colorimétrico do
reagente de Nessler, de
acordo com o procedimento
4500-NH; (APHA, 1992)

Método colorimétrico do
reagente NED, de acordo
com o procedimento 4500-
NO; B (APHA, 1992)

Método colorimétrico
Brucina, de acordo com o
procedimento 352.1 (APHA,
1976)

Método padronizado 2540D
e 2540E (APHA, 2005)

Reativo de Bradford

Método de Dubois et al.
(1956)

Método eletrométrico 4500-
H* B (APHA, 2005),
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4.2.1 Solidos Aderidos Totais (SAT), Fixos (SAF) e Volateis (SAV)

Os teores de sélidos aderidos totais, fixos e volateis foram quantificados mediante
adaptacdo dos métodos padréo 2540 B e 2540 E (APHA, AWWA, et al., 2017). Iniciou-
se 0 método pela raspagem do biofilme aderido na superficie de 3 a 4 suportes K1 com o
auxilio de uma escova interdental e agua destilada. O biofilme desprendido foi entdo
colocado em um cadinho previamente seco e pesado (P1). Em seguida, o conjunto foi seco
a 103-105°C por 24 h (P2), em estufa ICAMO modelo 4, e, entdo, calculou-se a
concentracdo de SAT por unidade de area no reator. Em seguida, o conjunto (cadinho +
solidos) foi levado a mufla a 550°C por 1 h (P3). O teor de s6lidos aderidos fixos foi
determinado pela diferenca dos sélidos totais e volateis. As Equaces (12), (13) e (14)
mostram os respectivos calculos dos teores de SAT, SAV e SAF, em que n representa o
naumero de suportes utilizados na analise, VV volume do reator (L) e N o nimero total de

suportes contidos no reator.

SAT (g SLA T) = <@> . (%) (12)
SAV (g 524 V) = <@> . (g) (13)
SAF (g SAF ) _ (SAT — SAV) (14)

A concentracdo de sélidos aderidos totais e volateis por unidade de area foi

determinada conforme expresso na Equacéo (15).

9°7) = sar (£55) (15)

m2 (%)* A

Em que SAT (g SAT/m®) representa a concentracio de sélidos aderidos totais,

SAT (

(?) a fracdo de enchimento do reator (50%) e A, a area especifica protegida do suporte

(500 m?/m? para suporte K1).

79



CAPITULO 4: MATERIAIS E METODOS

4.3 Taxas Méaximas de Utilizacdo de DQO e Nitrogénio Amoniacal

Para avaliar as taxas maximas de utilizacdo de DQO soluvel e nitrogénio
amoniacal, testes em batelada foram realizados antes e ap0s a introdu¢éo do ingrediente
ativo imidacloprido no reator e no 184° dia. Inicialmente, o reator foi esvaziado e sua
alimentacéo interrompida, dessa forma, garantiu-se que a biomassa contida no reator era
apenas de sélidos aderidos. Em seguida, o MBBR foi preenchido com um volume
conhecido (248 mL) da solucdo de alimentacdo correspondente a fase de operagédo
correspondente (sem e com IMI). Os testes duraram 6 h, com amostragens (7 mL)
regulares: na primeira hora, de 15 em 15 min; da segunda a quinta hora, de 30 em 30 min;
e, por ultimo, ap6s 1 h. Entdo, as amostras eram imediatamente filtradas em membrana
de nitrato de celulose de diametro 0,45 um, a fim de evitar atividade microbiana. Ao final
dos testes, trés suportes eram removidos do reator para a analise de solidos aderidos,
sendo posteriormente reintroduzidos no reator. As condi¢des de pH, temperatura e OD
estdo descritas nos resultados dos testes (se¢éo 5.6).

De acordo com MATHEUS et al. (2020), a concentracdo do substrato decai
linearmente com o tempo enquanto houver excesso de substrato, e na auséncia de agentes
inibidores. Dessa forma, a “taxa maxima” de remoc¢do pode ser determinada como o
coeficiente angular da regressao linear dos dados iniciais do teste e com corre¢cdes em

relagcdo ao volume amostrado.

4.4 Quantificacdo do Imidacloprido por ESI(z)-Orbitrap-HRMS

A quantificacdo do ativo imidacloprido no efluente foi realizada por intermédio
do espectrémetro de massas hibrido Quadruplo-Orbitrap de alta resolucdo e exatiddao em
massas, modelo Thermo QExactive (Thermo Scientific, Bremen, Alemanha), com fonte
de ionizag&o por eletronebulizagdo / electrospray (ESI), Figura 29. O espectrometro foi
calibrado externamente com solug@es de ions positivos e negativos Pierce™ LTQ Velos
ESI (Thermo Scientific, Rockford, IL, EUA). As condicdes analiticas estdo representadas
na Tabela 27.
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Figura 29 — Equipamento utilizado para quantificacdo de IMI. Espectrémetro de massas:
ESI(z)-Orbitrap-HRMS. Laboratdrio de Espectrometria de Massas (LABEM-
LADETEC-1Q-UFRJ).

Tabela 27 - Condi¢es analiticas de ESI(+)-Orbitrap-HRMS

Positivo

Modo de ionizacéo aplicado* )

ESI(+)-Orbitrap-HRMS
Resolucdo em massa no m/z 200 (FWHM) 140.000
Voltagem do spray (kV) 3,6
Temperatura da fonte (°C) -
Gases de fonte (auxiliary/sheath/sweep) 0/10/0
Vazao de infusdo (uL/min) 10
Nivel de radiofrequéncia da S-Lens (%) 60
Temperatura do capilar (°C) 320
Varreduras 50

* [M+H]* e [M+Na]* - devido a presenga de s6dio no meio.

As amostras de efluente provenientes do reator foram submetidas ao processo de
centrifugacdo, em vez de filtracdo, com o intuito de evitar possiveis perdas de IMI por
adsorcdo na membrana ou no meio filtrante. Esse procedimento possibilitou a separacédo
do sobrenadante, o qual foi cuidadosamente coletado e armazenado em recipientes de
vidro. Estes recipientes foram preservados em um freezer, entre -18 e -20°C, para
assegurar a estabilidade das propriedades quimicas das amostras até 0 momento da
analise. Posteriormente, essas matrizes foram encaminhadas ao Laboratorio de
Espectrometria de Massas (LABEM-LADETEC-IQ-UFRJ), onde foram submetidas a
injecdo no espectrometro de massas a fim de realizar a quantificagéo de IMI presente nas
amostras.
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O recipiente utilizado para armazenar o meio sintético era composto de vidro
borossilicato. Regularmente, em intervalos semanais, procedia-se a limpeza do recipiente
utilizando &cido cloridrico 10% com o intuito de evitar o crescimento microbiano no seu
interior e, assim, evitar a potencial degradacdo dos compostos presentes na solucao. Ja as
mangueiras, utilizadas para o transporte do meio sintético, eram limpas por imersdo em
solucdo de hipoclorito de sodio por 3 h. Estas praticas eram essenciais para preservar a
integridade quimica e a estabilidade do meio sintético, garantindo condices ideais para
a realizacdo das andlises laboratoriais.

Dessa forma, no decorrer do estudo, duas curvas analiticas foram desenvolvidas
para a determinacdo da concentracdo de imidacloprido presente no efluente. Os padrbes
dessas curvas foram preparados com concentragdes de IMI variando de 1,00 a 10,00 mg/L
e de 1,00 a 7,50 mg/L, empregando-se a matriz estabilizada, ou seja, o efluente do MBBR
sem adicdo de IMI como base. Na fase I, a curva de calibragéo foi obtida com as seguintes
concentragdes: 1,00; 2,50; 5,00; 7,50 e 10,0 mgIMI/L. J& nas fases subsequentes (11, IV
e 1V), a curva analitica foi construida com as seguintes concentra¢des: 1,00; 2,50; 5,00 e
7,50 mgIMI/L. A Figura B.2 e a Figura B.3 (apéndice B) apresentam as duas curvas

analiticas empregadas na quantificacdo do IMI presente no efluente.

4.5 Extracdo do Imidacloprido do Biofilme

Para a quantificacdo aproximada do imidacloprido adsorvido ao biofilme aderido
nos suportes K1, foi utilizada a metodologia baseada na extracdo de amostra de biomassa
de sistemas de lodo ativado de TERNES et al. (2002), com algumas modificacbes. A
extracdo por ultrassom com solvente foi realizada em duplicata. Amostras de biofilme
foram removidas mediante a utilizacdo de pinca metalica. A fim de obter
aproximadamente 5 g de biofilme Umido, foram utilizados 22 suportes (amostra 1 - 5,01
g e amostra 2 - 5,06 g). O biofilme retirado foi condicionado em tubo Falcon de 50 mL,
no qual foi realizada a adicdo de 5,00 mL de metanol (Honeywell B&J Brand® - solvente
de alta pureza para HPLC, CG, andlises de residuos de agrotoxico e espectrofotometria).
Para cada etapa da extragdo, as amostras foram colocadas durante 10 min em um
ultrassom da marca Unique, modelo 1400 A. Apds centrifugar a mistura, em centrifuga
digital da marca Novatecnica, modelo NT 812, a 3000 rpm por 5 min, e o sobrenadante
foi coletado. Esse procedimento foi repetido por mais duas vezes. Ao final de cada etapa

0s sobrenadantes foram coletados em um mesmo frasco.
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A concentragéo de IMI adsorvida no biofilme foi determinada por meio de curva
analitica no modo de ionizagdo positivo, realizada em metanol nas mesmas condicdes
analiticas (Tabela 27). O célculo da concentracdo aproximada de IMI adsorvido foi

realizado considerando-se a quantidade de solidos aderidos totais.

4.6 Principais Calculos Realizados
4.6.1 Célculo das Eficiéncias de Remogao

As eficiéncias de remocdo (n) sdo expressas pela relacdo entre a diferenca de um
parametro no afluente (A) e no efluente (E) dividido pelo parametro no afluente, como

mostrado na Equacéo (16).

C,—C
r1=( Ac E).100% (16)
A

4.6.2 Balanco de Nitrogénio

O balanco de nitrogénio do sistema foi realizado levando em consideracdo a
concentracdo das espécies nitrogenadas analisadas (NHf — N; NO; — N e NO; — N)
no afluente (A) e no efluente (E), e a quantidade de nitrogénio assimilada para
crescimento celular e desnitrificada (N). No afluente, as concentragdes de NO, — N e
NO3; — N eram praticamente nulas, seus valores foram desconsiderados nestes calculos,

assim o balanco foi calculado conforme a Equacéo (17).
(INHF = N]4 = ([NHf = N]g + [NO7 = N]g + [NO3 = N]p)) =N =0 17)

4.6.3 Taxa Especifica de Desprendimento do Biofilme (ka)

A taxa especifica de desprendimento do biofilme (kq), Equacao (18), expressa em

[fn‘c’fﬂ, foi determinada de acordo com BASSIN et al. (2016).

ka = %) av (18)
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Em que A, representa a area especifica protegida do suporte (500 m?m?3 para

suporte K1), V o volume do reator (mq), (%) a fracdo de enchimento do reator (50%), Q

a vazdo volumétrica do reator (L/d) e SST a concentracdo de sélidos suspensos totais na
saida do reator (g/L), assumida como equivalente a concentracdo interna em sistemas

perfeitamente agitados.

4.6.4 Fracao de Nitrogénio Assimilado

Como a composigdo celular é dada por CsH7O2N, considera-se que 12,4% da
fracdo volatil é nitrogénio (HENZE et al., 2008). Assim, assumindo que essa biomassa
corresponde a da saida do reator, isto é, no efluente (E), a estimativa de fracdo de
nitrogénio removido no anabolismo em relacdo ao nitrogénio total removido é expressa
pela Equacdo (19) (MATHEUS, 2020).

0,124 - [SSV]g
[NHf — N], — [NHy — Nlg

Fragdo de N Assimilado = (29)
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5 Resultados e Discussao

5.1 Parametros Operacionais: pH, Temperatura e OD

O pH, a temperatura e 0 OD sdo parametros essenciais para garantir o bom
funcionamento dos processos bioldgicos de tratamento de efluentes.

A Figura 30 ilustra a variacdo de pH ao longo das fases de operagéo do reator.
Conforme destacado por CHEN et al. (2006), o pH ideal para as bactérias nitrificantes
varia entre 7,0 a 9,0, com valores ideais de 7,2 a 8,8 para Nitrosomonas e de 7,2 ¢ 9,0
para Nitrobacter. Por outro lado, as bactérias heterotroficas demonstram atividade em pH
entre 5,5 a 8,5, com 6timo crescimento em pH 7,0. Quando a nitrificacdo e a remogéo de
matéria organica sdo pretendidas, o intervalo de pH mais favoravel se situa de 7,5 a 8,5
(SANT’ANNA JR., 2013). Durante a fase |, observou-se que o pH variava entre 6,6 e
7,6, com uma média de 7,0 = 0,3, requerendo, portanto, ajuste mediante bicarbonato de
sodio (NaHCO3) para assegurar a conformidade do pH do efluente com o intervalo
recomendado. Tal ajuste resultou em uma melhora na eficiéncia de remocéo de nitrogénio

amoniacal, conforme sera discutido no item 5.3.1.
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Figura 30 — Registros dos valores de pH ao longo do periodo operacional do reator, com
a delimitacdo das transicOes entre as fases indicada pela linha vertical tracejada.
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Ao longo da operagdo do MBBR com efluente sintético (fase I), os valores de pH
variaram de 6,6 a 8,0, com média de 7,2 + 0,5. Na fase Il, quando o efluente sintético
contendo IMI foi introduzido ao sistema, os valores de pH variaram de 6,8 a 8,1, com
média de 7,5 = 0,2. Em ambos os sistemas, foi observado um decréscimo do pH no
efluente devido ao processo de nitrificagdo. Durante a etapa de nitritacdo, ocorre a
liberacdo de ions H* para a solugdo, conforme descrito na Equacéo (7), contribuindo para
a acidificacdo do meio, reduzindo assim o pH. Esta reducdo pode limitar a velocidade do
processo de nitrificacdo (SCHMIDELL et al., 2007). Na fase Ill, observa-se um leve
aumento nos valores de pH, com uma média de 8,2 + 0,5. Entretanto, nas fases IV e V,
ndo foram registradas alteracdes significativas, mantendo uma média de pH de 8,6 £ 0,1
e 8,7 £ 0,1, respectivamente.

O MBBR operou sem controle de temperatura, mantendo-se a temperatura
ambiente. Durante a fase I, a temperatura variou de 20,1 a 26,4 °C, com média de
22,9+ 1,6 °C. Na fase Il, variou de 20,5 a 25,7 °C, com média de 23,6 = 1,5 °C. Na fase
I1l, a variacdo foi de 25,7 a 25,8 °C, com média de 25,8 +0,1 °C. Na fase 1V, a
temperatura oscilou de 22,4 a 24,7°C, com média de 23,9 + 1,0°C, engquanto que na fase
V, variou de 18,1 a 24,1°C, com média de 21,6 £ 2,2 °C. Esses valores estdo na faixa de
temperatura na qual ocorre o processo de nitrificacdo e crescimento de bactérias
autotroficas (4 a 45°C), bem como para o crescimento e desenvolvimento de organismos
aerébios (10 a 40°C) (METCALF & EDDY, 2014).

O reator operou com teor de OD médio de 7,1 £ 0,4 mg O2/L. Durante a fase I, 0s
valores de OD mantiveram-se na faixa de 6,6 e 7,5 mg Oz/L, com média de 7,2 + 0,4 mg
O2/L. Na fase Il, 0 OD oscilou entre 6,2 e 7,3 mg O2/L, com meédia de 6,9 + 0,3 mg O2/L.
Nas fases Ill, IV e V, o teor médio de OD foi de 6,9 + 0,1 mg O2/L, 7,2 + 0,0 mg O2/L e
7,9 £ 0,0 mg O2/L, respectivamente. Esses valores tém um impacto positivo na taxa de
nitrificacdo, uma vez que concentracdes de OD abaixo de 2,0 mg O2/L podem limitar
parcial ou totalmente o crescimento das bactérias nitrificantes (GRAY, 2004, METCALF
& EDDY, TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

Os valores de pH, temperatura e OD no inicio e final dos ensaios cinéticos em
batelada estdo sumarizados na Tabela 28. Observa-se que durante os ensaios cinéticos das
fases | e Il houve um declinio no valor do pH em consequéncia do processo de
nitrificacdo, como mencionado acima. Na fase Ill, o pH manteve-se praticamente

constante, enquanto nas fases IV e V ocorreu um leve aumento.
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Tabela 28 — Pardmetros avaliados no inicio e fim dos ensaios cinéticos.

ENEElD CITEIED PHiniciai  pHfinar  OD (MgO2/L)  Tinicial (°C)  Tfinal (°C)

Fase
I 8,2 7,8 7,4 24,4 25,0
Il.a 8,2 7,8 7,3 22,9 23,4
I.b 8,2 1,7 6,6 21,3 21,3
Il.c 8,1 7,6 7,0 28,1 24,6
i 8,4 8,5 7,3 24,7 25,8
v 8,4 8,7 7,3 22,4 21,7
\% 8,6 8,9 7,2 20,9 21,2

Il.a - dia subsequente a introdugéo do IMI no afluente; I1.b - 184° dia de operagdo; Il.c - 361° dia de operagdo.
5.2 Remocdo de Matéria Organica

As séries temporais de Demanda Quimica de Oxigénio Total (DQOy) foram
monitoradas tanto no afluente quanto no efluente do MBBR e estdo apresentadas na Figura
31, bem como as eficiéncias de remogéo correspondentes ao longo das distintas fases de
operacionais. O monitoramento da DQO: no afluente, embora se trate de um efluente
sintético, foi realizada devido a producdo de sélidos e biodegradacdo no recipiente de
armazenamento do afluente e ao longo do percurso da mangueira de alimentacéo,
permitindo a observacdo das flutuagdes na carga organica e na eficiéncia do processo de
tratamento. Este acompanhamento € fundamental para avaliar o desempenho do sistema

de tratamento e identificar possiveis variacGes que possam afetar a eficiéncia do sistema.
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A Figura 32 apresenta os valores médios das concentra¢cdes de DQO: no afluente
e efluente do MBBR, bem como a eficiéncia de remoc¢éo durante as fases de operagéo do

reator.
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Figura 32 — Resumo dos valores médios de DQO total no afluente, efluente e a
correspondente eficiéncia de remocao ao longo das fases de operacédo do reator.

Ao longo da operacdo do MBBR na fase I, a remogdo média de DQO:x foi de 74,7
+13,3% (n = 13), com DQO:no efluente apresentando o valor médio de 52,5 + 32,7 mg/L.
Na fase Il, a remocdo média diminuiu para 63,3 £ 9,1% (n = 46), com valor médio de
DQO: no efluente de 75,9 + 15,8 mg/L. Esses resultados indicam que a introducdo do IMI
ao afluente resultou em um decréscimo da eficiéncia de remocéo de DQO: pelo MBBR.
Na fase Ill, em que houve uma reducdo significativa da concentracdo da fonte de
nitrogénio amoniacal (cloreto de amonio), a remogdo média foi similar & observada na
fase I, atingindo 64,5 £ 6,3% (n = 3), com uma DQO: média no efluente de 80,1 + 12,0
mg/L.

Entretanto, nas fases IV e V, registrou-se uma remo¢do media de DQO:
semelhante a observada na fase I, com valores de 76,0 £ 8,9% (n=6) e 72,3+ 4,5% (n =
7), e valores médios de DQO: no efluente de 48,2 £ 19,4 mg/L e 59,9 + 6,0 mg/L,
respectivamente. Este resultado contrasta com o observado para DQO soluvel. Tal

fendmeno pode ser atribuido a reducdo na concentracdo de sélidos suspensos e a
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diminuicdo da taxa de desprendimento de biofilme, como sera abordado com maior
detalhamento na secédo 5.7 deste trabalho.

Os resultados obtidos nesse estudo sobre remocéo de DQO: sdo consistentes com
estudos anteriores na literatura. Por exemplo, CHEN et al., (2007), ao investigar o
tratamento de aguas residuarias com agrotoxicos provenientes de uma fabrica que produz
diversos tipos de organosfosforados, em um MBBR, pds-processo de foto-Fenton,
obtiveram eficiéncias de remocdo de DQO superior a 85% com uma carga organica de
7,5 g DQO/(m?.d) e razdo de enchimento de 50%. Além disso, PINTO et al. (2018) e
GAIOTO (2019) reportaram eficiéncias de remog¢édo de DQO: na faixa de 64 a 89% (média
77%) e 72 a 92% (média 86%), respectivamente, ao tratarem aguas residuarias de uma
industria de formulacdo de agrotéxicos em MBBR, com um tempo de retencédo hidraulica
(TRH) de 6 h e razdo de enchimento de 50%. Similarmente, CAO et al. (2016) e
MATHEUS (2020) relataram remogdes de DQO¢ variando de 82 a 91% e 42 a 98% (média
83,5%), respectivamente, em estudos avaliando o tratamento aguas residuérias contendo
agrotoxicos em sistemas MBBR.

E de grande relevancia analisar as fragdes solGvel e particulada da DQO, a fim de
compreender os fendmenos que possam influenciar as variagdes observadas na DOQ:. A
analise de DQO sollvel é particularmente significativa, uma vez que permite a separacao
dos componentes solidos e liquidos, proporcionando uma representacdo mais precisa da
carga organica presente e do desempenho do tratamento biolégico tendo em vista a
producdo de solidos e o desprendimento do biofilme no MBBR que contabilizam na
DQO: (MATHEUS, 2020). As series temporais de DQO soluvel no afluente e efluente
corroboram com essa perspectiva. Conforme demonstrado na Figura 33, é evidente que a
limitacdo de nitrogénio afetou o desempenho do reator em termos de remocéao de matéria
organica, um aspecto que nao foi perceptivel ao analisar apenas a DQO total. Além disso,
a analise de DQO sollvel e adequada para os objetivos deste estudo; no entanto, para
atender a legislacéo vigente, deve-se considerar a DQO total.
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O MBBR demonstrou eficacia na remog¢do de DQO soluvel (DQOs) ao longo das
fases | e Il de operacdo do reator. Contudo, a eficiéncia de remocdo média de DQOs
apresentou uma queda notavel de 83,7 + 8,2% (n = 17) para 66,6 + 6,2% (n = 5) durante
os 10 primeiros dias de alimentacdo com efluente sintético contendo imidacloprido,
representando uma diferenca estaticamente significativa (ANOVA p-valor = 0,00037, F
=0,9996). Uma possivel justificativa esté na distribuicdo diferencial dos microrganismos
no biofilme, onde os autotroficos nitrificantes, predominantemente localizados
internamente, estdo mais protegidos contra a exposicao ao imidacloprido, em contraste as
bactérias heterotrdficas situadas na superficie externa estdo mais expostas ao impacto do
IMI, fato que pode ter afetado o desempenho dessas bactérias. KOCAMAN et al., (2022)
ao tratarem aguas residuarias sintéticas contendo imidacloprido isolado em um sistema
de lodo ativado observaram uma clara tendéncia de reducéo na eficiéncia de remocéo de
DQO a medida que a concentracdo do PA aumentava. Essa reducdo foi observada em
todos os tempos de retencdo de sélidos (TRS) testados (3, 8, 10, 20 e 30 d), sugerindo
que o IMI exerce um efeito inibitorio sobre a atividade microbiana responsavel pela
degradacdo da matéria organica, impactando a remocao de DQO. Para a concentracdo de
IMI de 400 pg/L, a mais alta testada no estudo, foram observadas remogdes de DQO de
41% e 34% para TRS de 3 e 8 d, respectivamente. Além disso, essas remocdes foram
significantemente inferiores as obtidas em concentracdes menores de IMI, indicando que
o efeito inibitdrio se intensifica com 0 aumento da concentracéo.

E notorio que, apds o periodo de aclimatacio ao imidacloprido, o desempenho do
reator se estabilizou, mantendo-se similar ao valor médio (ANOVA p-valor = 0,0228, F
=0,9772) de remocdo de matéria organica (87,4 + 5,3%, n = 43) quando comparado com
a operacgdo na fase 1. Os respectivos valores médios de DQOs no efluente foram de 29,5
+ 14,4 mg/L nafase | e de 25,2 £ 11,5 mg/L na fase Il apds a aclimatagdo. Esse resultado
estd de acordo com grande parte de estudos semelhantes da literatura. Por exemplo, no
estudo de GAIOTO (2019), ao tratar uma mistura de aguas residuarias de uma industria
de formulagdo de agrotoxicos em MBBR (TRH: 6 h; razdo de enchimento: 50%),
composta por 4% de efluente industrial pré-tratado em carvao ativado e 96% de efluente
sanitario, obtiveram 81% de eficiéncia de remocdo de DQOs. Nesse estudo, a DQOs 0
efluente tratado manteve-se abaixo de 35 mg/L, com média de 17 mg/L. Resultado

semelhante foi relato por MATHEUS (2020), ao tratar aguas residuarias de uma industria
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de formulacdo de agrotdxicos na mesma proporcdo (4:96), em que a eficiéncia de
remoc¢do média de DQO;s foi de 80%, em TRH de 3,3 h e razéo de enchimento de 50%.

No estudo realizado por DARGAHI et al. (2021), no tratamento em MBBR de
aguas residudrias sintéticas contendo o herbicida 2,4-D, a eficiéncia de remog¢édo de DQO
foi de 88,95% em TRH de 24 h e fragdo de enchimento de 70%. Além disso, 0s autores
notaram que, com o aumento da porcentagem de volume de efluente contendo o herbicida
no sistema continuo, as eficiéncias de remocdo de 2,4-D e de DQO diminuiram. De forma
semelhante, AMIRI et al. (2022) observaram que houve um decréscimo na eficiéncia de
remoc¢do de DQO durante a etapa de adaptacdo do MBBR ao agrotoxico Diazinon. Os
autores relataram remocéo de 80% quando o reator era alimentado com 176 mg/L de
Diazinon (30% da DQO correspondia ao Diazinon) e de 30% quando o outro reator
continha 381 mg/L (65% da DQO era referente ao Diazinon). Diferentemente desses
estudos, BOUTEH et al. (2021), ao adicionarem os agrotdxicos Clorpirifos e o Malation
a alimentacdo sintética de um MBBR, ndo notaram nenhum efeito negativo na remocéo
de DQO e o sistema mostrou excelente desempenho de remocdo de DQO, de
aproximadamente 90%, mesmo no TRH mais baixo e carga organica mais alta.

A Figura 34 apresenta os valores médios de DQOs no afluente e efluente do

MBBR, bem como a eficiéncia de remogéo durante as fases de operagéo do reator.
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Figura 34 — Resumo da remocédo de DQO soluvel e seus valores médios no afluente e

efluente do reator MBBR ao longo das fases de operacéo. O valor medio da fase 11
considerou os 10 dias iniciais da introdugéo do IMI.
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A andlise dos dados apresentados na Figura 34 revela as varia¢des no valor médio
de DQO:s ao longo das diferentes fases da pesquisa. Ao longo das fases, a DQOs manteve-
se em torno de 200 mg/L, com um valor médio no afluente de 188,9 + 62,2 mg/L na fase
I, 204,6 + 36,5 mg/L na fase I, 203,8 £ 19,1 mg/L na fase Ill, 202,7 + 18,4 mg/L na fase
IV e 2125 + 5,4 mg/L na fase V. Em contraste, os valores médios de DQOs no efluente
foram de 29,5 + 14,4 mg/L na fase I, 29,5 + 17,5 mg/L na fase 11, 37,0 + 4,7 mg/L na fase
I11, 33,7 £ 7,1 mg/L na fase IV e 53,8 £ 5,7 mg/L na fase V. Destaca-se um decréscimo
na eficiéncia de remocdo do reator durante a fase V, provavelmente atribuida a limitagéo
de nitrogénio nessa etapa, na qual o IMI foi a Unica fonte de nitrogénio disponivel,
resultando na escassez desse nutriente para o anabolismo dos organismos heterotroficos,
conforme explicado na secdo 3.10.1. Esse resultado é consistente com a analise posterior,
apresentada na secdo 5.5, que revela a biodegradacdo incompleta do IMI e uma
consequente queda na eficiéncia de remocao do nitrogénio amoniacal j& na fase IV. Além
disso, durante as fases IV e V, ndo foi detectado nitrito e nitrato no efluente, indicando
que o nitrogénio pode ter sido utilizado principalmente para o crescimento microbiano,
em vez de estar disponivel para as bactérias nitrificantes.

E importante considerar que as bactérias heterotroficas frequentemente exibem
uma vantagem competitiva sobre as bactérias nitrificantes. Esta superioridade pode ser
atribuida & maior abundéncia e a taxa de crescimento mais acelerada das bactérias
heterotroficas. Nesse sentido, é plausivel que essas bactérias superem as nitrificantes na
competicdo pelo aménio disponivel em ambientes com limitagdo de nitrogénio. Essa
superioridade competitiva das bactérias heterotréficas pode resultar na reducdo das taxas
de nitrificacdo nesses ambientes (STRAUSS e LAMBERT], 2000).

5.3 Remocéao de Nitrogénio Amoniacal

Ao longo das fases I, Il e 11l de operacdo do reator, um teor significativo de
nitrogénio amoniacal foi fornecido. Isso permitiu monitorar 0 mecanismo de remocao
desse substrato nitrogenado mediante o processo de nitrificagdo, bem como a avaliagéo
do desempenho do MBBR. Os resultados obtidos serdo detalhadamente apresentados e

discutidos a seguir.
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5.3.1 Desempenho do Processo de Nitrificagdo

As séries temporais de concentracdo de nitrogénio amoniacal no afluente e
efluente do reator durante as fases de operacdo do reator, acompanhados pelas suas
respectivas eficiéncias de remocao percentual, estdo apresentadas na Figura 35. As linhas

verticais tracejadas representam as transi¢des entre as fases do reator.
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° Na fase V, a andlise de teor de nitrogénio amoniacal ndo foi conduzida devido a desafios técnicos que impediram a obtencdo de medidas precisas.
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Inicialmente, a alimentacdo do reator foi realizada exclusivamente com o auxilio
de mangueiras de silicone, porém foi observada a ocorréncia de biodegradacdo do
nitrogénio amoniacal e DQO presente no afluente durante o percurso. Assim, as
mangueiras de silicone foram substituidas por outras de PVVC e somente a de silicone que
fica no cabegote da bomba foi mantida para evitar a degradagdo desses compostos antes
de adentrar o MBBR. Dessa forma, os nove primeiros pontos foram desconsiderados no
calculo das médias para a fase I. Ademais, conforme explicado no item 5.1, o ajuste da
alcalinidade foi realizado a fim de melhorar o desempenho das bactérias nitrificantes e
heterotréficas. Esta acdo € respaldada pela observacdo da melhora significativa do
desempenho do reator durante a fase | (Figura 35), apds a correcdo do pH.

A introducdo do imidacloprido na alimentacdo do reator ndo comprometeu a
eficiéncia do MBBR em termos de remocdo de nitrogénio amoniacal. Durante as fases |
(sem IMI) e Il (com IMI), a eficiéncia de remocdo de NHf — N aumentou
substancialmente de 93,8 + 3,8% (n = 16, 63 dias) para 99,5 £ 0,8% (n = 59, 383 dias),
respectivamente. Este incremento pode ser atribuido, provavelmente, ao maior periodo
de adaptacdo dos microrganismos nitrificantes ao PA. As concentracbes médias de
nitrogénio amoniacal no efluente foram de 1,48 + 0,92 mg NH — N/L nafase l e 0,13
+ 0,22 mg NH} — N/L na fase Il. Nas fases Il e 1V, a remogdo média foi de 99,3 +
1,47% e 95,3 + 1,72%, com valores medios de nitrogénio amoniacal no efluente de 0,10
+0,19 mg NH} —N/Le 0,16 + 0,07 mg NH;} — N /L, respectivamente.

MATHEUS et al. (2020) obtiveram remoc¢do média de nitrogénio amoniacal de
95% quando avaliaram o tratamento de efluente industrial contendo agrotdxicos e
efluente sanitario na proporcdo de 8% do primeiro e 92% do segundo, em MBBR com
TRH 6 h e razdo de enchimento de 50%. Esse resultado foi semelhante ao observado por
PINTO et al. (2019), que relataram remocao média de nitrogénio amoniacal de 95%, com
concentracOes de 0,7 a 3,1 mgNH4*-N/L no efluente.

A Figura 36 sumariza as concentracbes médias de nitrogénio amoniacal no
afluente e efluente durantes as diferentes fases de operacdo do MBBR, juntamente com as
eficiéncias de remocdo correspondentes. Nota-se que, embora tenha ocorrido uma
diminuigcdo na concentragdo de nitrogénio amoniacal na fase Ill, os valores médios de
remocdo e concentragdo de NH4*-N no efluente ndo foram afetados. No entanto, na fase
IV, é notavel uma leve reducao desses valores, atribuivel a menor concentracdo de NH4*-

N no afluente.
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Figura 36 - Resumo da remogdo e concentracdo média da concentracdo de nitrogénio
amoniacal no afluente e efluente do MBBR ao longo das fases | a IV.

5.4 Mecanismo de Remocdo de Nitrogénio Amoniacal e Distribuicdo das
Espécies Nitrogenadas

A distribuicdo das espécies nitrogenadas no afluente e efluente do reator, bem
como a relagéo entre a concentracdo de nitrato e a soma das concentragdes de nitrito e
nitrato (NOx-N) durantes as fases I, Il e I11, estdo apresentadas na Figura 37. E importante
destacar que esses parametros ndo foram monitorados nas fases IV e V, uma vez que, a
partir da fase IV, tais compostos ndo foram detectados, tendo em vista a baixa
concentragdo de nitrogénio amoniacal afluente, e a pouca ou inexistente oxidagédo desse
substrato a nitrito e nitrato pela nitrificagéo.
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Figura 37 — Distribuicdo relativa de espécies nitrogenadas presentes no afluente (Afl.) e
efluente (Efl.) do MBBR. As linhas tracejadas verticais representam as transi¢oes das
fases.

Na alimentacdo do MBBR, o nitrogénio presente era predominantemente na forma
de nitrogénio amoniacal (NH; — N). Apbs o tratamento, verificou-se a presenca de
nitrito no efluente, em concentragdes inferiores ou iguais a 1,1 mg NO, — N/L na fase I,
a 0,35 mg NO, — N/L na fase Il e 0,07 mg NO;, — N/L na fase Ill. Resultados
semelhantes foram reportados por MATHEUS et al. (2020), em que o nitrito foi detectado
no efluente em concentracdes inferiores a 1 mg/L, enquanto o nitrato foi quantificado em
concentracdes que indicam que a nitrificacdo foi o principal mecanismo de remocéo de
nitrogénio amoniacal.

Os niveis de nitrato indicaram a ocorréncia do processo de nitrificagdo completa,
com médias de 21,07 £ 3,09 mg NO; — N /L nafase I, 23,43 £2,78 mg NO; — N /L na
fase Il e 5,04 + 0,42 mg NO3 — N /L na fase Ill, conforme apresentado na Figura 38.
Ademais, o nitrato correspondeu em média a 97,7 £ 1,8% na fase I, 99,3 + 0,4% na fase
Il e 99,1 + 0,4% na fase 1l do total de nitrogénio oxidado (NOx-N). A conversao do
nitrogénio amoniacal em espécies nitrogenadas NOx-N correspondeu em média a 89,8 +
2,3% na fase I, 91,3 £ 5,6% na fase Il e de 37,3 + 12,8% na fase III.
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Figura 38 — Concentracdes médias de espécies nitrogenadas presentes no afluente (Afl.)
e efluente (Efl.) do MBBR durante as fases I, Il e 1ll.

Ao longo das fases | e 11 de operagéo do reator, os valores de conversdo variaram
de 78,6 a 98,3%, sendo que o nitrato correspondeu em média a 98,9% da soma das formas
de nitrogénio oxidado (NOx-N). Dessa forma, é qualitativamente seguro afirmar que
nessas fases o principal mecanismo de remocao de nitrogénio amoniacal foi a nitrificacéo.
A conversdo do nitrogénio amoniacal nas formas NOx-N em processos de tratamento
biol6gico com MBBR aerdbio de efluentes contendo agrotéxicos também foi relatado por
PINTO et al. (2018), GAIOTO et al. (2023), CAO et al. (2016) e BOUTEH et al. (2021).

A Figura 38 mostra que, nas fases | e 11, a quantidade de nitrogénio total soltvel
no afluente € superior a do efluente. Essa diferenca é provavelmente decorrente da
assimilacdo de nitrogénio pelos microrganismos, enquanto o nitrogénio remanescente €
oxidado a NOx-N. Na fase 111, observa-se uma reducdo na conversdo de amonio a nitrato,
provavelmente devido ao maior consumo de nitrogénio pelos microrganismos
heterotroficos para a producdo de EPS. A sintese de EPS demanda nitrogénio,
intensificando a competicdo por esse nutriente. Em ambientes ricos em carbono, a
producdo de EPS pelas heterotroficas é favorecida, o que aumenta sua demanda por
nitrogénio e, consequentemente, limita a disponibilidade para as bactérias nitrificantes.
Essa limitacdo reduz a taxa de nitrificacéo, resultando em uma menor producéo de nitrato
(LASPIDOU e RITTMANN, 2002).

100



CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSAO

5.5 Remocéao do Imidacloprido
5.5.1 Adsorgéo no Biofilme

No contexto do tratamento biologico de aguas residuérias, a diminuicdo dos
poluentes na fase liquida se da mediante dois mecanismos distintos: a degradacéo das
substancias por acdo bacteriana e a remocgdo por adsor¢do na biomassa presente no
sistema (SPATH et al., 1998). Os biofilmes tém a capacidade de reter agua, solutos,
particulas organicas e inorganicas. Os potenciais sitios de sor¢cdo incluem a matriz
polimérica extracelular, células microbianas, parede celular, membrana citoplasmatica ou
o citoplasma (FLEMMING, 1995, ZHANG et al., 2018). Cada um desses locais apresenta
preferéncias distintas, capacidades variadas e propriedades especificas de sor¢do, o que
influencia o processo de remocéo de contaminantes (FLEMMING, 1995).

No que tange a analise da adsor¢do do herbicida imidacloprido no biofilme
aderido aos suportes, realizada ao término da fase V, caracterizada pela maior
concentracdo de solidos aderidos totais, o valor médio registrado foi de 0,065 + 0,014
pg/suporte, conforme Tabela B.3, compreendendo duplicata de 22 suportes. Isto indica
que, em média, 9,85 + 2,20 ug de IMI foram adsorvidos nos suportes presentes no reator.
Em contraste, BERTRANS-TUBAU et al. (2023), ao investigarem a dissipa¢do de varios
pesticidas, incluindo o IMI, em biofilme, ndo detectaram a presenca do IMI no mesmo.

A adsorcdo é um processo que ocorre devido a mecanismos de neutralizacdo
eletrostatica e hidrofobicidade (adsor¢do de EPS) (XIE et al., 2020). Portanto, a
biossorcdo do IMI foi consideravelmente inferior a biodegradacdo, visto sua alta
hidrofilicidade (log Kow = 0,57) e resisténcia a adsorcdo (CHENG et al., 2022,
BERTRANS-TUBAU et al., 2023). Além disso, os valores do pH mantidos entre 7,0 e
9,0 durante as fases II, 11, 1V e V de operacdo do reator indicam que o IMI provavelmente
estava na forma zwitterionica, dada sua constante de dissociacdo (pKay = 1,53 e pKaz =
11,12), reduzindo a relevancia da neutralizacdo hidrostatica nessas condigdes. Devido a
constante de Henry do IMI (1,7.10"1° Pa.m®mol) ser inferior a 10~°, evidencia-se que o
IMI é um composto altamente ndo volatil a partir da agua, tornando a volatiliza¢cdo uma
via pouco significativa para sua remocao da fase liquida (CHENG et al., 2022). No estudo
conduzido por CHENG et al. (2022), foi demonstrado que a adsorgéo e volatilizagédo

desempenham um papel limitado na remocéo efetiva do IMI.
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5.5.2 Biodegradacao

As amostras de efluente do reator foram submetidas a anélise utilizando as
mesmas condi¢des experimentais previamente estabelecidas, conforme descrito na Figura
B.2 e Figura B.3. O meétodo de analise considerou a soma das intensidades dos ions
[M+H]*, [M+Na]* e seus respectivos dimeros, conforme detalhado na Tabela B.2 e
Tabela B.3. Utilizou-se a equacdo da curva de calibracdo para a determinagdo das
concentracdes do IMI, expressas em mg/L. Na Figura 39, sdo apresentados os perfis de
concentragdo do imidacloprido durante as fases de operagdo II, IIl, IV e V,
correspondentes aos periodos no quais o PA foi alimentado no reator bioldgico.

I 1 v \Y

| 5,78
| 5,53
| 5,87
| 571
| 6,15

2,25
2,49
| 3,61
2,33
2,11
| 3,92
| 3,52
2,67
| 3,00

Concentracéo de IMI (mg/L)
w
1,81

394 396 397 398 399 704 707 724 746 760 785 794 808 711 815

Tempo (dias)

Figura 39 — Perfil de concentracdo do PA imidacloprido no efluente ao longo das fases
I11, 1V e V de operacdo do reator.

Os resultados obtidos indicam que o imidacloprido ndo sofreu biodegradacéo
durante a fase | de operacéo do reator, conforme evidenciado pela concentragdo média de
5,81 + 0,23 mg/L (n =5, 399 dias) no efluente, 0 que se equipara a concentragdo nominal
da solucéo de alimentacéo (5 mg IMI/L). Entretanto, com a introducdo da limitacéo de
nitrogénio (fases Ill, IV e V), observou-se uma redugdo parcial na concentragdo de
imidacloprido no efluente, indicando uma possivel atividade de remocdo por parte dos

microrganismos presentes no biofilme. Assim sendo, a principal via de remocdo do

102



CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSAO

imidacloprido no MBBR foi a biodegradacao, visto que a adsorcdo e a volatilizagdo séo
vias poucos significativas, como descrito no item 5.5.1.

E essencial ressaltar que o processo de biodegradacdo ndo implica
necessariamente na mineralizacdo completa desses compostos, mas sim na sua
decomposi¢do por microrganismos. Ademais, é importante destacar que a identificacdo
e quantificacdo das vias de biodegradacdo e dos subprodutos formados ndo foram
abordadas no ambito desse estudo. E valido salientar que a analise detalhada desses
aspectos pode apresentar desafios significativos, dada a complexidade dos processos de
biodegradacdo e a diversidade de produtos formados durante essas reacOes. A
compreensdo completa das rotas metabdlicas envolvidas demandaria estudos especificos,
possivelmente utilizando técnicas analiticas avancgadas e experimentos complementares
para elucidar de forma precisa os intermediarios e produtos finais gerados ao longo do
processo de degradacdo microbioldgica.

Ademais, observa-se que, durante a fase Ill, 0s microrganismos presentes no
reator demonstraram capacidade de degradar parcialmente o imidacloprido, resultando
em uma concentracdo média inferior deste composto (2,18 + 0,34 mg IMI/L) em relacéo
as fases IV (2,97 £ 0,91 mg IMI/L) e V (3,04 + 0,71 mg IMI/L). Estas fases foram
caracterizadas pela limitacdo de nitrogénio, chegando ao ponto em que o imidacloprido
tornou-se a Unica fonte de nitrogénio disponivel (fase V), sugerindo uma possivel relacdo
entre a disponibilidade de nitrogénio e a capacidade dos microrganismos em degradar o
IMI. No entanto, ndo foi observado um aumento dessa capacidade quando uma limitacéo
mais severa foi imposta. Além disso, a restricdo de N pode ter provocado um estresse
mais significativo nos microrganismos, possivelmente comprometendo suas funcdes
metabdlicas e enzimaticas.

Os resultados obtidos sdo promissores, uma vez que altas eficiéncias de remocéo
de IMI foram alcancadas em tratamentos bioldgicos em condicdes de longos tempos de
retencdo hidraulica e/ou baixas concentracdes do composto. No estudo conduzido por
KOCAMAN et al., (2022), investigou-se a remog&o de agrotoxicos utilizando reatores de
lodo ativado com alimentacdo instantanea, avaliando diferentes tempos de TRS. Os
resultados mostraram que, com a introdu¢do de 10 pg/L de IMI, todos os reatores
alcancaram uma remocao quase total, independente do TRS. Contudo, com o aumento da
concentracéo de entrada, o desempenho de remocgao diminuiu significantemente. Quando
a concentragao foi elevada para 400 ng/L, a eficiéncia de remogao variou entre 6% e 38%,

dependendo do TRS. Observou-se que os TRSs de 8 e 10 dias apresentaram as menores
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eficiéncias de remocéo, enquanto os TRSs de 3, 20 e 30 dias obtiveram as maiores
eficiéncias.

O estudo de KANDIL et al. (2015), demonstrou que a bactéria Mycobacterium
spp. cepa MKG6 foi capaz de degradar mais de 99% do IMI (150 pg/mL) em um periodo
de 2 semanas, utilizando o composto como fonte de nitrogénio e convertendo-o em acido
6-cloronicotinico. No entanto, essa cepa nao foi capaz de mineralizar o IMI em didxido
de carbono. Observaram que a adicao de glicose acelerou a degradacéo do IMI, reduzindo
0 seu tempo de meia-vida para 1,6 dias, em comparagdo com 41 dias com IMI sozinho.

No estudo de MONSALVO et al. (2014), foi investigado o tratamento de longo
prazo de trés agrotoxicos comerciais, incluindo o IMI a uma concentragdo de 20 mg/L,
utilizando um reator anaerdbio de leito de lodo granular expandido (EGSB). Os resultados
revelaram que o IMI permaneceu praticamente inalterado em testes individuais. No
entanto, em um reator ESGB operado por um periodo de 90 d, o IMI foi completamente
removido ap6s um periodo de adaptacdo de 50 d. O TRH do reator EGSB utilizado no
estudo foi de 1 d.

5.6 Ensaios Cinéticos

Durante as fases de operacéo I, Il e 11l do reator, os ensaios cinéticos realizados
evidenciaram a ocorréncia do processo de nitrificagdo, conforme ilustrado na Figura 40.
Sistemas com biofilme aerdbios tém sido empregados com sucesso na remocgao de
nitrogénio amoniacal em virtude do prolongado tempo de retencdo da biomassa, o qual
propicia condicdes ideais para a ocorréncia do processo de nitrificacdo (SATOH et al.,
2000). Entretanto, nas fases IV e V, ndo foi possivel confirmar a continuidade desse
processo devido a inviabilidade de coletar o volume de amostra necessario para a
quantificacdo do nitrito e nitrato durante os ensaios. Contudo, durante a operacéo continua
do reator nessas duas fases, ndo foram detectados nitrito e nitrato nas amostras coletadas.
Adicionalmente, devido a baixa concentracao inicial de nitrogénio amoniacal, é plausivel
que as bactérias heterotréficas tenham utilizado esse composto para sua manutencao e
crescimento.

Conforme ilustrado na Figura 40, observa-se que ocorreu a producéo simultanea
de nitrato concomitantemente a diminuigdo constante da concentragdo de amédnio.
Ademais, nos ensaios da fase | e Il.a, nota-se a conversdao do aménio para formas mais

oxidadas de nitrogénio inorganico, o nitrito e, posteriormente, para nitrato, enquanto nas
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fases posteriores essa conversao ocorreu de forma mais répida, tanto que o nitrito ndo
apresentou picos tao expressivos.

Na fase Ill, foi constatada uma réapida reducdo do nitrogénio amoniacal nos
primeiros minutos do ensaio cinético, contudo ndo houve producéo simultanea de nitrito
ou nitrato, indicando um atraso na produgdo desse ultimo. Esse resultado assemelha-se
ao obtido por ABBASZADEH et al. (2022), os quais, ao investigarem os efeitos da
privacdo da amonia a curto prazo na absorcéo e transformacéo do nitrogénio, assim como
o desempenho de culturas nitrificantes enriquecidas mantidas em inanicao sob diferentes
condigdes de concentracdo iniciais de substrato e valores de pH, identificaram um atraso
na producdo de nitrato em um periodo de privacdo continuo. Isso que resultou em uma
recuperacdo mais lenta e uma taxa de nitrificacdo inferior em comparacao com as células
ndo submetidas a inanicdo.

Além disso, durante as fases I, Il.a e I11.b do experimento, observa-se que o nitrito
atingiu sua concentragdo méaxima conforme a concentracdo de amonio se aproximou de
zero. Resultado consistente com os resultados reportados por LE et al. (2019), que
investigaram o efeito do pH no processo de nitrificacdo na dgua do rio Tay Ninh. Ao
manipular diferentes valores de pH, mantendo o OD acima de 3 mg/L e a temperatura
6tima (30 a 32°C), os autores observaram a mesma tendéncia nos pHs de 6,5 a 8,5.

Os resultados dos ensaios referentes as fases I e 1l.a (Figura 40) demonstram uma
producdo de nitrato que se equipara equitativamente a quantidade de amdnio oxidado.
Esse fendbmeno estd em consonancia com o esperado em tratamentos aerébios devido a
ocorréncia do processo de nitrificagdo. Nesse estudo, a desnitrificagdo pode ser
descartada como um mecanismo relevante, uma vez que a concentracdo de OD foi
mantida acima de 6 mg/L. Ressalta-se que a desnitrificacdo € um processo que ocorre em
condi¢Bes andxicas, e que é adversamente afetado em concentracBes de oxigénio
superiores a 0,2 mg/L (SEBILO et al., 2006). Além disso, esses resultados podem ser
atribuidos, em parte, ao fato de que, durante os ensaios, 0 biofilme aderido né&o
apresentava espessura significativa (Figura 49), sugerindo que a difusdo de oxigénio ao
longo do biofilme ndo deve ter sido significantemente afetada e a manutengdo de
condigdes andxicas em seu interior foi dificultada.

Por outro lado, nos ensaios das fases I1.b, I1.c e 111, observa-se que a quantidade
amonio oxidado € superior & de nitrato produzido o que sugere uma provavel assimilacao
de nitrogénio para o crescimento celular. Além disso, conforme discutido na secéo 5.4

essa reducdo na conversdo de amonio a nitrato, pode ser atribuida ao aumento do consumo
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de nitrogénio pelos microrganismos heterotréficos para a sintese de EPS. A diferenca
entre a concentracdo inicial de amonio e a concentracao final de nitrato foi de 9,8 mgN/L
na fase I1.b, de 6,7 mgN/L na fase Il.c e de 9,4 mgN/L na fase 1. E notavel que, mesmo
com a diminuic¢do na concentracdo de nitrogénio amoniacal, essa diferenca manteve-se
aproximadamente constante, tanto na fase I1.b quanto na fase IlI.

Observa-se que na fase Il.b, 1l.c e Ill, ndo ocorreu um acimulo de nitrito, ao
contrario das fases I e Il.a. Nas fases I (sem IMI) e 1l (com IMI), a taxa de oxidacdo da
amonia foi superior a do nitrito, resultando no acimulo desse intermediario ao longo dos
ensaios. Com o progresso do experimento, a taxa de oxidagdo do nitrito aumentou,
praticamente igualando-se a da amonia nas fases I1.b, 11.c e I1l. Nesses ensaios, nitrito foi
formado a partir da oxidacdo do nitrogénio amoniacal, porém esse foi rapidamente
oxidado a nitrato, ndo havendo acumulo. Esses resultados sugerem que a presenca do IMI
teve um impacto positivo na nitratagdo, acelerando a oxidagédo do nitrito, processo que
geralmente é sensivel a compostos toxicos e, por isso, tende a resultar no acumulo de
nitrito em condic¢des adversas (PENG e ZHU, 2007).
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Figura 40 — Espécies nitrogenadas presentes no MBBR durante 0s ensaios cinéticos

referentes as fases I, Il e I11. 1l.a - dia subsequente a introducéo do IMI no afluente; I1.b

- 184° dia de operacao; Il.c - 361° dia de operacdo. ¢ NH4s*-N, m NO2-N e A NOs™-N.

A Figura 41 apresenta as concentracdes de nitrogénio amoniacal e de DQO soluvel

ao longo dos ensaios cineticos realizados durante as fases de operacédo do reator.
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Figura 41 — Ensaios cinéticos realizados no MBBR ao longo das fases de operacéo do
reator. Fase Il.a— 1 dia apds a introducao do IMI na alimentacdo do reator; Fase Il.b —
184° dia de operacéo do reator; Fase Il.c — 361° dia de operacgéo do reator.

Para todas as fases de operagdo do reator, observa-se que a remog¢ao maxima de
DQO:s foi alcangada antes de atingir o TRH do reator, que culmina em uma estabilizacdo
da DQOs em um nivel proximo ao efluente durante a operacgéo continua. Os valores finais
de DQO:s nos ensaios cinéticos ficaram em torno de 36 + 6 mg/L (fase | — 150 a 180 min),
165 = 6 mg/L (fase Il.a— 180 a 243 min), 33 + 3 mg/L (fase Il.b — 210 a 270 min), 55 £ 0
mg/L (fase 1l.c — 210 min), 43 + 2 mg/L (fase 1l — 180 a 211 min), 37 £ 2 mg/L (fase IV
—90 a 150 min), e 42 + 2 mg/L (fase V — 300 min), sendo os valores durante a operacao
continua, anterior ao ensaio, 27 + 16 mg/L (fase I; n = 11), 35+ 21 mg/L (fase Il.b; n =
13), 25 + 4 mg/L (fase Il.c; n =11), 37 £ 5 (fase lll; n =5), 34 £ 7 (fase IV; n=5), e 54
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+ 6 (fase V; n = 7). Os valores de DQOs obtidos durante os ensaios cinéticos foram, em
geral, comparaveis com os valores médios de DQOs do efluente durante a operagdo
continua. A principal discrepancia foi observada na fase Il.c, em que os valores
apresentam uma diferenca significativa. Essa divergéncia pode ser atribuida a duracao do
ensaio cinético e a possiveis erros na analise de DQO.

Na fase |, caracterizada pela alimentagdo exclusiva com efluente sanitario
sintético desprovido de IMI, a remo¢do maxima ocorreu entre 150 e 200 min. Ja na fase
I1, os intervalos de remocao se situaram entre 180 e 243 min (11.a), 210 e 242 min (I1.b),
e entre 180 e 212 min (l1.c). Na fase II, esse intervalo foi de 180 e 211 min, enquanto na
fase IV e na 'V, os intervalos foram de 90 e 120 min e de 250 e 300 min, respectivamente.

A introducdo do IMI ao meio sintético de alimentacdo influenciou no tempo de
remocao maxima de DQO:s, resultando inicialmente em um acréscimo desse tempo, que
apo6s um periodo de adaptacdo dos microrganismos, atingiu intervalo similar ao da fase I.
Na fase 111, o intervalo foi praticamente o0 mesmo da fase Il.c, ao passo que na fase IV,
foi notavel uma reducdo de aproximadamente 50% nesse intervalo. No entanto, na fase
V, em que o IMI era a Unica fonte de nitrogénio disponivel, observou-se um aumento
consideravel no tempo necessario para a remo¢do maxima de DQOs. Além disso, as altas
taxas de remocao de DQOs deve-se ao fato de grande parte da matéria organica, glicose,
ser de facil biodegradacao.

Em relacdo a remocao maxima de nitrogénio amoniacal, essa foi atingida nas fases
I, Il.a, e Il.c e Il em cerca de 150 min, na fase Il.b entre 180 e 200 min e na fase IV em
torno de 67 min. Nota-se que a adi¢do do IMI na alimentacdo do MBBR néo afetou o
tempo em que houve a maxima remocdo de NH4*-N, nem mesmo quando a concentragao
de nitrogénio proveniente do cloreto de aménio foi reduzida a metade (fase IlI:
NH4Cl — 15 mg NH4™-N/L). No entanto, foi necessario um tempo menor quando essa
fonte foi reduzida para 2,5 mg NH4*-N/L.

Além disso, observa-se que a maxima remocdo de NH4*-N ocorreu em tempos
significantemente menores do que o TRH aplicado, o que também foi observado para a
DQO:s. Isso sugere que aumentar o TRH ndo necessariamente melhora a eficiéncia de
remocao desses parametros. A Figura 42 evidencia uma correlacédo significativa entre a
estabilizacdo da concentracdo de NH4™-N em zero e a subsequente estabilidade da DQO:.
Essa dindmica reflete a interacdo entre os substratos disponiveis e a atividade microbiana,
indicando que, na auséncia de N, a capacidade anabolica dos microrganismos é limitada.

Portanto, é possivel reduzir o TRH sem comprometer os desempenhos de remocao.
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Figura 42 -DQOs e NH4"-N durante os ensaios cinéticos no MBBR referentes as fases |,
Il e lll. Il.a - dia subsequente a introducao do IMI no afluente; 11.b - 184° dia de
operacéo; Il.c - 361° dia de operacdo. ® DQOs ¢ @ NH4*-N.

A fim de avaliar o efeito da adi¢do do IMI e a limitacéo de nitrogénio amoniacal
no MBBR, foram comparadas as taxas de remocdo volumeétrica e especifica maxima de
DQOs e NH4*-N ao longo das fases de operacdo do reator. A taxa de remocao volumétrica
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méaxima corresponde & maxima remocdo de DQOs por unidade de volume reacional,
enquanto a taxa de remoc&o especifica méxima corresponde a maxima remogéo de DQO:s
pela quantidade de biomassa aderida.

A Figura 43 apresenta as regressdes lineares das taxas maximas de remocéo
volumétrica de NH4"-N e DQOs obtidas nos ensaios cinéticos ao longo das fases de
operacdo do reator. Essas regressdes lineares confirmam a cinética de ordem zero em
relagio a DQOs e NH4*-N, com um coeficiente de correlacdo (R?) superior a0,99. A

Tabela 29 sintetiza esses valores e suas respectivas taxas médias aparentes.
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Figura 43 — Regressao linear das taxas maximas de remocao volumétrica de NH4s*-N e
DQO:s ao longo das fases de operacédo do reator. Fase Il.a— 1 dia ap6s a introducéo do
IMI; Fase Il.b — 184° dia; Fase Il.c — 361° dia. As linhas pontilhadas representam o
ajuste linear de cada fase.
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Tabela 29 — Taxas de remocao volumétrica maxima e aparente de DQOs e NH4*-N.

Taxa volumétrica

Fase (mg DQO:s /(L.h)) (mg NH4*-N /(L.h))
Maéaxima Aparente Méaxima Aparente
I 44,0 26,6 9,7 33
Il.a 23,2 21,9 10,4 4,3
I.b 52,3 27,5 8,9 44
Il.c 67,8 32,3 10,0 44
" 63,1 27,8 7,1 2,4
v 142,61 28,2 4,1 0,6
\% 55,61 26,4 - -

Il.a - dia subsequente & introducdo do IMI no afluente; I1.b - 184° dia de operacéo; Il.c - 361°
dia de operacédo. * média dos 10 primeiros dias apos a insercao do IMI no efluente sintético, que
foi o periodo no qual a remocéo de DQO:s sofreu decréscimo. A taxa de remogdo aparente foi
calculada pela diferenga entre a DQOs/NH.*-N na entrada e na saida, dividida pelo TRH
aplicado. ! — Essas taxas possivelmente ja foram calculadas sob limitacdo de substrato visto a
baixa concentracdo de amonio (Tabela 24) utilizada nesses ensaios.

Inicialmente, procedeu-se a avaliagdo do impacto da introdugéo do imidacloprido
sobre a atividade microbiana no MBBR. A andlise da Tabela 29 revela uma reducédo
significativa de 47,3% na taxa de remocdo volumétrica maxima de DQO:s, observada no
dia subsequente a adicdo do IMI, diminuindo de 44,0 para 23,2 mg DQOs/(L-h). Esse
decréscimo provavelmente é atribuido a exposicdo direta dos organismos heterotréficos,
responsaveis pela degradacdo da matéria organica, aos efeitos inibitérios do IMI, uma vez
que esses organismos estdo localizados na camada superficial do biofilme, onde estdo
mais suscetiveis a acdo do IMI. No entanto, apds um periodo de aclimatacdo dos
microrganismos, foi observado o aumento dessa taxa, para 52,3 mg DQOs/(L-h) na fase
Il.b e 67,8 mg DQOs/(L-h) na fase Il.c. Assim, apds a aclimatacgdo, as taxas de remocao
superam os valores observados na auséncia de IMI (44,0 mg DQOs/(L-h)).

Em relacdo as taxas de remocdo volumétricas de nitrogénio amoniacal, obtidas
por meio dos ensaios em batelada, constatou-se que a exposicdo ao IMI ndo diminuiu a
eficiéncia de remocdo de NH4*-N, pelo contrario, houve um aumento de 6,9% em relagédo
a fase anterior (fase ). Este aumento, provavelmente, € atribuido ao posicionamento dos
organismos autotréficos na regido mais interna do biofilme, o que os torna menos
suscetiveis aos efeitos do IMI. Ademais, o impacto negativo sobre a comunidade
heterotrofica pode ter favorecido os organismos nitrificantes, concedendo-lhes vantagem
na competicdo por espaco e componentes comuns (OD e nitrogénio amoniacal) com os
heterotréficos. Esta suposicdo é corroborada pela constatagdo de que, ap6s o
reestabelecimento da atividade heterotréfica (fase I11.b e I1.c) a niveis compativeis aos da
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fase |, a taxa de remogao de nitrogénio amoniacal também diminuiu, aproximando-se do
valor registrado na fase |.

Nas fases Ill, IV e V, as taxas maximas de remoc¢do volumétrica de DQOs
permaneceram elevadas, com aumento notavel na fase IV em comparacdo com as fases
anteriores. Em contrapartida, as taxas maximas de remocéo volumétrica de NH4"-N nas
fases 111 e IV apresentaram um decréscimo, sugerindo a ocorréncia de competicdo entre
as bactérias heterotroficas e autotroficas no sistema, possivelmente devido ao uso
preferencial do nitrogénio para processos anabodlicos, em vez da nitrificagdo, que
aparentemente ndo ocorreu nas fases IV e V. A alta relagcdo de DQO/N provavelmente
favoreceu o crescimento de bactérias heterotréficas, promovendo a utilizacdo do
nitrogénio para a sintese de biomassa. Esse ambiente competitivo pode ter restringido o
desenvolvimento de bactérias nitrificantes devido a limitada disponibilidade de N para
processos autotroficos. Normalmente, o aumento da relagdo DQO/N tende a reduzir a
eficiéncia do processo de nitrificagdo (CARRERA et al., 2004).

A Figura 44 apresenta as regressdes lineares das taxas maximas de remocédo
especifica de NH4+"-N e DQOs obtidas nos ensaios cinéticos ao longo das fases de
operacdo do reator. A Tabela 30 resume esses valores e suas respectivas taxas médias
aparentes. A taxa média aparente da fase | foi determinada mediante a média dos dias que
precederam o ensaio, enquanto na fase Il.a foram considerados os 10 primeiros dias de
alimentacdo do reator com IMI. Nas fases Il.b, I11, IV e V, foram consideradas as médias
dos dias que antecederam os ensaios cinéticos. Os sélidos aderidos totais (SAT) foram
expressos tanto em g/L quanto em g/m?. Ressalta-se que as concentracdes de SSV ndo
foram consideradas nesses calculos devido a baixa concentracdo de presente no reator
(aparente) e ao fato de que o reator foi esvaziado, enxaguado com o afluente e preenchido
com o afluente para a realizagdo dos ensaios, retirando a fragdo suspensa dos sélidos do

sistema.
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Figura 44 — Regressao linear das taxas maximas de remocéo especifica de NH4™-N e
DQO:s ao longo das fases de operacédo do reator. Fase Il.a— 1 dia apos a introducéo do
IMI; Fase I1.b — 184° dia; Fase Il.c — 361° dia. As linhas pontilhadas representam o
ajuste linear de cada fase.

Tabela 30 — Taxas especificas maxima e aparente de remocdo de DQOs e NH4*-N.

Taxa especifica

Fase (S(ﬁ_T) (Zﬁ‘nTZ) (Mg DQO./(GSAV.) (Mg NH.N [(GSAV.1)

Maxima  Aparente Maxima  Aparente
I 1,4 54 30,5 11,1 7,4 15
Il.a 14 54 23,3 12,5* 7,5 2,5
I.b 2,0 8,0 23,6 14,7 4,3 2,4
Il.c 0,9 3,6 66,1 27,9 9,8 3,7
" 1,7 6,6 1473 61,9 16,7 54
v 2,5 10,0 64,8! 10,9 2,0 0,2

\% 6,4 25,8 12,3t 4,5 - -

Il.a - dia subsequente a introdugdo do IMI no afluente; I1.b - 184° dia de operagdo; Il.c - 361° dia de
operagdo; * média dos 10 primeiros dias ap6s a insercdo do IMI no efluente sintético, que foi o
periodo no qual a remocao de DQOs sofreu decréscimo. A taxa de remocdo aparente foi calculada
pelo produto da diferenca entre a DQOs/NH4*-N na entrada e na saida e o volume de liquido contido
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no interior do reator (248 mL), dividido pelo produto do TRH aplicado e a concentracdo de sélidos
aderidos volateis.! — Essas taxas possivelmente ja foram calculadas sob limitagéo de substrato visto
a baixa concentracdo de aménio (Tabela 24) utilizada nesses ensaios.

Observa-se que a capacidade nitrificante nas fases | e Il.a manteve-se praticamente
constante, com um leve aumento na fase Il.a, enquanto a capacidade de remocgéo de
matéria organica apresentou um decaimento, pelos motivos citados anteriormente. Na
fase Il.b, houve um leve decaimento da capacidade nitrificante com acréscimo na fase
Il.c, atingindo valores superiores tanto na taxa especifica maxima de remoc¢édo de DQOs
quanto na de NH4"-N devido a menor concentracdo de SAT presentes nessa fase.

Apesar do decréscimo na concentragdo de NH4*-N, a menor retencédo celular e,
consequentemente, 0 menor teor de sélidos (SAV) e espessura reduzida do biofilme na
fase Il resultaram em uma taxa especifica maxima de remocdo de DQOs € NH4™-N
significantemente superior as das fases anteriores, contrastando com a tendéncia
observada na taxa de remocédo volumétrica. O aumento mais expressivo foi observado na
DQOs, com um incremento de 122,8% e uma diferenca de 81,2 mg DQOs /(gSAV.h) em
relacdo a fase Il.c, enquanto o aumento em relacdo ao NH4*-N foi de 70,4%, com uma
diferenca de 6,9 mg NH4"-N /(gSAV.h). Esse fato que sugere uma menor influéncia dos
efeitos difusivos na taxa de conversdo de nitrogénio amoniacal e sugere que o biofilme
estava possivelmente mais enriquecido em bactérias nitrificantes.

Na fase 1V, foi observada uma drastica reducdo do potencial nitrificante, que caiu
para 2,0 mg/(gSAV.h) devido a diminuicdo da concentracdo de NH4*-N e 0 aumento da
concentracdo de SAV. Embora ndo tenham sido realizadas anélises da comunidade
microbiana, € provavel que a populacéo de bactérias nitrificantes tenha diminuido durante
esse periodo devido a menor disponibilidade de nitrogénio amoniacal. A taxa especifica
méaxima de remocgdo de DQOs foi similar a observada na fase ll.c, sugerindo que as
bactérias heterotrdficas foram favorecidas pela limitacdo de nitrogénio e dominaram o
biofilme. Na fase V, em que o IMI foi a Gnica fonte de nitrogénio, houve um expressivo
decréscimo de 81,0% na taxa especifica méxima de remo¢do de DQOs, com uma
diferenga de 52,5 mg DQOs/(gSAV.h), indicando que a limitacdo severa de N levou a
uma reducdo na capacidade das bactérias heterotroficas.

A discrepancia entre as taxas maximas e aparentes observadas nas fases IV e V
indica uma influéncia pronunciada do efeito difusivo. Essa influéncia é atribuida a maior

espessura do biofilme e & elevada concentragcdo de SAT, especialmente sob condicGes de
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limitag&o de nitrogénio e OD. A maior espessura do biofilme limita a difuséo de nutrientes
e OD, resultando em uma menor eficiéncia de remogéo de DQO.

Nos sistemas com biofilme aerobios, as bactérias nitrificantes e heterotroficas
competem pelo OD. Na presenca de substratos organicos, as bactérias heterotroficas
tendem a superar as nitrificantes nessa competicdo pelo oxigénio, o que pode resultar na
inibicdo ou eliminagdo das bactérias nitrificantes, podendo diminuir a eficiéncia da
nitrificacdo ou até mesmo causar a falha do processo (SATOH et al., 2000).

SATOH et al. (2000), ao investigarem o efeito da relacdo C/N do substrato na
distribuicéo espacial de bactérias oxidadoras de amoénia e na sua atividade, mediante a
avaliacdo da competicdo entre as bactérias nitrificantes e heterotréficas por oxigénio,
utilizaram um biofilme nitrificante autotréfico, cultivado com a relacdo C/N = 0, como
modelo. Com o aumento da relacdo C/N do substrato, as taxas especificas de oxidagéo de
NH4" diminuiram na parte externa do biofilme devido a competicdo entre as espécies,
enquanto permaneceram inalteradas na parte interna. O aumento dessa relagdo induziu a
competicdo imediata por oxigénio entre as nitrificantes e heterotréficas na parte externa
do biofilme. Como resultado, a oxidacdo do amonio foi restrita, resultando em uma
diminuigéo da populagédo de nitrificantes.

Conforme mencionado anteriormente, o reator operou abaixo de sua capacidade,
uma vez que as taxas de remocao aparente de DQOs e NH4*-N foram inferiores as taxas
de remocdo maxima. Esse desempenho pode ser atribuido ao TRH superestimado
aplicado. Portanto, a carga aplicada poderia ser aumentada e o0 TRH reduzido sem

comprometer o desempenho do MBBR.

5.7 Avaliacdo da Concentracdo de Sdlidos Suspensos e da Taxa de
Desprendimento de Biofilme (kq)

A Figura 45 apresenta as tendéncias de concentracao de sélidos suspensos fixos e
volateis no afluente e efluente, bem como a razéo entre os solidos suspensos volateis e

totais ao longo das fases de operacdo do reator.
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Figura 45 — Sélidos suspensos fixos e volateis, e relacdo SSV/SST no efluente do
MBBR, em que SST = SSV + SSF.

A analise da relacdo entre os sélidos suspensos volateis (SSV) e os sélidos
suspensos totais (SST), expressa pela razdo SSV/SST, € um parametro fundamental, pois
proporciona informagdes sobre a composi¢do organica do material sélido em analise. Os
solidos volateis englobam ndo apenas os microrganismos, mas também a massa inerte, 0s
exopolimeros e a matéria organica adsorvida no biofilme. Geralmente, representam a
fracdo do material particulado de origem organica, enquanto os solidos fixos estdo
associados ao material particulado inorganico (ARNAIZ et al., 2006, SANT’ANNA JR.,
2013). Foi observado que, ao longo da operacdo do MBBR, prevaleceu no efluente os
solidos suspensos volateis, com relacdo média SSV/SST de 0,93 + 0,12 (fase I), 0,93 +
0,10 (fase 1), 0,69 £ 0,09 (fase I11), 0,90 + 0,15 (fase 1) e 0,98 £+ 0,06 (fase V), indicando
que grande parte dos solidos é de natureza organica, e que a parcela suspensa apresenta
maior quantidade de biomassa, possivelmente ativa e capaz de produzir substancias
poliméricas extracelulares (EPS). Além disso, observa-se que, ao longo da operacdo do
reator, e notavelmente nas fases IV e V, ocorreu uma diminuic¢ao na concentracdo de SSV,
provavelmente ocasionada pela respiracdo enddgena ou decaimento endogeno (Equagéo
(3), associados a morte celular e a lise celular, que libera materiais celulares no liquido,

0s quais podem ser utilizados por outras bactérias presentes no meio volateis (METCALF
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& EDDY, 2004). Dessa forma, esse processo leva ao decaimento da biomassa microbiana
e, consequentemente, a reducdo dos sélidos volateis.

Além disso, em escassez de substrato, a massa celular pode diminuir e sua
atividade celular pode se aproximar do repouso. A morte ou lise celular pode ser
desencadeada por uma variedade de fatores, como virus, estresses ambientais, ou por
mecanismos intrinsecos de morte celular programada, relacionada a idade celular. Como
resultado da lise celular, ha liberacdo de substratos celulares, principalmente proteinas e
polissacarideos biodegradaveis (METCALF & EDDY, 2004).

Outro aspecto que pode ter contribuido para a reducdo da concentragdo de SSV é
a mineralizacdo do biofilme. Esse processo refere-se a conversdo gradual de compostos
organicos presentes no biofilme em substancias inorganicas como dioxido de carbono,
agua, amonia, nitratos e fosfatos. Dessa forma, em biofilmes cuja idade do lodo é mais
avancada, pode ocorrer um maior acimulo de matéria orgénica, resultando em taxas mais
elevadas de mineralizagdo do que em biofilmes mais jovens. INNOCENTI et al. (2002)
observaram a mineralizacdo progressiva do lodo, evidenciada pela diminuicao da fracdo
de solidos suspensos volateis no licor misto, quando operando com tempo de retencédo de
s6lidos muito elevado, resultando em um lodo estabilizado.

Conforme ilustrado na Figura 46, a introducdo do imidacloprido na alimentacao
do reator durante a fase Il resultou em um aumento na concentracdo de SST no efluente,
contrastando com a fase I. Os dados revelaram flutuacGes na concentracdo SST no
efluente, variando de 6,3 a 56,2 mg/L, com média de 28,7 + 16,1 mg/L na fase I; de 22,0
a 162 mg/L, apresentando média de 75,0 = 30,7 mg/L na fase Il; de 65,7 a 68,8 mg/L,
com média de 67,6 £ 1,6 mg/L na fase IlI; de 15,2 a 45,1 mg/L com média de 26,9+ 11,5
mg/L na fase IV; e de 17,4 a 42,1 mg/L, com média de 25,3 = 9,3 mg/L na fase V.

Os valores obtidos para concentracdo de SST foram baixos, o que era esperado
devido as baixas cargas superficiais médias de matéria organica (3,2 g DQO/(m?d)) e
nitrogénio (0,4 g NH4™-N/(m?#d)) aplicadas, sendo esta ultima posteriormente reduzida.
Mesmo na auséncia de um separador de solido-liquido, o efluente gerado pelo tratamento
em MBBR apresenta baixo teor de sélidos suspensos (DEGAARD, 2006), um resultado
condizente com os achados desse estudo. Além disso, foi observado que, em resposta a
diminuicdo da carga de nitrogénio amoniacal, houve a reducdo subsequente da
concentracdo média de SST.

A Figura 46 apresenta as taxas especificas de desprendimento do biofilme (kq) em

cada fase de operacional do reator, proporcionando uma visualizacdo das flutuacdes
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dessas taxas ao longo do tempo. O desprendimento é um processo natural e importante
para manter biofilmes com espessuras adequadas, assegurando que a transferéncia de

oxigénio e nutrientes nao seja comprometida.
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Figura 46 — Taxa de desprendimento do biofilme ao longo da operacéo do reator.

Na fase I, a taxa de desprendimento de sélidos foi em média de 0,41 +
0,23 g SST/(m2.d). Com a introdugéo do IMI no afluente na fase 11, houve um aumento
notavel da taxa para uma média de 1,08 + 0,44 g SST/(m?.d). As variacdes observadas ao
longo da fase podem ser devido a necessidade de maior tempo de adaptacao por parte de
organismos. Essa tendéncia pode ser atribuida ao decaimento celular de organismos mais
sensiveis frente a presenga do IMI.

Ap0s a reducdo da concentragdo de nitrogénio amoniacal na fase 111, o decréscimo
da taxa de desprendimento foi menos acentuada, registrando uma média de
0,97 + 0,02 g SST/(m?.d). Posteriormente, nas fases IV e V, com a reducdo na
concentracdo de nitrogénio amoniacal, as taxas de desprendimento diminuiram
significativamente, para valores médios de 0,30 +0,16 g SST/(m?.d) e 0,36 + 0,13
g SST/(m?.d), respectivamente. Durante esse periodo, entre as fases IV e V, as taxas nio
apresentaram grandes variagdes, sugerindo uma estabilizacéo.

Portanto, a restri¢do de nitrogénio na alimentagéo do reator contendo IMI resultou
em uma diminuicdo da taxa de desprendimento de solidos do biofilme, possivelmente
atribuida ao acréscimo na concentracdo de polissacarideos (PS) presentes no mesmo,

conforme ser& apresentado na se¢do 5.10. O PS tem papel fundamental na coesdo do
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biofilme, reduzindo, assim, sua propensdo ao desprendimento induzido por forcas de
cisalhamento (AHIMOU et al., 2007, YOUNG et al., 2016).

5.8 Avaliacdo de Solidos Aderidos

Além da biomassa suspensa, foi determinado o teor de biomassa aderida aos
suportes presentes no MBBR. A Figura 47 apresenta o perfil de solidos aderidos volateis
(SAV) e fixos (SAF), acompanhados pela relagdo SAV/SAT e SAT/(SAT+SST) frente

as mudancas na alimentacdo do reator (fase | a V).
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Figura 47 — Concentracdo de sélidos aderidos volateis, fixos e totais (SSV+SSF), razdo
SAV/SAT e SAT/ (SAT+SST) durante as fases de operacdo do MBBR.

Inicialmente, o reator foi alimentado com DQO de 300 mg/L, estratégia adotada
para promover a formacdo do biofilme. Sob essa condigéo, o biofilme apresentou uma
concentracdo meédia de biomassa de 2,19 + 0,05 g SAT/L. Posteriormente, a DQO foi
reduzida para 200 mg/L, valor aproximado ao efluente sanitario previamente empregado
em um estudo realizado com uma industria de formulacdo de agrotoxicos. Apos essa
modificacdo, a concentragdo de solidos aderidos foi de 1,35 g SAT/L (fase I).

A analise das concentragdes de sélidos aderidos revelou que, apos a introducao do

IMI na alimentagdo do MBBR na fase 11, houve um aumento na concentracéo de solidos
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aderidos totais nos suportes, variando entre 0,92 e 2,04 g SAT/L, com média de 1,54 +
0,44 g SAT/L. Nas fases subsequentes, as concentragdes registradas foram de 1,66
g SAT/L (fase 111) e 2,51 g SAT/L (fase V). E relevante destacar que, quando o IMI foi
utilizado como a Unica fonte de nitrogénio, observou-se um aumento significativo na
concentracdo de solidos aderidos totais, variando de 5,31 a 7,13 g SAT/L, com média de
6,44 + 0,99 g SAT/L. Este resultado sugere uma possivel intensificagdo na producéo de
substancias polimericas extracelulares (EPS), indicando que uma grande parte da matéria
organica afluente foi convertida em EPS. Esta questdo sera explorada mais
detalhadamente na secdo 5.10. Ademais, a concentracdo de SAV nas fases IV e V
apresentou um acréscimo em comparacdo com as fases anteriores, corroborando a ideia
de que exopolimeros contribuiram para os solidos volateis presentes no biofilme.

A relacdo SAV/SAT, assim como na analise de sélidos suspensos, demonstrou
que uma parcela significativa do biofilme era predominantemente composta por matéria
organica. Os valores registrados foram de 0,91 £+ 0,08 na fase I, 0,83 + 0,11 na fase I,
0,81 na fase IV e 0,92 + 0,05 na fase V. Entretanto, na fase 11, observou-se uma reducgéo
notavel para 0,21, indicando uma alteracdo marcante nas caracteristicas do biofilme, com
uma elevada quantidade de células em decaimento (inativas) e a ocorréncia de
mineralizacdo do biofilme. Nesse contexto, verifica-se que tanto a mineralizagdo do
biofilme quanto o decaimento celular podem resultar em uma diminui¢do na proporcao
de solidos aderidos volateis, refletindo em uma reducdo da relacdo SAV/SAT. Além
disso, como uma parcela significativa da biomassa em suspensdo provém do
desprendimento do biofilme, as caracteristicas da fracdo suspensa (SSV/SST) e aderida
(SAV/SAT) da biomassa apresentam semelhancas.

Os solidos aderidos corresponderam em média a 98,59 + 1,29% (fase 1), 95,01 +
2,31% (fase 1), 96,04% (fase I1l), 99,40% (fase V) e 99,59 + 0,07% (fase V) dos sélidos
presentes no reator. Portanto, a biomassa total consistiu principalmente de biofilme
aderido aos suportes, caracteristica comum em sistemas MBBR puro, desprovidos de
reciclo de lodo (BASSIN e DEZOTTI, 2018).

Os dados referentes as concentragdes medias de solidos aderidos totais ao longo
de todas as fases de operacao do reator estdo apresentados na Figura 48. As concentragdes
de solidos aderidos, expressas em termos de sélidos suspensos totais equivalentes aos
solidos aderidos, demonstram coeréncia com a faixa de valores relatada para MBBRs, isto
é,de 1a8gSST/L (BDEGAARD, 2006, VAN HAANDEL e VAN DER LUBBE, 2012
apud RUSTEN et al., 1995a e 1998).
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Figura 48 - Concentracdo de sélidos aderidos totais durante as diferentes fases
operacionais do reator. l.a — corresponde a condi¢do em que DQO tedrica no afluente
era de 300 mg/L e I.b — refere-se a condicdo de 200 mg DQO/L no afluente.

Adicionalmente, na Tabela 31, sdo apresentadas concentracdes de solidos
aderidos em sistemas MBBR operados tanto com matrizes sintéticas, quanto com a
presenca de agrotoxicos. Os resultados obtidos durante as fases | a V indicam que 0s
valores de sélidos aderidos situam-se dentro da amplitude previamente documentada na

literatura.

Tabela 31 — Concentracdo de solidos aderidos aos suportes no tratamento de matrizes
contendo agrotoxicos.

Fonte Matriz Concentracao de sélidos aderidos
FONSECA (2016) Efluente sintético 1,0a2,6 g SAT/L
(DQO =400 mg/L)
CHEN (2007) Efluente real contendo 6,9 —7,2 9 SAVI/L (re=20 — 50%)
agrotoxico 4,8 g SAVIL (ro=10%)
(DQO: = 3000 mg/L)
CAO et al. (2016) Efluente real contendo 8,4 g SAV/L e 9,7 g SAV/L
agrotoxico
(DQO: = 240 — 728 mg/L)
PINTO et al. (2019) Efluente real contendo 3,29 SAT/L
agrotoxico

(DQO: = 396 + 136 mg/L)
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Fonte Matriz Concentracao de sélidos aderidos
GAIOTO (2019) Efluente real contendo 1,6 - 2,7 g SAT/L
agrotoxico

(DQO: 72 — 557 mg/L)

MATHEUS et al. (2020) Efluente real contendo 1,4-6,9 g SAT/L
agrotoxico

(DQO 348 — 838 mg/L)

r. — Fracdo de enchimento; DQO — Demanda quimica de oxigénio.
5.9 Observacodes Visuais

As imagens obtidas dos suportes K1 (Figura 49) durante as distintas fases
operacionais I, Il, 11I, IV e V evidenciam uma notoria espessura crescente do biofilme,
preenchendo integralmente o espaco interno dos suportes apos a introdugdo do PA na
alimentacdo do reator. Essas variagdes na espessura do biofilme néo foram atribuidas a
alteracdes na hidrodindmica do sistema, uma vez que a vazdo de ar comprimido e por
conseguinte a intensidade de aeracao foram mantidas constantes, o que impediu variacdes
na tensdo de cisalhamento a que o biofilme ficou exposto. Durante a fase 1, observou-
se a diminuicdo da espessura do biofilme, resultante de seu desprendimento. Esse
comportamento pode ser explicado pelo fato de que uma parte significativa dos sélidos
aderidos e suspensos era fixa, sugerindo a maturidade do biofilme e a presenca de
biomassa inativa. Nas fases subsequentes, IV e V, o biofilme tornou-se mais espesso,
corroborado pelo substancial aumento na concentracdo de sélidos aderidos totais.

A formacéo do biofilme surge como uma estratégia adotada pelas células dentro
do mesmo, conferindo-lhes menor suscetibilidade a variacdes externas. Esta estratégia
visa aumentar a tolerancia a poluentes toxicos, sendo o desempenho de degradacédo
proporcional ao tempo de aclimatacdo (MAHTO et al., 2022). Vale ressaltar que o
crescimento do biofilme na parte externa dos suportes foi significativamente limitado,
possivelmente devido as colisfes entre os suportes plasticos provocando intensas forgas
de cisalhamento, as quais restringem o desenvolvimento do biofilme (GDEGAARD,
2006).
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Fase 11

'

Fase V

Figura 49 - Imagens dos suportes K1 com biofilme aderido, capturadas mediante
estereomicroscopio, durante as diferentes fases de operacdo do MBBR.

Além disso, apos a transicdo da fase | para a Il, observagbes visuais, conforme
apresentado na Figura 50, indicaram a formacdo de aglomerados no interior do reator,
com uma porcao desses aderindo a superficie inferior da pedra porosa. No entanto, ap6s
o periodo de aclimatacdo dos microrganismos ao IMI, a formacdo desses aglomerados
cessou. Tal observacéo sugere uma resposta adaptativa dos microrganismos as mudancas
ambientais induzidas pela introdugdo do IMI, resultando na estabilizagdo do sistema.
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Figura 50 — Sélidos que estavam aderidos a pedra porosa, localizada no fundo do reator,
durante a fase II.

5.10 Avaliacdo da Concentracdo de Polissacarideos (PS) e Proteinas (PT)

A composicdo da matriz polimérica extracelular (EPS) parece ser dindmica, sendo
influenciada pelas condicbes de crescimento e estresse ambiental (SCHMITT et al.,
1995). Isso sugere que a natureza e as propriedades das EPS podem variar em resposta a
diferentes fatores ambientais, como nutrientes disponiveis e presenca de contaminantes.

Estudos analiticos, focados na quantificacdo da biomassa por meio da anélise de
polissacarideos e proteinas totais, revelaram um aumento significativo na concentracéo
desses componentes ap6s a introducdo do imidacloprido no afluente. Tal fendmeno
denota um aumento da concentracdo celular, indicando uma resposta adaptativa dos
microrganismos as condi¢cGes ambientais alteradas. Este aumento na producdo de
substancias poliméricas extracelulares (PS e PT) emerge como um indicador sensivel da
resposta dos microrganismos a variagdes no ambiente circundante. Em circunstancias
desfavoraveis, observa-se uma intensificacdo na producdo dessas substancias, cuja a
funcdo primordial consiste em atrasar ou evitar o contato de compostos tdxicos com a
comunidade microbiana, mediante mecanismos de limitacdo difusional e/ou acdo de
enzimas (AVELLA et al, 2010, FLEMMING e WINGENDER, 2010). Este
comportamento assemelha-se ao observado por SCHNEIDER (2015) no estudo da
remoc&o de desreguladores enddcrinos em MBBR.

A Figura 51 apresenta o perfil de concentracdo de PT e PS ao longo das fases de
operacionais do reator. Notavelmente, nas fases | e Il, a concentracdo de PT foi superior
a de PS. De acordo com SHENG et al. (2010), a producéo aumentada de polissacarideos
é evidenciada em contextos de estresse. Adicionalmente, sob tais condi¢fes, 0s

microrganismos demonstram uma prevaléncia na producéo de PT em relacdo a PS.
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Figura 51 — Representacdo da concentracdo total de proteinas e polissacarideos,
juntamente com a relacdo PT/PS no biofilme.

No entanto, na fase 1V, a concentracdo de polissacarideos presentes no biofilme
foi semelhante a concentracdo de proteinas, enquanto que nas fases Ill e V, essa
concentracdo foi superior, ou seja, nessas fases foi observado um decréscimo na
proporcéo PT/PS ocasionado pela limitacdo de nitrogénio. Estudos anteriores indicaram
gue uma elevada relacdo DQO/N poderia resultar em uma diminui¢do da proporc¢édo
PT/PS devido a mudancas nas preferéncias metabolicas da comunidade microbiana
(WANG et al., 2021). Conforme relatado por DURMAZ e SANIN (2001), a relagédo C/N
desempenha um papel significativo na distribuicdo relativa de carboidratos e proteinas.
Em condicdes de baixa relacdo C/N (5), os extratos poliméricos apresentaram alto teor de
proteinas e baixo teor de carboidratos. A medida que essa relagio aumentou de 17,5 para
40, a concentragdo de carboidratos aumentou acentuadamente e a de proteinas diminuiu.

Em decorréncia de uma elevada relacdo DQO/N, os organismos heterotroficos
tém uma propensdo em secretar predominantemente polissacarideos em detrimento de
proteinas extracelulares, culminando em uma reducéo na razdo PT/PS (WANG et al.,
2021). Assim, a imposi¢do de uma forte restricdo de nitrogénio induz o aumento na
relacdo PS/PT (PECHAUD et al., 2024, DURMAZ e SANIN, 2001).

A presenca do carbono é essencial para o processo de crescimento e obtencdo de
energia, sendo correlacionado tanto aos constituintes celulares quanto & sintese

intracelular e extracelular de polissacarideos. Por outro lado, o nitrogénio desempenha
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um papel crucial nas células, associando-se principalmente & composi¢do de proteinas e
acidos nucléicos (DURMAZ e SANIN, 2001, NORLAND et al., 1995). Dessa forma,
maiores rendimentos de exopolissacarideos sdo obtidos quando ha um excesso de
carboidratos, ao passo que o crescimento é limitado pela fonte disponivel de nitrogénio,
fésforo ou enxofre (DURMAZ e SANIN, 2001, BENGTSSON, 1991).

Ademais, as bactérias nitrificantes autotréficas tendem a apresentar taxas de
formacdo de biofilme mais reduzidas em comparacdo com as bactérias heterotroficas
devido a sua menor taxa de crescimento e a menor producdo de EPS (TSUNEDA et al.,
2001). Conforme discutido na secéo 5.2, as bactérias heterotroficas foram favorecidas na
competicdo pelo nitrogénio em relacdo as nitrificantes, um fator que pode ter contribuido
para 0 aumento na producdo de EPS e, consequentemente, para 0 aumento na

concentracdo de sélidos aderidos, conforme detalhado na se¢éo 5.8.

5.11 Analises Microscopicas do Biofilme

Observacgdes microscopicas do biofilme removido do suporte, utilizando as lentes
objetivas, de 10x, 20x, 40x e 100x (resultando em aumentos de 100x, 200x, 400x e 1000x
guando combinado com a ocular de 10x), revelaram a presenca de aglomerados densos e
uma microfauna diversificada, composta por bactérias, protozoarios, metazoarios e
fungos. Foram identificados organismos nematoides, rotiferos do género Philodina
roseolla, ciliados fixos semelhante a Epistylis sp., protozoarios pedunculados Vorticella
sp., protozoarios ciliados (Paramecium sp.), amebas, bactérias e hifas de fungo.

Conforme mostrado nas fotomicrografias, os rotiferos estavam presentes em alta
densidade. Esses metazoarios de crescimento lento séo responsaveis pela purificacdo do
efluente devido ao consumo de particulas de matéria organica e bactérias dispersas
(METCALF & EDDY, 1991). A presenca de rotiferos estd associada a baixa carga
aplicada e alta idade do lodo (MATHEUS, 2020). Segundo @DEGAARD (2006), baixas
cargas (< 5 g DQO/m?.d) promovem a formagdo de um biofilme muito “disperso”,
geralmente dominado por ciliados pedunculados crescimento. A Figura 52, Figura 53,
Figura 54 e Figura 55 apresentam as observagdes microscopicas realizadas durante as

fases operacionais do reator.
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Observou-se que a introducdo do imidacloprido e a limitacdo de nitrogénio no
afluente aparentemente ndo afetaram a microfauna. No entanto, nas fases IV e V,
observou-se um aumento significativo na quantidade de microrganismos filamentosos no
sistema. Em sistemas de lodo ativado, o0 aumento da presenca de organismos filamentosos
é frequentemente associado a uma alta relacdo C:N no afluente. Quando essa relagéo
ultrapassa a relagdo minima necessaria para o crescimento e metabolismo celular da
biomassa, ocorre uma limitacdo de nitrogénio que inibe a sintese de proteina microbiana
(WEN et al., 2010).

@) (b)

Figura 52 — Microscopia do biofilme aderido ao suporte durante a fase I, com ampliacdo
de 400x nas imagens (a), (b) e (c), e durante a fase Il com ampliacdo de 100x nas
imagens (d), (e) e (), e de 1000x nas imagens (g), (h), (i), (j), (k) e (I).
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Figura 53 - Microscopia do biofilme aderido ao suporte durante a fase Il de operacao
do reator, com ampliacdo de 100x nas imagens de (a) a (e).

Figura 54 - Microscopia do biofilme aderido ao suporte durante a fase IV de operacgéo
do reator, com ampliac6es de 1000x nas imagens (a) a (e) e de 100x na imagem (f).
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@ (b)
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Figura 55 — Microscopia do biofilme aderido ao suporte, durante a fase a V de operacao
do reator, com amplia¢6es de 100x nas imagens (a) a (e) e de 200x na imagem (f).
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6 Conclusoes

O presente estudo avaliou a degradacao bioldgica do imidacloprido (IMI), um dos
principais ingredientes ativos de agrotdxicos utilizados mundialmente, e os efeitos de sua
presenca, bem como da limitacdo de nitrogénio, no desempenho de um reator MBBR
operado em cinco fases distintas. Durante a fase I, o afluente consistiu em efluente
sanitario sintético. A partir da fase Il, foi adicionado 5 mg IMI/L, enquanto as fases Il e
IV focaram na reducgéo progressiva da concentracdo de nitrogénio amoniacal. Na fase V,
o IMI tornou-se a Unica fonte de nitrogénio disponivel. Foram observadas importantes
variacdes na remocdo de matéria organica e nitrogenada, assim como na adaptacdo
microbiana ao longo das fases de operacao.

O reator demonstrou desempenho satisfatério na remocéo de DQO e nitrogénio
amoniacal, apesar de uma reducdo inicial na remocdo média de DQO:s, de aproxidamente
84% (fase I) para 67% (fase Il, 10 primeiros dias), observada apos a adi¢do do IMI. Esse
declinio foi atribuido aos efeitos inibitorios do composto sobre as bactérias heterotroficas.
As taxas maximas de remocdo de NH4"-N sugerem que a nitrificacdo ndo foi impactada
negativamente, provavelmente em virtude da protecdo conferida aos organismos
autotroficos pela estrutura do biofilme. No entanto, apds a aclimatacdo microbiana, a
eficiéncia de remocédo de DQO:s do reator foi restaurada (87%), destacando sua resiliéncia.
Nas fases 1l e 1V, a remocao média de DQOs manteve-se estavel, atingindo em torno de
82 e 84%, respectivamente, com uma queda para 75% na fase V, possivelmente devido a
escassez de nitrogénio para o anabolismo heterotrofico.

Nas fases 1V e V, foi notada uma reducdo na concentracdo de SST, resultado da
menor taxa de desprendimento de biofilme, possivelmente devido ao aumento da
producéo de polissacarideos (PS), essenciais para a coesao do biofilme. A concentracéo
de solidos aderidos totais (SAT) aumentaram progressivamente, de 1,35 na fase | para
6,44 g SAT/L na fase V. A producdo de substancias poliméricas extracelulares (EPS)
tambem aumentou apds a introdugdo do IMI, com uma redugéo na proporgdo PT/PS nas
fases IlI, 1V e V, indicando uma tendéncia dos organismos heterotroficos em secretar
mais PS.

A nitrificagdo foi o principal mecanismo de remocdo de nitrogénio amoniacal,
com a conversdo de amonio a nitrato evidenciada, especialmente nas fases I e 11, nas quais

observou-se remocdes superiores a 90%. A alta relagdo DQO/N favoreceu o crescimento
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de bactérias heterotréficas, promovendo a utilizagdo do nitrogénio para a sintese de
biomassa, o que pode ter limitado o desenvolvimento de bactérias nitrificantes devido a
competi¢do por recursos.

Na fase Il, os microrganismos ndo foram capazes de metabolizar o IMI. Porém,
nas fases subsequentes (I11, IV e V), observou-se sua biodegradacéo parcial. Nas fases IV
(2,97 £ 0,91 mg IMI/L) e V (3,04 £ 0,71 mg IMI/L), caracterizadas por uma restricao
mais severa de nitrogénio, a remocdo do IMI ndo foi favorecida, resultando em
concentracdes de IMI no efluente superiores a da fase Ill (2,18 £ 0,34 mg IMI/L),
indicando que a restricdo de nitrogénio pode ter ocasionado estresse adicional aos
microrganismos, comprometendo sua capacidade metabdlica.

Os resultados obtidos nesta tese evidenciam que, embora 0 MBBR desenvolvido
demonstrou potencial para o tratamento de aguas residuarias contendo IMI, esse nao é
suficiente para a remocdo completa do composto. Considerando que a concentracdo de
IMI no efluente, ao longo do periodo de operacdo do reator, ndo atendeu aos limites
estabelecidos pela legislagdo internacional (Tabela 15) recomenda-se a implementagéo
de tratamentos complementares, capazes de garantir a remocdo completa do IMI,
prevenindo riscos ambientais e assegurando que os efluentes tratados atendam os padrdes
de qualidade exigidos. Este estudo reforca a importancia de uma abordagem integrada,
combinando processos biolégicos com outras técnicas avancadas de tratamento, para
superar os desafios associados a presenca de contaminantes emergentes, tais como

agrotoxicos, em aguas residuarias.
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7 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Considerando que o principio ativo de inseticida imidacloprido ndo foi
completamente removido mediante tratamento bioldgico em MBBR, para a continuidade
desta linha de pesquisa, sugere-se a exploracdo de outras estratégias de tratamento em
combinacdo com o MBBR, seja precedendo ou sucedendo o seu tratamento. Uma
abordagem potencial envolve a combinacdo do MBBR com o processo oxidativo de
ozonizagdo. Essa abordagem permitird uma anélise mais aprofundada do impacto desse
pré-tratamento, dos subprodutos, no reator bioldgico e a eficiéncia global na degradacao
do composto.

Ademais, prople-se a caracterizagdo dos subprodutos gerados durante a
biodegradacdo do IMI, investigando sua possivel rota de metabolizacdo. A anélise da
comunidade microbiana presente no biofilme ao longo das diferentes condicdes
operacionais também se mostra relevante para compreender as adaptacdes microbianas
diante das variagdes introduzidas.

Outra vertente de analise seria a avaliagdo da remocéo do IMI com concentracdes
mais baixas no afluente, considerando a possivel influéncia dessa variacao nas condi¢es
de exposicdo. Outra abordagem interessante seria empregar diferentes organismos-teste
para expandir a compreensdo dos efeitos do IMI e investigando sua possivel remocao por
meio desses organismos.

Por fim, como o presente estudo ndo abordou interagdes sinergéticas entre
diferentes compostos, futuros trabalhos poderiam inserir outros principios ativos no
sistema. Essa abordagem permitiria investigar as interacGes entre 0s compostos e sua
influéncia no tratamento, contribuindo para uma compreensdo mais abrangente dos
mecanismos envolvidos e no desenvolvimento de estratégias otimizadas que considerem
condicGes reais de aguas residuérias, nas quais maltiplos contaminantes geralmente estéo

presentes.

133



CAPITULO 8: REFERENCIAS

8 Referéncias

ABBASZADEH, L., KOUTRA, E., TSIGKOU, K., et al. “Nitrification upon nitrogen starvation
and recovery: Effect of stress period, substrate concentration and pH on ammonia oxidizers’

performance”, Fermentation, v. 8, n. 8, pp. 387, 2022.

AENDA (Associacdo Nacional das Empresas de Produtos Fitossanitarios), 2021. Disponivel em:
http://www.aenda.org.br/wp-content/uploads/2021/02/cir0149-Anexo-MERCADO-
AGROTOXICOS-BRASIL_Vis%C3%A30-sumaria-2020.pdf. Acesso em: 25/01/2023.

AGARWAL, R., SRINIVAS, R. “Severe neuropsychiatric manifestations and rhabdomyolysis in
a patient with imidacloprid poisoning”, The American journal of emergency medicine, v. 25,
n. 7, pp. 844-845, 2007.

AGBIOINVESTOR. Time and Cost of New Agrochemical Product Discovery, Development
and Registration - A Study on Behalf of Crop Life International - RESULTS FEBRUARY
2024. Disponivel em: https://croplife.org/wp-content/uploads/2024/02/Time-and-Cost-To-
Market-CP-2024.pdf. Acesso em: margo de 2024.

AHIMOU, F., SEMMENS, M. J., HAUGSTAD, G., et al. “Effect of protein, polysaccharide, and
oxygen concentration profiles on biofilm cohesiveness”, Applied and environmental
microbiology, v. 73, n. 9, pp. 2905-2910, 2007.

AKASHE, M.M., PAWADE, U.V., NIKAM, A\V. “Classification of pesticides: a
review”, International Journal of Research in Ayurveda and Pharmacy, v. 9, n. 4, pp. 144-
150, 2018.

ALENGEBAWY, A., ABDELKHALEK, S. T., QURESHI, S. R,, et al. “Heavy metals and
pesticides toxicity in agricultural soil and plants: Ecological risks and human health
implications”, Toxics, v. 9, n. 3, pp. 42, 2021.

AMIRI, N. A., AMIRI, F. A.,, FARAVARDEH, L., et al. “Enhancement of MBBR reactor
efficiency using effective microorganism for treatment of wastewater containing diazinon by
engineered Pseudomonas putida KT2440 with manganese peroxidase 2 gene”, Journal of

Environmental Management, v. 316, pp. 115293, 2022.

134



CAPITULO 8: REFERENCIAS

ANDERSON, J. C., DUBETZ, C., PALACE, V. P. “Neonicotinoids in the Canadian aquatic
environment: a literature review on current use products with a focus on fate, exposure, and
biological effects”, Science of the Total Environment, v. 505, pp. 409-422, 2015.

ANIJOS, C.S., LIMA, R.N., PORTO, A.L.M. “An overview of neonicotinoids: biotransformation
and biodegradation by microbiological processes”, Environmental Science and Pollution
Research, v. 28, pp. 37082-37109, 2021.

ANVISA (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA). Anvisa aprova novo

marco regulatorio para agrotoxicos. 2022. Disponivel em: https://www.gov.br/anvisa/pt-

br/assuntos/noticias-anvisa/2019/anvisa-aprova-novo-marco-requlatorio-para-agrotoxicos.

Acesso em: dezembro de 2023.

APHA (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION), Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, 142 ed., American Water Works Association, \Water

Environment Federation, Washington, D.C., 1976.

APHA (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION), Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, 182 ed., American Water Works Association, \Water

Environment Federation, Washington, D.C., 1992.

APHA (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION). Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, 212. ed., American Water Works Association, Water
Environment Federation, Washington, D.C., 2005.

APHA, AWWA, WEF. Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(23rd edition). 23rd. ed. USA, American Public Health Association; American Water Works
Association; Water Environment Federation, 2017.

ARNAIZ, C., GUTIERREZ, J. C.,LEBRATO, J. “Biomass stabilization in the anaerobic digestion
of wastewater sludges”, Bioresource technology, v. 97, n. 10, pp. 1179-1184, 2006.

AVELLA, A. C., ESSENDOUBI, M., LOUVET, J. N., et al. “Activated sludge behaviour in a
batch reactor in the presence of antibiotics: study of extracellular polymeric substances”, Water

Science and Technology, v. 61, pp. 3147 — 3155, 2010.

135



CAPITULO 8: REFERENCIAS

AYDINALP, C., PORCA, M. M. “The effects of pesticides in water resources”, Journal of
Central European Agriculture, v. 5, n. 1, pp. 5-12, 2004.

AZ1Z1, A., DARGAHI, A., ALMASI, A. “Biological removal of diazinon in a moving bed biofilm
reactor—process optimization with central composite design”, Toxin Reviews, v. 40, n. 4, pp.
1242-1252, 2021.

BACEY, J. Environmental Fate of Imidacloprid. Disponivel em:

http://cues.cfans.umn.edu/old/pollinators/pdf-pesticides/BaceyEnvironmental Fate.pdf.

Acesso: janeiro de 2023.

BAGHIRZADE, B. S., YETIS, U., DILEK, F. B. “Imidacloprid elimination by O 3 and O 3/UV:
Kinetics study, matrix effect, and mechanism insight”, Environmental Science and Pollution
Research, v. 28, pp. 24535-24551, 2021.

BASS, C., DENHOLM, I., WILLIAMSON, M. S., et al. “The global status of insect resistance to
neonicotinoid insecticides”, Pesticide Biochemistry and Physiology, v. 121, pp. 78-87, 2015.

BASSIN, J. P., DEZOTTI, M., SANT’ANNA JR, G. L. “Nitrification of industrial and domestic
saline wastewaters in moving bed biofilm reactor and sequencing batch reactor”, Journal of

hazardous materials, v. 185, n. 1, pp. 242-248, 2011.

BASSIN, J.P., DEZOTTI, M. “Reator de Leito mdvel com Biofilme Moving Bed Biofilm
Reactor — MBBR”. In: Dezotti, M., Sant’Anna Jr., G.L., Bassin, J.P., Processos Biologicos
avancados: Para tratamento de efluentes e técnicas de biologia molecular para o estudo da

diversidade microbiana, capitulo 3, Rio de Janeiro, Interciéncia, 2011.

BASSIN, J.P., DEZOTTI, M. “Tratamento primario, secundario e terciario de efluentes”. In:
Dezotti, M. (coordenacdo), Bassin, J.P., Bila, D.M., et al., Processos e Técnicas para o
Controle Ambiental de Efluentes Liquidos, capitulo 3, Rio de Janeiro, E-papers Servi¢os
Editoriais Ltda., 2008.

BENGTSSON, G. “Bacterial exopolymer and PHB production in fluctuating ground-water
habitats”, FEMS Microbiology Letters, v. 86, n. 1, pp. 15-24, 1991.

136



CAPITULO 8: REFERENCIAS

BERTRANS-TUBAU, L., MENARD, Y., BATISSON, I., CREUSOT, N., et al. “Dissipation of
pesticides by stream biofilms is influenced by hydrological histories”, FEMS Microbiology
Ecology, v. 99, n. 9, pp. fiad083, 2023.

BOMBARDI, L. Geografia do uso de agrotoxicos no Brasil e conexdes com a Unido Europeia.
Sao Paulo, 2017,

BORSUAH, J. F., MESSER, T. L., SNOW, D. D., et al. “Literature review: Global neonicotinoid

insecticide occurrence in aquatic environments”, Water, v. 12, n. 12, pp. 3388, 2020.

BOTT, T.R. “Aspects of Biofilm Formation and Destruction”. Corrosion Reviews, v. 11, n. 1-2.

1993.

BOURGIN, M., VIOLLEAU, F., DEBRAUWER, L., et al. “Ozonation of imidacloprid in aqueous
solutions: Reaction monitoring and identification of degradation products”, Journal of
Hazardous Materials, v. 190, no 1-3, pp. 60-68, 2011.

BOUTEH, E., AHMADI, N., ABBASI, M., et al. “Biodegradation of organophosphorus pesticides
in moving bed biofilm reactors: Analysis of microbial community and biodegradation

pathways”, Journal of Hazardous Materials, v. 408, pp. 124950, 2021.

BRASIL. Decreto n° 4.074, de 4 de janeiro de 2002. 2002. Disponivel em:
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/decreto/2002/d4074.htm. Acesso em: setembro de 2022.

BRASIL. Ministério da Satde. Anexo XX da Portaria de Consolidacdo n°5 do Ministério da
Saude de 03 de Outubro de 2017.

BRASIL. Ministério do Meio Ambiente. Resolucdo CONAMA n°396, de 3 de abril de 2008.
Disponivel em:
http://portalpnga.ana.gov.br/Publicacao/RESOLU%C3%87%C3%830%20CONAMA%20n
%C2%BA%20396.pdf. Acesso em: novembro de 2022.

BRASIL. Ministério do Meio Ambiente. Resolucdo CONAMA n° 357, de 15 de junho de 2005.
Disponivel em:
https://www.icmbio.gov.br/cepsul/images/stories/legislacao/Resolucao/2005/res_conama_357

2005 _classificacao_corpos agua_rtfcda_altrd_res 393 2007 397 2008 410 2009 430_20
11.pdf. Acesso em: outubro de 2022.

137



CAPITULO 8: REFERENCIAS

CACERES, R., MALINSKA, K., MARFA, O. “Nitrification within composting: A
review”, Waste Management, v. 72, pp. 119-137, 2018.

CANLER, J-P., PERRET, J-M., CHOUBERT, J-M,, “Evaluation, optimisation et modélisation de
filiéres de traitement: cas du procédé a cultures fixées fluidisées (MBBR)”, Sciences Eaux &
Territoires, n. 9, pp. 16-23, 2012.

CAO, S. D. S., FONTOURA, G. A. T., DEZOTTI, M., et al. “Combined organic matter and
nitrogen removal from a chemical industry wastewater in a two-stage MBBR

system”, Environmental technology, v. 37, n. 1, pp. 96-107, 2016.

CARNEIRO, F. F. et al. Dossié ABRASCO: um alerta sobre os impactos dos agrotoxicos na
saude. EPSJV/Expressdo Popular, 2015.

CARRERA, J., VICENT, T., LAFUENTE, J. “Effect of influent COD/N ratio on biological
nitrogen removal (BNR) from high-strength ammonium industrial wastewater”, Process
Biochemistry, v.39, pp. 2035-2041, 2004.

CCME, Canadian Water Quality Guidelines: Imidacloprid. Scientific Supporting Document.

Canadian Council of Ministers of the Environment, Winnipeg, 2007.

CEPA (California EPA), Imidacloprid: Risk Characterization Document - Dietary and
Drinking Water Exposure, 2006. Disponivel em:
https://www.cdpr.ca.gov/docs/risk/rcd/imidacloprid.pdf. Acesso em: janeiro de 2023.

CERVANTES-CARRILLO, F., PEREZ, J., GOMEZ, J. “Avances en la Eliminaciéon Biologica del
Nitrogeno de las Aguas Residuales”, Revista Latinoamericana de Microbiologia, v.42, pp.
73-82, 2000.

CHANDRAN, N. N., FOJTOVA, D., BLAHOVA, L., et al. “Acute and (sub) chronic toxicity of
the neonicotinoid imidacloprid on Chironomus riparius”, Chemosphere, v. 209, pp. 568-577,
2018.

CHEN, S., LING, J., BLANCHETON, J. “Nitrification kinetics of biofilm as affected by water
quality factors”, Aquacultural engineering, v. 34, n. 3, pp. 179-197, 2006.

138



CAPITULO 8: REFERENCIAS

CHEN, S., SUN, D., CHUNG, J. S., “Treatment of pesticide wastewater by moving-bed biofilm
reactor combined with Fenton-coagulation pretreatment”, Journal of Hazardous Materials,
v. 144, no 1-2, pp. 577-584, 2007.

CHENG, Y., WANG, H., DENG, Z., et al. “Efficient removal of Imidacloprid and nutrients by
algae-bacteria biofilm reactor (ABBR) in municipal wastewater: Performance, mechanisms and
the importance of illumination”, Chemosphere, v. 305, pp. 135418, 2022.

COMFORT, S. D., SHEA, P. J., ROETH, F. W. “Understanding pesticides and water quality in
Nebraska”, EC (Nebraska Cooperative Extension Service), USA, 1994.

COSTERTON, J. W. “Introdution to biofilm”, International Journal of Antimicrobial Agents,
v. 11, n. 3-4, pp. 217-221, 1999.

DANESHVAR, N., ABER, S., KHANI, A., et al. “Study of Imidacloprid removal from aqueous
solution by adsorption onto granular activated carbon using an on-line spectrophotometric

analysis system”, Journal of hazardous materials, v. 144, n. 1-2, pp. 47-51, 2007.

DARGAHI, A., SHOKOOHI, R., ASGARI, G, et al. “Moving-bed biofilm reactor combined with
three-dimensional electrochemical pretreatment (MBBR-3DE) for 2, 4-D herbicide treatment:

application for real wastewater, improvement of biodegradability”, RSC advances, v. 11, n.
16, pp. 9608-9620, 2021.

DIBIASE, A., KOWALSKI, M. S.,DEVLIN, T. R., et al. “Moving bed biofilm reactor technology
in municipal wastewater treatment: a review”, Journal of environmental management, v.
247, pp. 849-866, 2019.

DUBOIS, M., GILLES, K. A., HAMILTON, J. K., et al. “Colorimetric method for determination
of sugars and related substances”, Analytical chemistry, v. 28, n. 3, pp. 350-356, 1956.

DURMAZ, B., SANIN, F. D. “Effect of carbon to nitrogen ratio on the composition of microbial
extracellular polymers in activated sludge”, Water Science and Technology, v. 44, n. 10, pp.
221-229, 2001.

FLEMMING, H. C., WINGENDER, J. “The biofilm matrix”, Nature Reviews Microbiology, v.
8, n. 9, pp. 623-633, 2010.

139



CAPITULO 8: REFERENCIAS

FLEMMING, H. C., WINGENDER, J., SZEWZYK, U., et al. “Biofilms: an emergent form of
bacterial life”, Nature Reviews Microbiology, v.14, n. 9, pp. 563-575, 2016.

FLEMMING, H.-C, “Sorption sites in biofilms”, Water Science and Technology, v. 32, n. 8, p.
27-33, 1995.

FONSECA, D. L. Desempenho de sistemas MBBR em diferentes condigdes de recheio e
vazdo: estudo em escala piloto e laboratorial. Dissertacdo de Mestrado. Programa de Pos-
graduacdo em Engenharia Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
Brasil, 2016.

FOSSEN M. Environmental fate of imidacloprid. In: Environmental Monitoring, Department
of Pesticide Regulation, California, pp 1-16, 2006.

FURUMAL H., RITTMAN, B.E. “Evaluation of multiple-species biofilm and floc processes using
a simplified aggregate model”, Water Science and Technology, v.29, pp. 439-446, 1994.

GAIOTO, F. C. Tratamento de Efluentes da Industria Quimica pela Combinacdo de
Processos Biologicos e Fisico-Quimicos visando ao ReUso. Dissertagdo de Mestrado.
Programa de Pds-graduacdo em Engenharia Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Brasil, 2019.

GAIOTO, F. C., MATHEUS, M. C., DE SOUZA-CHAVES, B. M., et al. “Treatment of a
pesticide-containing wastewater by biological and physicochemical processes: seeking the best

conditions towards reuse”, Brazilian Journal of Chemical Engineering, pp. 1-17, 2023.

GENC, N., DOGAN, E. C., NARCI, A. O., et al. “Multi-Response Optimization of Process
Parameters for Imidacloprid Removal by Reverse Osmosis Using Taguchi Design”, Water

environment research, v. 89, n. 5, pp. 440-450, 2017.

GILLIOM, R.J.,,BARBASH, J. E., CRAWFORD, C. G., et al. Pesticides in the nation's streams
and ground water, 1992-2001: U.S. Geological Survey Circular 1291, The Quality of Our

Nation's Waters, 2006. Disponivel em: https://pubs.er.usgs.gov/publication/cirl291. Acesso
em: junho de 2022.

140



CAPITULO 8: REFERENCIAS

GOH, P. S., AHMAD, N. A., WONG, T. W., et al. “Membrane technology for pesticide removal
from aquatic environment: Status quo and way forward”, Chemosphere, v. 307, pp. 136018,
2022.

GOODWIN, L., CARRA, I, CAMPO, P., et al. “Treatment options for reclaiming wastewater
produced by the pesticide industry”, Int J Water Wastewater Treat, v. 4, n. 1, 2017.

GRADY JR, C. P. L., DAIGGER, G. D., LIM, H.C. BIOLOGICAL WASTEWATER
TREATMENT. 2 ed., Marcel Dekker Incorporated, New York, 1999. GRADY, C. P. L. et
al. Biological wastewater treatment. 3 ed. [S.1.], CRC Press, 2011.

GRAY, N. F. Biology of Wastewater Treatment. 22, ed. [S.l.], Imperial College Press, 2004.

GRIFFERO, L., ALCANTARA-DURAN, J., ALONSO, C., et al. “Basin-scale monitoring and
risk assessment of emerging contaminants in South American Atlantic coastal
lagoons”, Science of the Total Environment, v. 697, pp. 134058, 2019.

GURGE A. DO M,, et al. DOSSIE CIENTIFICO E TECNICO contra o Projeto de Lei do
Veneno (PL 6.229/2002) e a favor do Projeto de Lei que institui a Politica Nacional de
Reducdo de Agrotdxicos-PNARA PARTE 2, Associacdo Brasileira de Saude Coletiva-
ABRASCO, Associacdo Brasileira de Agr., Rio de Janeiro, 2018.

HANEL, K. Ellis Horwood series in water and wastewater technology biological treatment
of sewage by the activated sludge process. New York, Ellis Horwood Limited, 1988.

HENZE, M., VAN LOOSDRECHT, M. C. M., EKAMA, G. A, et al. Biological Wastewater
Treatment - Principles, Modelling and Design. 1st. ed. London, UK, IWA Publishing, 2008.

HUANG, N. C,, LIN, S. L., CHOU, C. H., et al. “Fatal ventricular fibrillation in a patient with
acute imidacloprid poisoning”, American Journal of Emergency Medicine, v. 7, n. 24, p.
883-885, 2006.

HUSSAIN, S., HARTLEY, C. J., SHETTIGAR, M., et al. “Bacterial biodegradation of
neonicotinoid pesticides in soil and water systems”, FEMS Microbiology Letters, v. 363, n.
23, 2016.

IBAMA (INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E DOS RECURSOS NATURAIS
RENOVAVEIS), Relatorios de comercializagdo de agrotdxicos (2009 — 2021), 2022.

141



CAPITULO 8: REFERENCIAS

Disponivel em: https://www.gov.br/ibama/pt-br/assuntos/quimicos-e-

biologicos/agrotoxicos/relatorios-de-comercializacao-de-agrotoxicos. Acesso em: julho de
2022,

IBAMA (INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E DOS RECURSOS NATURAIS
RENOVAVEIS), Avaliagio do Potencial de Periculosidade Ambiental (PPA) de Agrotoxicos e Afins,

2017. Disponivel em: http:/ibama.gov.br/avaliacao-e-destinacao/quimicos-e-biologicos/registro-especial-

temporario-de-agrotoxicos-e-afins-ret/182-quimicos-e-biologicos/agrotoxicos/1156-

ppa#requisitoecompetencia. Acesso em: junho de 2022.

IBAMA (INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E DOS RECURSOS NATURAIS
RENOVAVEIS), Portaria Normativa n°84, de 15 de outubro de 1996. Disponivel em:

https://www.ibama.gov.br/component/legislacao/?view=legislacao&legislacao=99498.

Acesso em: dezembro de 2023.

IBAMA (Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis Produtos),
Agrotoxicos e afins comercializados em 2009 no Brasil: uma a bordagem ambiental.
REBELO, R.F., VASCONCELOS, R.A., BUYS, B.D.M.C., REZENDE, J.A., MORAES, K.
O.C., OLIVEIRA, R.P. Brasilia, 2010.

INDYK, H. E., WOOLLARD, D. C. Nitrates and nitrites as contaminants. In: Encyclopedia of
Dairy Sciences, 2 ed. Fonterra Cooperative Group Ltd., Waitoa, New Zealand, pp. 906-911,
2011.

INNOCENTI, L., BOLZONELLA, D., PAVAN, P., et al. “Effect of sludge age on the
performance of a membrane Dbioreactor: influence on nutrient and metals
removal”, Desalination, v. 146, n. 1-3, pp. 467-474, 2002.

JAMES, S. N., VIJAYANANDAN, A. “Recent advances in simultaneous nitrification and
denitrification for nitrogen and micropollutant removal: a review”, Biodegradation, v. 34, n.

2, pp. 103-123, 2023.

JATOI, A. S., HASHMI, Z., ADRIYANI, R., et al. “Recent trends and future challenges of
pesticide removal techniques—A comprehensive review”, Journal of Environmental
Chemical Engineering, v. 9, n. 4, pp. 105571, 2021.

142



CAPITULO 8: REFERENCIAS

JESCHKE, P., NAUEN, R. “Neonicotinoids—from zero to hero in insecticide chemistry”, Pest
Management Science: formerly Pesticide Science, v. 64, n. 11, pp. 1084-1098, 2008.

JESCHKE, P., NAUEN, R., SCHINDLER, M., et al. “Overview of the status and global strategy
for neonicotinoids”, Journal of agricultural and food chemistry, v. 59, n. 7, pp. 2897-2908,
2011.

KANDIL, M. M., TRIGO, C., KOSKINEN, W. C., et al. “Isolation and characterization of a novel
imidacloprid-degrading Mycobacterium sp. strain MK6 from an Egyptian soil”, Journal of
agricultural and food chemistry, v. 63, n. 19, pp. 4721-4727, 2015.

KHAIRKAR, S. R., PANSARE, A. V., SHEDGE, A. A, et al. “Hydrophobic interpenetrating
polyamide-PDMS membranes for desalination, pesticides removal and enhanced chlorine
tolerance”, Chemosphere, v. 258, pp. 127179, 2020.

KITSIOU, V., FILIPPIDIS, N., MANTZAVINOS, D., et al. “Heterogeneous and homogeneous
photocatalytic degradation of the insecticide imidacloprid in aqueous solutions”, Applied

Catalysis B: Environmental, v. 86, n. 1-2, pp. 27-35, 20009.

KLARICH, K. L., PFLUG, N. C., DEWALD, E. M., et al. “Occurrence of neonicotinoid
insecticides in  finished drinking water and fate during drinking water

treatment”, Environmental Science & Technology Letters, v. 4, n. 5, pp. 168-173, 2017.

KOCAMAN, K., YETIS, U., DILEK, F. B. “Investigating the effect of solids retention time on
pesticides removal in an activated sludge process”, Sustainable Chemistry and Pharmacy, v.
29, pp. 100784, 2022.

KOLTER, R., GREENBERG, E.P. “NEWS & VIEWS FEATURE The superficial life of
microbes”, Nature, v. 441, n. May, pp. 300-302, 2006.

KORNER, S., DAS, S. K., VEENSTRA, S., et al. “The effect of pH variation at the
ammonium/ammonia equilibrium in wastewater and its toxicity to Lemna gibba”, Aquatic

botany, v. 71, n. 1, pp. 71-78, 2001.

KUMAR, A., VERMA, A., KUMAR, A. “Accidental human poisoning with a neonicotinoid
insecticide, imidacloprid: A rare case report from rural India with a brief review of

literature”, Egyptian Journal of Forensic Sciences, v. 3, n. 4, pp. 123-126, 2013.

143



CAPITULO 8: REFERENCIAS

KUMAR, V., SHAHI, S. K., SINGH, S. “Bioremediation: an eco-sustainable approach for
restoration of contaminated sites”, Microbial bioprospecting for sustainable development,
115-136, 2018.

KUNZ, A., MUKHTAR, S. “Hydrophobic membrane technology for ammonia extraction from
wastewaters”, Engenharia Agricola, v. 36, pp. 377-386, 2016.

LAMSA, J., KUUSELA, E., TUOMI, J,, et al. “Low dose of neonicotinoid insecticide reduces
foraging motivation of bumblebees”, Proceedings of the Royal Society B: Biological
Sciences, v. 285, n. 1883, pp. 20180506, 2018.

LASPIDOU, C. S.; RITTMANN, B. E. “A unified theory for extracellular polymeric substances,
soluble microbial products, and active and inert biomass”, Water research, v. 36, n. 11, pp.
2711-2720, 2002.

LE, T. T. H., FETTIG, J., MEON, G. “Kinetics and simulation of nitrification at various pH values
of a polluted river in the tropics”, Ecohydrology & Hydrobiology, v. 19, n. 1, pp. 54-65, 2019.

LIMA, P. S. Avaliacéo do efeito da carga organica na operacdo de um sistema MBBR de dois
estagios visando a remocdo de matéria organica e nitrogénio. Dissertacdo de Mestrado.
Programa de Pds-graduacdo em Engenharia Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Brasil, 2015.

LIU, W., ZHENG, W. E. I, MA, Y. U. N., et al. “Sorption and degradation of imidacloprid in soil
and water”, Journal of Environmental Science and Health Part B, v. 41, n. 5, pp. 623-634,
2006.

LUO, Y., GUO, W., NGO, H. H,, et al. “A review on the occurrence of micropollutants in the
aquatic environment and their fate and removal during wastewater treatment”, Science of the

total environment, v. 473, pp. 619-641, 2014.

MAHTO, K. U., DAS, S. “Bacterial biofilm and extracellular polymeric substances in the moving
bed biofilm reactor for wastewater treatment: A review”, Bioresource Technology, v. 345, pp.
126476, 2022.

144



CAPITULO 8: REFERENCIAS

MAHTO, K. U., PRIYADARSHANEE, M., SAMANTARAY, D. P, et al. “Bacterial biofilm and
extracellular polymeric substances in the treatment of environmental pollutants: beyond the
protective role in survivability”, Journal of Cleaner Production, v. 379, pp. 134759, 2022.

MAJUMDAR, D. “The blue baby syndrome: nitrate poisoning in humans”, Resonance, v. 8, n.
10, pp. 20-30, 2003.

MANDAL, A., SINGH, N. “Optimization of atrazine and imidacloprid removal from water using
biochars: Designing single or multi-staged batch adsorption systems”, International Journal
of Hygiene and Environmental Health, v. 220, n. 3, pp. 637-645, 2017.

MANGWANI, N., KUMARI, S., DAS, S. “Bacterial biofilms and quorum sensing: fidelity in
bioremediation technology”, Biotechnology and Genetic Engineering Reviews, v. 32, n. 1-2,
pp. 43-73, 2016.

MATHEUS, M. C. Assessing the Performance, Biosolids Dynamics and Microbial Profiles of
Moving Bed Biofilm Reactors Treating Wastewaters from Pesticide and Pulp & Paper
Industries. Tese de Doutorado. Programa de Pos-graduagdo em Engenharia Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Brasil, 2020.

MATHEUS, M. C., LOURENCO, G. R., SOLANO, B. A., et al. “Assessing the impact of
hydraulic conditions and absence of pretreatment on the treatability of pesticide formulation
plant wastewater in a moving bed biofilm reactor”, Journal of Water Process Engineering,
v. 36, pp. 101243, 2020.

MATSUDA, K., BUCKINGHAM, S. D., KLEIER, D., et al. “Neonicotinoids: insecticides acting
on insect nicotinic acetylcholine receptors”, Trends in pharmacological sciences, v. 22, n. 11,
pp. 573-580, 2001.

MAURYA, A., RAJ, A. "Recent advances in the application of biofilm in bioremediation of
industrial wastewater and organic pollutants", Microorganisms for sustainable environment
and health, pp. 81-118, 2020.

MCDOUGALL, P. The cost of new agrochemical product discovery, development and
registration in 1995, 2000, 2005-8 and 2010-2014: R&D expenditure in 2014 and
expectations for 2019. Midlothian, UK: Croplife, 2016. Disponivel em:

145



CAPITULO 8: REFERENCIAS

https://croplife.org/wp-content/uploads/2016/04/Cost-of-CP-reportFINAL.pdf. Acesso em: 14
marco de 2024.

MCQUARRIE, J. P.,, BOLTZ, J. P. “Moving Bed Biofilm Reactor Technology: Process
Applications, Design, and Performance”, Water Environment Research, v. 83, n. 6, pp. 560—
575, 2011.

METCALF & EDDY, TCHOBANOGLOUS, G., BURTON, F. L., et al. Wastewater
Engineering: Treatment and Reuse. 4 ed., McGraw-Hill, 2003.

METCALF & EDDY, TCHOBANOGLOUS, G., STENSEL, H. D., et al. Wastewater
Engineering: Treatment and Resource Recovery. 5ed. USA, McGraw-Hill, 2014.

METCALF & EDDY, Wastewater Engineering — Treatment, Disposal and Reuse. 3 ed.
McGraw-Hill, USA, 1991.

MITCHELL, E. A, MULHAUSER, B., MULOT, M., et al. “A worldwide survey of
neonicotinoids in honey”, Science, v. 358, n. 6359, pp. 109-111, 2017.

MONSALVO, V. M., GARCIA-MANCHA, N., PUYOL, D., et al. “Anacrobic biodegradability
of mixtures of pesticides in an expanded granular sludge bed reactor”, Water science and
technology, v. 69, n. 3, pp. 532-538, 2014.

MORRISSEY, C. A., MINEAU, P., DEVRIES, J. H., et al. “Neonicotinoid contamination of
global surface waters and associated risk to aquatic invertebrates: a review”, Environment

international, v. 74, pp. 291-303, 2015.

MORTON, P. A., FENNELL, C., CASSIDY, R, et al. “A review of the pesticide MCPA in the
land-water environment and emerging research needs”, Wiley Interdisciplinary Reviews:
Water, v. 7, n. 1, pp. €1402, 2020.

National Center for Biotechnology Information. PubChem Compound Summary for CID
86287518, Imidacloprid. 2021. Disponivel em:

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Imidacloprid. Acesso em: abril de 2021.

NORLAND, S., FAGERBAKKE, K. M., HELDAL, M. “Light element analysis of individual
bacteria by X-ray microanalysis”, Applied and Environmental Microbiology, v. 61, n. 4, pp.
1357-1362, 1995.

146



CAPITULO 8: REFERENCIAS

ODEGAARD, H., “Innovations in wastewater treatment: the moving bed biofilm process”, Water
science and technology, v. 53, n. 9, pp. 17-33, 2006.

OLIVEIRA, R., MELO, L., OLIVEIRA, A. et al. “Polysaccharide Production and Biofilm
Formation by Pseudomonas-Fluorescens - Effects of Ph and Surface Material”, Colloids and
Surfaces B-Biointerfaces, v. 2, n. 1-3, pp. 41-46, 1994.

ONDER ERGUVEN, G., DEMIRCI, U. “Statistical evaluation of the bioremediation performance
of Ochrobactrum thiophenivorans and Sphingomonas melonis bacteria on Imidacloprid
insecticide in artificial agricultural field”, Journal of Environmental Health Science and
Engineering, v. 18, no 2, pp. 395-402, 2020.

PANG, S., LIN, Z., ZHANG, Y., et al. “Insights into the toxicity and degradation mechanisms of

imidacloprid via physicochemical and microbial approaches”, Toxics, v. 8, n. 3, pp. 65, 2020.

PANIS, C., KAWASSAKI, A. C. B., CRESTANI, A. P. J,, et al. “Evidence on human exposure
to pesticides and the occurrence of health hazards in the Brazilian population: a systematic
review”, Frontiers in public health, v. 9, pp. 2210, 2022.

PATIL, A. L., PATIL, P. N., GOGATE, P. R. “Degradation of imidacloprid containing
wastewaters using ultrasound based treatment strategies”, Ultrasonics sonochemistry, v. 21,
n. 5, pp. 1778-1786, 2014.

PECHAUD, Y., DERLON, N., QUEINNEC, 1., et al. “Modelling biofilm development: The
importance of considering the link between EPS distribution, detachment mechanisms and
physical properties”, Water Research, v. 250, pp. 120985, 2024.

PENG, Y., ZHU, G. “Biological nitrogen removal with nitrification and denitrification via nitrite

pathway”, Applied microbiology and biotechnology, v. 73, n. 1, pp. 15-26, 2006.

PERES, F., MOREIRA, J. C., E veneno ou é remédio? Agrotoxicos, salide e ambiente, Rio de

Janeiro, Editora Fiocruz, 2003.

PESTICIDE ATLAS 2022. Heinrich-Boll-Stiftung, Berlin, Germany, 1st edition, 2022.
Disponivel em: https://www.pan-europe.info/EU-Pesticide-Atlas-2022. Acesso em: novembro
de 2022.

147



CAPITULO 8: REFERENCIAS

PINTO, H.B., SOUZA, B.M.de, DEZOTTI, M. "Treatment of a pesticide industry wastewater
mixture in a moving bed biofilm reactor followed by conventional and membrane processes for

water reuse”, Journal of Cleaner Production, v. 201, pp. 1061-1070, nov. 2018.
POLLAK, P. Fine Chemicals: The Industry and the Business. John Wiley & Sons; 2011.

POUCET, T. The energy cost of primary metabolism and vacuole expansion: Central to
shape tomato leaf development under ammonium nutrition. Tese de Doutorado. Université

de Bordeaux; Universidad del Pais VVasco. Facultad de ciéncias, 2020.

PRIMEL, E. G., CALDAS, S. S., MARUBE, L. C., et al. “An overview of advances in dispersive
liquid—liquid microextraction for the extraction of pesticides and emerging contaminants from
environmental samples”, Trends in Environmental Analytical Chemistry, v. 14, pp. 1-18,
2017.

PURWONO, A.R., HIBBAAN, M., BUDIHARDJO, M.A. “Ammonia-nitrogen (NHsz-N) and
ammonium-nitrogen (NH4"-N) equilibrium on the process of removing nitrogen by using
tubular plastic media”, J. Mater. Environ. Sci, v. 8, pp. 4915-4922, 2017.

RABY, M., ZHAO, X., HAO, C., et al. “Relative chronic sensitivity of neonicotinoid insecticides
to Ceriodaphnia dubia and Daphnia magna”, Ecotoxicology and Environmental Safety, v.
163, no March, pp. 238-244, 2018.

RANI, L., THAPA, K., KANOJIA, N., et al. “An extensive review on the consequences of
chemical pesticides on human health and environment”, Journal of Cleaner Production, v.
283, pp. 124657, 2021.

RIVM, Water Quality Standards for Imidacloprid: Proposal for an Update According to the
Water Framework Directive. In: Smit, C.E. (Ed.), National Institute for Public Health and the

Environment, Bilthoven, Netherlands, 2014.

ROBERTSON, G. P., VITOUSEK, P. M. “Nitrogen in agriculture: balancing the cost of an

essential resource”, Annual review of environment and resources, v. 34, pp. 97-125, 20009.

RUSTEN, B., EIKEBROKK B., ULGENES Y., et al. “Design and operations of the Kaldnes
moving bed biofilm reactors”, Aquacultural Engineering, v. 34, n. 3, pp. 322-331, 2006.

148



CAPITULO 8: REFERENCIAS

RUSTEN, B., MCCOY, M., PROCTOR, R., et al. “The innovative moving bed biofilm
reactor/solids contact reaeration process for secondary treatment of municipal wastewater”,

Water Environment Research, v.70, 1998.

SAINI, S., TEWARI, S., DWIVEDI, J., et al. "Biofilm-mediated wastewater treatment: a
comprehensive review", Materials Advances, v.4, pp. 1415-1443, 2023.

SALAMA, Y., CHENNAOUI, M., MOUNTADAR, M., et al. “The physicochemical and
bacteriological quality and environmental risks of raw sewage rejected in the coast of the city
of El Jadida (Morocco)”, Carpathian Journal of Earth and Environmental Sciences, v. 8,
n. 2, pp. 39-48, 2013.

SALVETTI, R., AZZELLINO, A., CANZIANI, R. et al. “Effects of temperature on tertiary
nitrification in moving-bed biofilm reactors”, Water Research, v. 40, n. 15, pp. 2981-2993,
2006.

SANT’ANNA JR, G. L., Tratamento biol6gico de efluentes: fundamentos e aplicaces. 2 ed.,

Rio de Janeiro, Interciéncia, 2013.

SARPA, M., FRIEDRICH, K. "Exposicdo a agrotoxicos e desenvolvimento de cancer no contexto
da salde coletiva: o papel da agroecologia como suporte as politicas publicas de prevencdo do
cancer." Saude em debate, v. 46, pp. 407-425, 2022.

SATOH, H., OKABE, S., NORIMATSU, N., et al. “Significance of substrate C/N ratio on
structure and activity of nitrifying biofilms determined by in situ hybridization and the use of

microelectrodes”, Water Science and Technology, v. 41, n. 4 — 5, pp. 317-321, 2000.
SCHMIDELL, W. et al. Tratamento biologico de aguas residuarias, 2007.

SCHNEIDER, E. E. Avaliacao de um reator de leito mdével com biofilme para tratamento de
efluente da industria do petréleo, com posterior ozonizacdo acoplada a carvao ativado
granular com biofilme. Dissertagdo de Mestrado. Programa de P6s-graduagdo em Engenharia

Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, Brasil, 2010.

SCHNEIDER, E. E. Remogé&o de estrogénios em reator de leito movel com biofilme (MBBR)
com distintas comunidades microbianas. Tese de Doutorado. Programa de Pos-graduacgéo

em Engenharia Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, Brasil, 2015.

149



CAPITULO 8: REFERENCIAS

SEBILO, M., BILLEN, G., MAYER, B., et al. “Assessing nitrification and denitrification in the
Seine River and estuary using chemical and isotopic techniques”, Ecosystems, v. 9, pp. 564-
577, 2006.

SEGURA, C., ZAROR, C., MANSILLA, H. D., et al. Imidacloprid oxidation by photo-Fenton
reaction. Journal of hazardous materials, v. 150, n. 3, pp. 679-686, 2008.

SHARMA, A., SHUKLA, A., ATTRI, K., et al. “Global trends in pesticides: A looming threat
and viable alternatives”, Ecotoxicology and Environmental Safety, v. 201, pp. 110812, 2020.

SHARMA, T., KAUR, M., SOBTI, A., et al. “Sequential microbial-photocatalytic degradation of
imidacloprid”, Environmental Engineering Research, v. 25, n. 4, pp. 597-604, 2020.

SHENG, G.-P., YU, H.-Q., LI, X.-Y. “Extracellular polymeric substances (EPS) of microbial
aggregates in biological wastewater treatment systems: a review”, Biotechnology Advances,
v. 28, pp. 882 — 894, 2010.

SIGNOR, D., CERRI, C. E. P. “Nitrous oxide emissions in agricultural soils: a review”, Pesquisa
Agropecudria Tropical, v. 43, pp. 322-338, 2013.

SILVA, M. F. de O., COSTA, L. M. da. "A industria de defensivos agricolas", BNDES Setorial,
v. 35, pp. 233-276, 2012.

SOLTANI-NEZHAD, F., SALJOOQI, A., SHAMSPUR, T., et al. “Photocatalytic degradation of
imidacloprid using GO/Fe304/TiO2-NiO under visible radiation: Optimization by response
level method”, Polyhedron, v. 165, pp. 188-196, 2019.

SOUSA, J.Y., FORESTI, E. “Gestdao e controle ambiental. Utilizacdo de lodo anaerébio como
fonte externa de carbono no processo de desnitrificagio de aguas residuarias”, Revista
Brasileira de Engenharia Agricola e Ambiental, v.3, pp. 60-73, Campina Grande / Paraiba:
DEAg / UFPB, 1999.

SPADOTTO, C. A, GOMES, M. A. F., LUCHINI, L. C., et al. Monitoramento do risco
ambiental de agrotdxicos: principios e recomendacgfes, Jaguariina, Embrapa Meio
Ambiente, 2004.

SPATH, R., FLEMMING, H.-C., WUERTZ, S. “Sorption properties of biofilms”, Water Science
and Technology, v. 37, n. 4-5, pp. 207-210, 1998.

150



CAPITULO 8: REFERENCIAS

STATISTA RESEARCH DEPARTMENT, 2023. Disponivel em:
https://www.statista.com/statistics/1263069/global-pesticide-use-by-country/. Acesso em:
dezembro de 2023.

STEHLE, S., SCHULZ, R. “Agricultural insecticides threaten surface waters at the global
scale”, Proceedings of the National Academy of Sciences, v. 112, n. 18, pp. 5750-5755, 2015.

STEIN, L.Y.,KLOTZ, M.G. The nitrogen cycle. Current Biology, v. 26, n. 3, pp. R94-R98, 2016.

STOODLEY, P., SAUER, K., DAVIES, D.G,, et al. “Biofilms as Complex Differentiated
Communities”, Annual Review of Microbiology, v. 56, n. 1, pp. 187-209, 2002.

STRAUSS, E.A., LAMBERTI, G.A. “Regulation of nitrification in aquatic sediments by organic
carbon”, Limnology and oceanography, v. 45, n. 8, pp. 1854-1859, 2000.

SYAFRUDIN, M., KRISTANTI, R. A., YUNIARTO, A, et al. “Pesticides in drinking water—a
review”, International journal of environmental research and public health, v. 18, n. 2, pp.
468, 2021.

TAO, Y., DONG, F., XU, J., et al. “Characteristics of neonicotinoid imidacloprid in urine
following exposure of humans to orchards in China”, Environment international, v. 132, pp.
105079, 2019b.

TAO, Y., PHUNG, D., DONG, F., et al. “Urinary monitoring of neonicotinoid imidacloprid
exposure to pesticide applicators”, Science of the Total Environment, v. 669, pp. 721-728,
2019a.

TCHOBANOGLOUS, G., BURTON, F. L., STENSEL, H. D., 2003. Wastewater engineering:

treatment and reuse. 4 ed, McGraw Hill.

TENG, J., WU, M., CHEN, J., et al. “Different fouling propensities of loosely and tightly bound
extracellular polymeric substances (EPSs) and the related fouling mechanisms in a membrane
bioreactor”, Chemosphere, v. 255, pp. 126953, 2020.

THOMSON, A. J,, GIANNOPOULOQS, G., PRETTY, J., et al. “Biological sources and sinks of
nitrous oxide and strategies to mitigate emissions”, Philosophical Transactions of the Royal
Society B: Biological Sciences, v. 367, n. 1593, pp. 1157-1168, 2012.

151



CAPITULO 8: REFERENCIAS

TISLER, T., JEMEC, A., MOZETIC, B., et al. “Hazard identification of imidacloprid to aquatic
environment”, Chemosphere, v. 76, n. 7, pp. 907-914, 20009.

TOMIZAWA, M., CASIDA, J. E. “Neonicotinoid insecticide toxicology: mechanisms of selective
action”, Annu. Rev. Pharmacol. Toxicol., v. 45, pp. 247-268, 2005.

TOMIZAWA, M., CASIDA, J.E. “Desnitro-imidacloprid activates the extracellular signal-
regulated kinase cascade via the nicotinic receptor and intracellular calcium mobilization in

N1E-115 cells”, Toxicology and applied pharmacology, v. 184, n. 3, pp. 180-186, 2002.

TSUNEDA, S., PARK, S., HAYASHI, H., et al. “Enhancement of nitrifying biofilm formation
using selected EPS produced by heterotrophic bacteria”, Water Science and Technology, V.
43, n. 6, pp. 197-204, 2001.

TURABIK, M., OTURAN, N., GOZMEN, B., et al. “Efficient removal of insecticide
“imidacloprid” from water by electrochemical advanced oxidation processes”, Environmental

Science and Pollution Research, v. 21, pp. 8387-8397, 2014.

USEPA, 2017. Disponivel em: https://www.epa.gov/pesticide-science-and-assessing-pesticide-

risks/aquatic-life-benchmarks-and-ecological-risk#relationship. Acesso em: novembro de
2022.

VAN DE MEENT, D., HOLLANDER, A., PEIINENBURG, W., et al. Fate and transport of
contaminants. Ecological impacts of toxic chemicals, pp. 13-42, 2011.

VAN DER SLUNJS, J. P., SIMON-DELSO, N., GOULSON, D., et al. “Neonicotinoids, bee
disorders and the sustainability of pollinator services”, Current opinion in environmental
sustainability, v. 5, n. 3-4, pp. 293-305, 2013.

VAN HAANDEL, A. C., VAN DER LUBBE, J. G. M. Handbook of Biological Wastewater
Treatment: Design and Optimisation of Activated Sludge Systems. 2" ed. London, IWA
Publishing, 2012.

VAN LOOSDRECHT, M. C. M., EIKELBOOM, D., GJALTEMA, A, et al. “Biofilm structures”,
Water Science and Technology, v. 32, n. 8, pp. 3543, 1995.

152



CAPITULO 8: REFERENCIAS

VASCONCELOS, E. C. G, SILVA, V. L., DO NASCIMENTO BENDINI, J., et al. “Interagoes
ecoldgicas na atividade de forrageamento de abelhas Apis mellifera L. em &rea de ecétono no
municipio de Cocal-PI”, Research, Society and Development, v. 10, n. 16, pp. 1-9, 2021.

VENDRAMEL, S. M. R. Tratamento de Efluente de Refinaria de Petréleo em Reator Aerobio
de Leito Fixo Submerso. Dissertagdo de Mestrado, Programa de Pds-graduacdo em
Engenharia Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, Brasil, 2004.

VEOLIA. 2007 Reference Document, 2008. Disponivel em: VEOLIA. 2007 reference document,
2008. Acesso em: janeiro de 2023.

VISHNIAC, W., SANTER, M. “The Thiobacilli”, Bacteriological Reviews, v. 21, n. 3, pp. 195-
213, 1957.

VON SPERLING, M., Biological Wastewater Treatment Series: Basic Principles of
Wastewater Treatment. 1 ed., Londres, IWA Publishing, 2007.

VON SPERLING, M., Introducdo a qualidade das &dguas e ao tratamento de esgotos. 4 ed.,
Belo Horizonte, Editora UFMG, 2014.

WANDA, E. M., NYONI, H., MAMBA, B. B., et al. “Occurrence of emerging micropollutants in
water systems in Gauteng, Mpumalanga, and North West Provinces, South
Africa”, International journal of environmental research and public health, v. 14, n. 1, pp.
79, 2017.

WANG, L., LIU, T, LIU, F., et al. “Occurrence and profile characteristics of the pesticide
imidacloprid, preservative parabens, and their metabolites in human urine from rural and urban
China”, Environmental Science & Technology, v. 49, n. 24, pp. 14633-14640, 2015.

WANG, Y., XU, P., CHANG, J., et al. “Unraveling the toxic effects of neonicotinoid insecticides
on the thyroid endocrine system of lizards”, Environmental Pollution, v. 258, pp. 113731,
2020.

WANG, YUNG-TSE, H., HOWARD, H. Lo, et al. Waste Treatment in the Process Industries.
1st. ed. USA, CRC Press, 2006.

153



CAPITULO 8: REFERENCIAS

WEN, Q., CHEN, Z., TIAN, T., et al. “Effects of phosphorus and nitrogen limitation on PHA
production in activated sludge”, Journal of environmental sciences, v. 22, n. 10, pp. 1602-
1607, 2010.

WHO (WORLD HEALTH ORGANIZATION). "The WHO Recommended Classification of
Pesticides By Hazard and Guidelines To Classification 2009", World Health Organization,
pp. 1-60, 2010.

WHO (WORLD HEALTH ORGANIZATION). “The WHO recommended classification of
pesticides by hazard and guidelines to classification 2019”, World Health Organization,
2020.

XAVIER, J.B., PICIOREANU, C., ALMEIDA, J.S., et al. “Monitorizacdo ¢ modela¢do da
estrutura de biofilmes, Biomatematica — Modelacdo da estrutura de Biofilmes”, Boletim de
Biotecnologia, n.76, pp. 2-13, 2003.

XIE, P., CHEN, C., ZHANG, C., et al. “Revealing the role of adsorption in ciprofloxacin and
sulfadiazine elimination routes in microalgae”, Water research, v.172, pp.115475, 2020.

XIONG, Z., CHENG, X., SUN, D. “Pretreatment of heterocyclic pesticide wastewater using
ultrasonic/ozone combined process”, Journal of environmental sciences, v. 23, n. 5, pp. 725-
730, 2011.

YE, R. W., THOMAS, S. M. “Microbial nitrogen cycles: physiology, genomics and
applications”, Current Opinion in Microbiology, v. 4, n. 3, pp. 307-312, 2001.

YOUNG, B., DELATOLLA, R., REN, B, et al. “Pilot-scale tertiary MBBR nitrification at 1 C:
characterization of ammonia removal rate, solids settleability and biofilm

characteristics”, Environmental Technology, v. 37, n. 16, pp. 2124-2132, 2016.

ZABAR, R., KOMEL, T., FABJAN, J., et al. “Photocatalytic degradation with immobilised TiO2
of three selected neonicotinoid insecticides: Imidacloprid, thiamethoxam and
clothianidin”, Chemosphere, v. 89, n. 3, pp. 293-301, 2012.

ZHANG, L., DONG, D., HUA, X., et al. “Inhibitory effects of extracellular polymeric substances
on ofloxacin sorption by natural biofilms”, Science of the total environment, v. 625, pp. 178-
184, 2018.

154



CAPITULO 8: REFERENCIAS

ZHANG, T.C., BISHOP, P.L. “Evaluation of substrate and pH effects in a nitrifying
biofilm”, Water environment research, v. 68, n. 7, pp. 1107-1115, 1996.

ZHAO, R., MA, X., XU, J., et al. “Removal of the pesticide imidacloprid from aqueous solution
by biochar derived from peanut shell”, BioResources, v. 13, n. 3, pp. 5656-5669, 2018.

ZHENG, W., LIU, W. “Kinetics and mechanism of the hydrolysis of imidacloprid”, Pesticide
science, v. 55, n. 4, pp. 482-485, 1999.

ZHOU, Y., LU, X, YU, B., et al. “Comparison of neonicotinoid residues in soils of different land
use types”, Science of the Total Environment, v. 782, pp. 146803, 2021.

ZHOU, Y., MENG, J., ZHANG, M., et al. “Which type of pollutants need to be controlled with
priority in wastewater treatment plants: traditional or emerging pollutants?”, Environment

international, v. 131, pp. 104982, 2019.

155



APENDICE A

9 Apéndice A — Limites de Agrotoxicos em Aguas pela Legislacio Brasileira

Tabela A.1 - Agrotéxicos com maior probabilidade de ocorréncia em aguas subterraneas e seus respectivos valores maximos permitidos para
cada uso aplicavel. Fonte: Resolucdo CONAMA n°396/2008 (BRASIL, 2008).

Dessedentacdo de
Consumo Humano ¢

Irrigacio Recreacéo

Agrotoxico N°CAS animais
VMP (ug/L)

Alacloro 15972-60-8 20 3
Aldicarb + ald. Sulfona + ald. Aldicarb (116-06-3), ald. Sulfona (1646- 10 1 549
sulféxido 88-4) e ald. Sulféxido (1646-87-3) ’
Aldrin + Dieldrin Aldrin (309-00-2) Dieldrin (60-57-1) 0,03 1
Atrazina 1912-24-9 2 5 10
Bentazona 25057-89-0 300 400
Carbofuran 1563-66-2 7 45 30
Clordano (cis + trans) cis (5103-71-9) e trans (5103-74-2) 0,2 6
Clorotalonil 1897-45-6 30 170 5,8
Clorpirifos 2921-88-2 30 24 2
2,4-D 94-75-7 30 100
DDT (p,p’-DDT + p,p’-DDE + p,p’-  P,p’-DDT(50-29-3) p,p’-DDE (72-55-9) ) 3
DDD) p.p’-DDD (72-54-8)
Endossulfan (I+11 + sulfato) I (959-98-8)
11 (33213-65-9) Sulfato (1031-07-8) 20 40 0,02
Endrin 72-20-8 0,6 1
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Dessedentacdo de

Agrotéxico — Consumo Humano animais Irrigacdo Recreacéo
VMP (ug/L)
0,13 (6)
Glifosato + Ampa 1071-83-6 500 280 0,06 (7) 200
0,04 (8)
Heptacloro epdxido + Heptacloro Heptacloro (76-44-8)
Heptacloro epdxido (1024573) 0,03 3 0,01
Hexaclorobenzeno 118-74-1 1 0,52
Lindano (gama-BHC) 58-89-9 2 4 10
Malation 121-75-5 190
Metolacloro 51218-45-2 10 50 28 800
Metoxicloro 72-43-5 20
Molinato 2212-67-1 6 1
Pendimetalina 40487-42-1 20 600
Pentaclorodenol 87-86-5 9 10
Permetrina 52645-53-1 20 300
Propanil 709-98-8 20 1000
Simazina 122-34-9 2 10 0,5
Trifuralina 1582-09-8 20 45 500

VMP — Valor Maximo Permitido;
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Tabela A.2 - Padréo de qualidade da 4gua em termos de Agrotoxicos. Adaptado de Resolugdo n°357, de 17 de marco de 2005.

Aguas Doces

Aguas Doces

Aguas Salinas  Aguas Salinas

Aguas Salobras

Aguas Salobras

Agrotoxico Classe /11 Classe 111 Classe | Classe 11 Classe | Classe Il
VMP (ug/L)
Alacloro 20
Aldrin + Dieldrin 0,005 0,03 0,0019 0,03 0,0019 0,03
Atrazina 2 2
Carbaril 0,02 70 0,32 0,32
Clordano (cis + trans) 0,04 0,3 0,004 0,09 0,004 0,09
2,4-D 4 30 30 10
Demeton (Demeton-O + Demeton-S) 0,1 14 0,1 0,1
2,4-Diclorofenol 0,3 290! 290!
ggé)(p’p"DDT *pp-DDE+pp’- 0,002 1 0,001 0,13 0,001 0,13
Dodecacloro pentaciclodecano 0,001 0,001 0,001
Endossulfan (& + 8 + sulfato) 0,056 0,22 0,01
Endrin 0,004 0,2 0,004 0,037 0,004 0,037
Glifosato 65 280
Gution 0,005 0,005 0,01 0,01
Heptacloro epdxido + Heptacloro 0 0%801391 0,03 0 80%%%391 0,053 0 80%?)%91 0,053
Hexaclorobenzeno 0,0065
0,00029! 0,00029! 0,00029!
Lindano (- HCH) 0,02 2 0,004 0,16 0,004 0,160
Malation 0,1 100 0,1 0,1
Metolacloro 10
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Aguas Doces

Aguas Doces  Aguas Salinas  Aguas Salinas

Aguas Salobras

Aguas Salobras

Agrotoxico Classe /11 Classe 111 Classe | Classe 11 Classe | Classe 11
VMP (ug/L)

Metoxicloro 0,03 20 0,03 0,03
Paration 0,04 35 0,04

I . 0,001 0,001 0,03 0,03
PCB:s - Bifenilas Policloradas 0,000064" 0,000064 0,0000641

0,009" 0,009* 7,9 13 79 13
Pentaclorofenol 3t 31 31
Simazina 2
2,4,5-T 2 2 10 10
Toxafeno 0,01 0,21 0,0002 0,210 0,0002 0210
0,00028!
2,4,5-TP 10 10 10 10
. 0,01* 0,01*

2,4,6-Triclorofenol 2,41 2.41 2.41
Trifluralina 0,2

VPM - Valor Maximo Permitido; * Padrdes para corpos d’4gua onde haja pesca ou cultivo de organismos para fins de consumo intensivo; “Unidade: mg/L.
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Tabela A.3 — Padrdo de potabilidade para agrotoxicos. Fonte: Anexo XX da Portaria de
Consolidagdo n°5 do Ministério da Saude (BRASIL, 2017).

Agrotoéxico N° CAS VMP (ug/L)
2,4-D +2,4,5-T 94-75-7 (2,4 D) 93-76-5 (2,4,5 T) 30
Alaclor 15972-60-8 20
Aldicarbe + Aldicarbeslf 116-06-3 (aldicarbe)
icarbe + Aldicarbesulfona + .
Aldicarbesulféxido 1646-88-4 (ald!carbesulfo,na.) 10
1646-87-3 (aldicarbe sulfoxido)
-00-2 (aldri
Aldrin + Dieldrin 309-00-2 (aldrin) 0,03

Atrazina
Carbendazim + benomil

Carbofurano
Clordano

Clorpirifés + dorpirifds-oxon

DDT + DDD + DDE

Diuron

Endossulfan (a, b e sais)”

Endrin
Glifosato + AMPA

Lindano (gama HCH)
Mancozebe
Metamidofés
Metolacloro
Molinato
Parationa Metilica
Pendimentalina
Permetrina
Profenofos
Simazina
Tebuconazol
Terbufos
Trifluralina

60-57-1 (dieldrin)
1912-24-9 2
10605-21-7 (carbendazim)

17804-35-2 (benomil) 120
1563-66-2 7
5103-74-2 0,2
2921-88-2 (clorpirifés); 30
5598-15-2 (clorpirifés-oxon)

p,p'-DDT (50-29-3)

p,p'-DDD (72-54-8) 1
p,p'-DDE (72-55-9)

330-54-1 90
115-29-7;

I (959-98-8); 20

Il (33213-65-9);

sulfato (1031-07-8)

72-20-8 0,6
1071-83-6 (glifosato)

1066-51-9 (AMPA) 500
58-89-9 2

8018-01-7 180
10265-92-6 12
51218-45-2 10
2212-67-1 6

298-00-0 9

40487-42-1 20
52645-53-1 20
41198-08-7 60
122-34-9 2

107534-96-3 180
13071-79-9 1,2
1582-09-8 20

CAS - numero de referéncia de compostos e substancias quimico adotado pelo Chemical Abstract Service;
VMP — Valor Méaximo Permitido; "Somatdrio dos isdmeros alfa, beta e os sais de Endossulfan;

160



APENDICE B

10 Apéndice B

2320_Imidacloprid_pos_10uLmin #1-100 RT: 0.01-0.87 AV: 100 NL: 1.34E9
T: FTMS + p ESI Full ms [50.0000-750.0000
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Figura B.1 — Espectro de massas do imidacloprido (CoH10CIN50>) solubilizado em
modo positivo ESI (+)-Orbitrap-HRMS; 3,24 ug/mL; Massa molecular = 255,66 g/mol;
DBE = 7; Encontrado em maior intensidade como aduto de sddio (intensidade de 10°).
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Figura B.2 — Curva de calibracdo ESI (+) — Orbitrap para efluente sintético tratado em
MBBR contendo imidacloprido. Andlise das amostras de efluente referente a fase II.
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Figura B.3 - Curva de calibracdo ESI (+) — Orbitrap para efluente sintético tratado em
MBBR contendo imidacloprido. Anélise das amostras de efluente referentes as fases Ill,
IVeV.

Tabela B.1 - Valores mensurados para amostras de efluente tratado durante a operacao
do reator na fase Il.

Dias de m/z tebrica Soma das Média das Concentragéo
operacao intensidades intensidades mensurada
do MBBR  256,05958 278,04152  511,11188  533,09383 dos ions das triplicatas (mg/L)

1890050,0 100935896,0 0,0 2059418,8 104885364,8
394 1618711,0  94440632,0 733,3 2103413,0 98163489,3 101972998,7 5,78

1957475,0  98449752,0 1208,1 2461706,8 102870141,9

639317,4  98808624,0 581,2 1745616,6 101194139,2

396 1041372,2  93510952,0 11317 1573858,0 96127313,9 97815630,33 5,53
19124659  92111448,0 0,0 2101524,0 96125437,9
907997,6  94199800,0 0,0 1546665,0 96654462,6

397 1012390,6 102177768,0 0,0 1644228,5 104834387,1 103499419,9 5,87
1208056,5 106085672,0 0,0 1715681,5 109009410,0
783586,1  95643320,0 0,0 1645414,8 98072320,9

398 950659,1  100379248,0 614,7 1713066,8 103043588,6 100891383,3 571
1615053,9  98285072,0 0,0 1658114,5 101558240,4
6254458  106573504,0 0,0 1818598,0 109017547,8

399 826239,9  106070376,0 7955 1698354,5 108595765,9 108277495,6 6,15
1359897,0 104197904,0 0,0 1661372,0 107219173,0
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APENDICE B

Tabela B.2 - Valores mensurados para amostras de efluente tratado durante as fases I,
IV e V da operacéo do reator.

Dias de m/z teérica Soma das Concentragéo
Fase de . .
. operacéo intensidades mensurada
operagéao
do MBBR  256,0596  278,04152 511,1119 533,09383 dos ions (mg/L)
704 802174,1 35861604,0 41233 7066055 373745069 2,25
Fase 11l 707 584238,1 21585834,0 7533 3018453 22472670,7 181
724 912398,4  42935648,0 9123984 690569,9 454510147 2,49
746 849172,7  80754192,0 0,0 1670108,8 832734735 3,61
Fase IV
760 1006960,1  38509468,0 0,0 485430,7  40001858,8 2,33
785 1102621,9 30896644,0 27459  496556,3  32498568,1 2,11
794 5397204,5 84885312,0 18651,0 34106553 937118228 3,92
Fase V 808 2230874,8 76324048,0 14937,6 1695890,1  80265750,5 3,52
811 804454,8 497765920 12836 8372330 514195634 2,67
815 118692,1  60660928,0 0,0 1782893,1  62562513,2 3,00

Tabela B.3 — ConcentracGes de imidacloprido adsorvido no biofilme, correspondentes a

Fase V.
Amostras m/z teérica Soma das Meédia das Concentragéo
da saida intensidades  intensidades mensurada
do reator 25605958 278,04152 511,11188 53309383  gosjons  dastriplicatas  (ug/mL)
474088,0 15462056,0 0,0 0,0 15936144,0
1 343913,9 13511040,0 0,0 0,0 13854953,9 14718780,37 0,08
328361,3 14032317,0 0,0 4564,9 14365243,2
254781,3 13381650,0 0,0 0,0 13636431,3
2 269937,0 13851092,0 0,0 0,0 14121029,0 13801029,2 0,11
291118,3 13354509,0 0,0 0,0 13645627,3
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