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Resumo: A ampla utilizacdo de agrotéxicos no Brasil o tarrum dos lideres mundiais em
consumo destes; e a preocupacdo com o0s impactidospélo meio ambiente despertou a pesquisa
em formas de tratamento para seus efluentes essivpts contaminacdes que nossos corpos hidricos
poderiam sofrer. Este trabalho teve como prinajigétivo, avaliar a degradacdo da &gua residuéaria
sintética que tem em sua constituicdo os pestidittazina, Deltametrina, MetilParation e Paraquat e
que utilizou como agente degradador, uma biomasshilizada da espécie fungiéapergillus niger
AN400. Os parametros utilizados para tal avalidg@am: Amonia, Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), Potencial de Hidrogénio (pH) e Nitrato.

Palavras—chave:Aspergillus niger, batelada sequencial, degradacéo, pesticidasresat

1. INTRODUCAO
1.1- Historico

O uso de substancias quimicas organicas ou in@@gmia agricultura nos leva a antiglidade
cladssica. Escritos de Romanos e Gregos mencionavarso de determinados produtos como o
arsénico e o enxofre para controlar a quantidades#tos nos primordios da agricultura (LUNA et
al., 2006).

Com o processo de automacdo da producdo agrthalante as décadas de 1960-1970, os
agrotoxicos iniciaram a ser amplamente utilizadoBrasil. As propriedades fisico-quimicas desses
produtos, bem como a frequéncia de seu uso, modplab@acao, caracteristicas bibticas e abidticas do
ambiente e condi¢cdes climaticas podem determinaseo destino no ambiente (RIBAS &
MATSUMURA, 2009).

1.2- Definicéo

Segundo o Decreto n° 98.816, de 11 de janeiro @6, 1@grotéxicos sdo produtos quimicos
destinados ao uso em setores de produc¢éo, no aramageto e beneficiamento de produtos agricolas,
nas pastagens, na protecao de florestas nativiesptantadas e de outros ecossistemas, e também de
ambientes urbanos, hidricos e industriais, cujaliiade seja alterar a composicdo da flora ou da
fauna, a fim de preserva-las da agédo danosa de sm@s considerados nocivos, bem como as
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substancias e produtos empregados como desfolhal#esecantes, estimuladores e inibidores do
crescimento”.

De acordo com Ribas & Matsumura (2009), os agroté&ipodem ser aplicados em florestas
(nativas e plantadas), nos ambientes hidricosnogba industriais e, em larga escala, na agrieutur
pastagens para a pecuaria. Podem ser classificadas inseticidas (controle de insetos), fungicidas
(controle de fungos), herbicidas (controle de p@laninvasoras), desfolhantes (controle de folhas
indesejadas), fumigantes (controle de bactériassa@o), rodenticidas ou raticidas (controle de
roedores/ratos), nematicidas (controle de nemapmlacaricidas (controle de acaros).

1.3- Apresentacéo dos pesticidas
1.3.1- Atrazina

Dentre os pesticidas utilizados no Brasil, a atra#j2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-1,
3,5-triazina) é bastante comercializada, libera@do pMinistério da Agricultura e € utilizada
principalmente no controle de ervas daninhas ntsras de milho, cana-de-agucar, abacaxi, sorgo e
banana (VAN MAANEN et al, 2001). A sua estruturalecolar da Atrzaina pode ser observada a

seguir na Figura 1:
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Figural: Estrutura Molecular do pesticida Atrazina
Fonte: Traghettat al, 1996
1.3.2 - Deltametrina

Os piretroides sdo, atualmente, os inseticidas otdizados, pois apresentam baixa toxicidade
em mamiferos, baixo impacto ambiental, sdo efetmmstra um largo espectro de insetos e sdo
necessarias baixas quantidades para exercereng&@uaN®d entanto, em alguns casos, a utilizacdo de
piretréides tem aumentado os riscos a passarosvamiferos (NARAHASHI, 1996; QUEIRO#
al, 2001; SUCEN, 2007).

De acordo com a FERSOL, deltametrina fzBr,NOs) age por contato e ingestdo, atuando
nos canais de sédio da membrana de axoénios, dimio@ retardando a condutancia de sodio para o
interior da célula e suprimindo o efluxo de potds3iambém pode inibir a adenosina trifosfatase (
ATPase ), o que afeta a conducgéo de cations na raambxonal. O resultado final € uma diminuigdo
do potencial de acdo e a geracdo de impulsos mErvapetitivos. A estrutura molecular da
Deltametrina pode ser observada na Figura 2:

Figura 2: Estrutura molecular do pesticida Deltaimat
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Fonte: Dérea & Lopes, 2004
1.3.3 - Metil-Paration

Paration metilico organofosforado (dimetil tiofdsf@ara-nitrofenil - @H;oNOsP), que contém
600 g / L do seu componente ativo, é inflamavedi@ ecorrosivo. Embora a sua atividade no ambiente
seja de curta duracdo e pouco dispersiva, 0 mattion pode ser altamente toxico para 0s seres
humanos (Sampak al, 2005). A estrutura Molecular do Metil- Paratiardp ser visto na Figura 3:
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Figura 3: Estrutura Molecular do pesticida Metiér&tion
Fonte: Dérea & Lopes, 2004.

A toxicidade por organofosforados é resultado dagao da enzima acetilcolinesterase, que faz
com que a acetilcolina passe a ser acumulado ramisrgo, afetando o sistema nervoso central e, por
vezes levando a insuficiéncia respiratéria fatRMANDEZ et al., 1998). Apesar destes riscos, este
pesticida é amplamente utilizado na agricultura.

1.3.4 - Paraquat

O 1,1'-dimetil-4,4’-bipiridina-dicloreto (gH;4ClI;N,) foi introduzido durante a década de 30,
porém somente passou a ser utilizado como indicesldox na década de 50. Este pesticida é
comumente chamado de metil-viologeno por formarcemposto de cor azul ou violeta, na forma
reduzida. Suas propriedades como pesticida foraafiadas em 1958 e alguns anos depois foi
introduzido comercialmente com o nome de paradlagésen, 1989). Na forma de um sal de cloreto,
ele € um herbicida ndo seletivo largamente utibzaal € conhecido comercialmente como
Gramoxone®, Weedol® ou Panthclear® (Sousa & Mach&f®3). A estrutura molecular do
Paraquat pode ser vista a seguir na Figura 4:
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Figura 4: Estrutura Moleculardo pesticida Paraquat.
Fonte: Sousa & Machado, 2003.

O objetivo geral desta pesquisa foi estudar a ddgde do fungdspergillus niger AN400 para o
tratamento de 4guas residuaria sintética dopagasteidas em reator em batelada sequencial.
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2. MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi elaborada a partir de um reatordigiob em batelada sequencial que foi
montado e operado em escala laboratorial sendalasie comAspergillus niger AN 400, para a
promocao da remoc¢do dos pesticidas em meio aqimstic®. O trabalho foi dividido em 3 etapas:
cultivo e contagem de esporos dos fungos; imolgéiaada biomassa em meio suporte e montagem e
operacéo do reator.

2.1- Cultivo e contagem de esporos

A espécie fungica Aspergillus niger AN 400 foi eedtda em meio de cultura Agar Sabouraud e
ainda adicionou-se solucéo de Vishiniac com a séguiomposicdo (g/L): EDTA (10), ZngO7H,0
(4), MnCh . 4H,0 (1), CoC} . 6H,0 (0,32), (NH)6M0,0,, . 4H,0 (0,22), CaGl. 2H,0 (1,47) e
FeSQ. 7H,O (1). A cultura foi mantida sob 28°C em estufarobldgica, durante sete dias. Apos
esse tempo o0s esporos foram removidos com solggtonica a base de Tween 80 e foram
armazenados em frasco estéril e mantidos a tempemdé -10°C. Como in6culo para os reatores foi
usada a concentracdo da@® esporos/mL.

2.2- Imobilizacdo da Biomassa em meio suporte

A biomassa foi imobilizada em cubos de poliuretémeio suporte) cortada em cubos de 1 cm
de aresta, tendo 15 g na totalidade, acondicionado$rés redes de polietileno dentro do reator e
sendo esterilizada posteriormente. Preparou-se i sintético adaptado de Rodrigues (2006), o
meio foi transferido para o reator e inoculou-ssolucéo de esporos, na concentracio deld
esporos/mL.

A imobilizacdo teve duracdo de 7 dias, e a cadadiés o meio sintético era trocado para
melhor crescimento o fungo. O reator foi mantidowema camera de fluxo laminar, a fim de evitar
uma possivel contaminagdo do meio.

2.3- Montagem e operac¢do do reator

O reator, confeccionado em vidro, possuia volun@ tte 5 L e volume util de 4 L, vedado
com tampa plastica especifica. O ar era fornecatarpni-compressores e a alimentacao foi a partir
da agua residuéria sintética constituida por aguaorheira, 1mL/L de Vishiniac e os pesticidas,
Atrazina(500 g/L), Deltametrina (25 g/L), Metil R&ion (600 g/L) e Paraquat (200 g/L), e também
acrescida de 0,5 g/L de glicose.

O reator foi operado por 4 ciclos, cada ciclo camadao de 7 dias. No inicio de cada ciclo, a
agua residuéria sintética era renovada.

O volume amostral retirado em cada ciclo para Bzeg#io das analises: Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), Potencial Hidrogenidnico (pH), an@a nitrato, foi de apenas 10% do volume util
do reator por ciclo estudado. Os tempos reacidogas 0 hora, 1, 2, 3, 4, 5 e 7 dias.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Quando se trata da variacdo do pH, que é possivelbservada na Figura 5, durante todo os
ciclos, seus valores permaneceram superiores asétl,a eventualidade de grandes oscilacfes.
Enquanto que os menores valores foram reveladaictm|V, quando conjuntamente ocorreram as
remocOes de matéria organica mais acentuada (Figur&sta diminuicdo nos valores de pH,
possivelmente pode estar relacionada a produca@aides organicos pelos fungos, assim como pelo
consumo preferencial de nitrogénio amoniacal, goeambnia e nitrato encontram-se presentes no
meio (ESPOSITO e AZEVEDO, 2004); As concentrac@eslitrato e Amdnia podem ser observadas
nas Figuras 7 e 8,respectivamente.
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Figura 5 : Grafico da variacdo do Potencial Hidrogeico(pH) durante os dias reacionais de cada um
dos quatro ciclos.
Fonte: Autor, 2012

Na Figura 6 pode-se observar a variacdo da corgd@iotrda Matéria Organica, determinada
pela Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).

Verificou-se, no ciclo I, que a melhor remocédo datéria organica aconteceu no 5° dia,
atingindo o percentual de 75%, enquanto que o mpeaentual de remoc¢éo atingido foi de 52%,
ocorrido no 1° dia. A rapida remocao de matériamigh sucedida no primeiro tempo reacional, fato
também ocorrido em todos os ciclos estudados, psti& associada, possivelmente, ao processo de
adesdo dos pesticidas as paredes do micélio, gakngate € um processo reversivel. O processo de
biossor¢cédo se da de forma branda, abrangendo canisems de transporte passivo e ativo, sendo
iniciado com a difusdo do componente a superfieiecélula microbiana, sendo este um processo
irreversivel (WANG et al., 2008). Ja nos cicloselllll, os maximos percentuais de remocdes de
matéria organica registrados foram, respectivameiet®0% (no 4° dia) e 74% (no 4° e no 7° dia).
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Figura 6: Grafico da variagdo da Demanda Quimic@xigénio (DQO) durante os dias
reacionais de cada um dos quatro ciclos.

Fonte: Autor, 2012

Ao final destes ciclos, verificou-se uma reducaorel@ocao de matéria organica, atingindo,
respectivamente, a 72% e a 83%; a perda de efiaiorle ocorrer pela producdo excessiva da
biomassa e pela contribuicdo de seu desprendintentmeio suporte para 0 meio sintético. Esse
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desprendimento da biomassa pode ser em funcdordageoeizacdo manual que era realizada no
reator antes do inicio das andlises. Esse fenofieeérabservado em Pinheiret al., (2010), onde o
crescimento excessivo da biomassa pode comprométansporte de nutrientes no biofilme, o que
acarreta prejuizos a producdo de enzimas catabélcadiminuicdo da atividade enzimatica dos
micro-organismos pode contribuir para a diminuigée percentuais de remoc¢do de matéria organica.

No ultimo ciclo analisado, ciclo IV, a remoc¢éo datéria organica foi crescente ao longo de
todo o ciclo, obtendo valores de 42%, 62%, 72%, ,888% e 92% nos tempos reacionais de 1, 2, 3,
4,5 e 7 dias, respectivamente.

Analisou-se também, o percentual de remocgédo deathite Amonia, representados nas
Figuras 7 e 8 respectivamente.
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Figura 7: Grafico do percentual de remocéo dealtif(%), durante os dias reacionais de cada
um dos quatro ciclos.

Fonte: Autor, 2012

O maior percentual de remogé&o de nitrato, no ¢jdlm de 87% no 2° dia e 3° dia e verificou-se
gue ao final deste ciclo, houve um decrescimentpedoentual (84%), registrando acumulo de nitrato,
o que foi atribuido & possivel utilizagdo de oufaamas nitrogenadas organicas encontradas no meio
sintético, como am®bnia ou nitrogénio presente nalécnlas dos pesticidas.

De acordo com Griffin (1994) quando ha disponikild de outra fonte de nitrogénio
organico no meio, este é biotransformado a Wbl que exprimiu neste ciclo I, em um acréscimo na
concentracdo de amoénia, o que significa dizer gdengo foi provido pela forma de nitrogénio
encontrado nos pesticidas, ndo utilizando a fonisodivel de aménia no meio.

Nos ciclos 2 e 3 a remocédo ocorreu, simultaneameetaitrato e aménia. Os percentuais
médios de remocgdo de nitrato foram de 86% e 82%,ados Il e lll, respectivamente. J& os
percentuais de amonia, foram de 55% e 73%, respawtnte para os ciclos Il e 11l
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Figura 8: Grafico do percentual de remogéo de Am@#b), durante os dias reacionais de cada
um dos quatro ciclos.

Fonte: Autor, 2012

Segundo Sangtiean & Schmidt (2002), fungos utilizmdnia e nitrato em velocidades
diferentes, sendo que espécies cohgpergillus niger sdo capazes de utilizar, simultaneamente,
nitrato e amodnia, ainda que a velocidade de consdenaitrogénio amoniacal seja superior a de
nitrato, principalmente em meios alcalinos.

Ja em contrapartida, nos ciclos | e IV, a medida quorria remo¢do de nitrato, os
percentuais de amdnia diminuiam, significando @omés da concentracdo de amodnia no meio.
Segundo Griffin (1994), a assimilagdo de nitratonediada pela acado das enzimas nitrato redutase e
nitritro redutase, responsaveis, respectivamergts ponversdo de nitrato a nitrito e de nitrito a
amonia. A remogdo média de nitrato e amonia f@G¥ e 49%, respectivamente.

6. CONCLUSOES

A remocao de matéria organica (71%, 78%, 72% e [@&fa os ciclos 1, 2, 3 e 4,
respectivamente), de nitrato (em média de 86%)r&dia de remocao de aménia (49%),
demonstraram que a pesquisa se tornou vidvel ndcesta degradagédo de agua residuéria
sintética dopada com os pesticidas Atrazina, Detana, Metil-Paration e Paraquat, em
reatores em batelada sequencial inoculada Agpergillus niger AN4QO.
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