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RESUMO

SILVA, J.M., Universidade Federal de Mato Grosso, setembro de 2018,
Cuiaba. Eficiéncia do sistema Moringa oleifera-Biofiltro para o
tratamento de efluente simulado contendo metomil e imidacloprido.
Orientador: Prof. Dr. Helder Lopes Teles. Co-Orientador: Prof. Dr. Domingos

Savio Barbosa. e-mail: jailton_55@hotmail.com

O presente estudo teve como objetivo avaliar quali e quantitativamente o
sistema de biofiltragdo utilizando Moringa oleifera, brita e espuma para o
tratamento de efluente simulado contendo os pesticidas metomil e
imidacloprido. Na etapa inicial as sementes e folhas da Moringa oleifera
foram avaliadas para a verificagdo da eficiéncia de adsorcao/degradacao
dos pesticidas, apresentando melhores resultados para as folhas secas
trituradas, com reducao de 98% da concentracdo inicial para o metomil e
84% para o imidacloprido, na proporgao de 1 g de folhas para cada 2500 pg
da mistura de pesticidas, apds 120 h de contato. Em seguida, o tratamento
foi realizado com o sistema de biofiltracdo constituido por pedra brita de
calcério dolamitico (padrdo de tamanho dois) e espuma D30 ativado com
bactérias da fermentacdo das folhas da Moringa oleifera. Conforme a
passagem do material pelo sistema foram coletadas amostras do fluido e
submetidas as andlises de oxigénio dissolvido (OD), turbidez, pH,
condutividade elétrica e potencial redox. Também foram realizadas analises
cromatograficas através de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE-
UV), constatando a diminuicdo da concentracdo dos pesticidas, em 88 %
para o metomil e 38% para o imidacloprido. A eficiéncia desse processo,
como protétipo, contribuira para futuros trabalhos visando a diminui¢éo dos
impactos ambientais provocados pela contaminacao de aguas superficiais e

subterrdneas com o uso dos pesticidas.

Palavras-chave: Pesticidas, Moringa oleifera, Biofiltro
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SILVA, J.M., Universidade Federal de Mato Grosso, September 2018,
Cuiaba. Efficiency of the Moringa oleifera-Biofilter system for the
treatment of simulated effluent containing methomyl and imidacloprid.
Advisor: Prof. Dr. Helder Lopes Teles. Co-Advisor: Prof. Dr. Domingos Savio

Barbosa. Email: jailton_55@hotmail.com

ABSTRAT

The present study had the purpose of evaluating quantitatively and
qualitatively the biofiltration by using the Moringa oleifera for simulated
effluent treatment containig the pesticides methomyl and imidacloprid. The
treatment was started with the use of the moringa oleifera seeds and leaves
for the flocculation of the analyzed pesticides. The dry leaves crushed,
showed to be more efficient, with the reduction of 98% of the initial
concentration for methomyl and 84% of the initial concentration for the
imidacloprid, in the proportion of 1g of leaves for each 2500 pg of the
pesticides mixture, in a 120 hours period. Then, the treatment was
accomplished with the biofiltration system constituted by crushed stone (size
2) of dolamithic limestone and foam D30 activated by fermentation bacteria
from the moringa oleifera leaves. The samples of the material which passed
through the system were submitted to physical and chemical analysis (OD,
turbidity, pH, electrical conductivity and redox potential) and by High-
Performance Liquid Chromatography (HPLC), achieving a decrease in
methomyl concentrations of 88% and in imidacloprid of 38%. This process
efficiency, as prototype, will contribute to future researches aiming the
reduction of environmental impacts caused by surface and groundwater

contamination from pesticides use.

Key words: pesticides, Moringa oleifera, biofilter
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1.0 INTRODUCAO

A populagdo mundial vem crescendo com o passar dos anos,
demandando aumento da producgdo agricola. Essa pratica indispensavel vem
acarretando também no aumento do consumo de pesticidas utilizados no
controle de pragas (FILIZOLA et al., 2002). Estes sdo lancados ao meio
ambiente e se tornam fontes potenciais de contaminacéo de aguas superficiais
e subterraneas.

Algumas contaminac¢des ambientais provenientes desses pesticidas
ocorrem devido a lavagem interna dos reservatorios dos pulverizadores. Essa
limpeza do tanque serve para evitar efeitos residuais de pesticidas para a
aplicacdo seguinte. A &gua utilizada na limpeza dos equipamentos de
pulverizacédo geralmente é langada diretamente em rios ou no solo sem nenhum
tratamento prévio (WILDE et al.,, 2007). Segundo Santos et al. (2013), a
contaminac@o pela aplicacdo de pesticidas no campo pode ser considerada
insignificante em relagdo as lavagens desses equipamentos diretamente em
cursos de agua, pois mesmo que a concentracdo aplicada no campo seja
maior, parte do principio ativo € eliminado pela absorsédo das folhas, destruido
pela agdo da luz solar ou degradado pela agdo quimica e/ou biologica antes de
ser lixiviado.

Entre as piores consequéncias do uso desses produtos se
enumeram a contaminagdo ao meio ambiente e a contamina¢éo de alimentos.
Embora os mecanismos de acgdo dos pesticidas sobre o homem néo sejam
totalmente conhecidos, seus efeitos na saude ndo devem ser subestimados
(ALMEIDA et al., 2007). Os efeitos nocivos do uso de pesticidas tém sido objeto
de diversos estudos elaborados por profissionais da saude. Os pesticidas
podem entrar no corpo através da ingestao, inalagdo ou contato com a pele.
Segundo cada caso, os efeitos podem ser agudos ou crbnicos tais como:
irritacdes na pele e olhos, vomitos, alergias, insuficiéncia respiratéria e até
mesmo anomalias congénitas, como cancer, doencas mentais, disfun¢des na
reproducdo humana, entre outros problemas (SIQUEIRA; KRUSE, 2008).
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Diante desse problema, sistemas para minimizar a contaminagéo da
agua devem ser utilizados, tendo em vista que a populagdo mundial esta
crescendo a cada ano e com isso enfrentando cada vez mais a escassez de
agua potavel. Neste aspecto, os biofiltros sdo utilizados como uma alternativa
para a descontaminagdo de aguas, podendo ser empregados também para a
reducdo/eliminacdo de residuos de pesticidas em &guas de lavagens dos
equipamentos de pulverizagdo, pois segundo S& (2006) e Coelho (2002), o
baixo fluxo de filiragcdo que detém a agua por mais tempo, ajuda no
desenvolvimento de uma camada biologica (biofiilme), que auxilia na
descontaminacao da agua.

Dentre os varios pesticidas utilizados na agricultura, o metomil e o
imidacloprido estdo entre os mais aplicados para matar ou minimizar ataques
de insetos. O metomil € um pesticida que faz parte do grupo quimico dos
carbamatos e pertence a classe toxicologica Il (altamente toxico), e o
imidacloprido € um pesticida neonicotindide e também pertence a mesma
classe toxicologica (PARREIRA et al., 2001).

Nesta abordagem com o objetivo de melhorar o sistema de
biofiltracdo, foi utilizada a espécie vegetal Moringa oleifera, uma planta
originaria da India cujas sementes possuem um grande potencial de
clareamento de &gua, pois possuem uma proteina catidnica que flocula
particulas (SANTOS et al., 2011). Devido a esse poder de clarificacdo, suas
sementes e folhas foram testadas como adsorvente e ativador do biofiltro para
verificar sua capacidade no tratamento de efluente simulado contaminado com
metomil e imidacloprido.

O sistema de biofiltracdo utilizado procurou empregar um método
barato e de facil acesso aos grandes e pequenos produtores, para adsorver ou
degradar os pesticidas da agua de lavagem antes desta ser descartada no meio

ambiente.
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2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Pesticidas: histdria e definicédo

Segundo Londres (2011), a agricultura é uma atividade praticada
pela sociedade ha mais de dez mil anos, porém, apds a segunda guerra
mundial tornou-se popular com o uso de pesticidas. Os fabricantes de veneno
da época viram na agricultura um mercado potencial para expandir seus
negocios. Esse aumento da produgdo agricola devido as pesquisas para o
melhoramento de sementes, fertilidade do solo, redugdo de custos e uso de
pesticidas ficou conhecido como a “Revolucéo Verde” (OLIVEIRA, 2013).

Com o crescimento da populagdo mundial e da producao de bens de
consumo, associados a padrfes e praticas ndo sustentaveis, ocorre uma
presséo cada vez mais intensa sobre as condi¢des deste planeta para manter a
vida. Esses processos interativos afetam a terra, a agua, o ar e outros recursos,
sendo que os pesticidas possuem sua contribuicdo a esse processo de
contaminacdo (PARREIRA et al., 2001).

Segundo a ANVISA (2011), varias denominagdes sdo apresentadas
para os pesticidas, tais como agrotéxicos, praguicidas, biocidas ou defensivos
agricolas, sendo sua nomenclatura associada ao nicho de uso, como exemplo,
os vendedores passaram a chamar de defensivos agricolas. O uso oficial
passou a ser “pesticidas” e teve inicio no final do século XIX com a
comercializacdo de alguns sais inorganicos, onde a maioria destas substancias
era tOxica tanto para as pestes como para 0 homem e por isso acabaram sendo
abandonadas e substituidas por compostos organicos, que apresentavam

menor toxicidade.

2.1.1 Uso dos pesticidas no Brasil

A utilizacdo dos pesticidas no Brasil surgiu a partir de politicas de
incentivos oferecidas pelo governo para a impulsdo deste mercado. Em 1965,
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foi criado o Sistema Nacional de Crédito Rural que vinculava a obtencéo de
créditos com a aquisigdo de insumos quimicos e em 1975, foi estabelecido o
programa Nacional de Defensivos Agricolas, incentivando a instalacdo de
empresas de insumos no pais. Desde 2008, o Brasil € o0 maior consumidor de
pesticidas do mundo (FOLGADO, 2014).

No Brasil, o uso de pesticidas organicos de facil degradagéo
aumentou consideravelmente apds a proibicdo dos organoclorados em todo
territério nacional pela Portaria n°® 329 do Ministério da Agricultura, em 1985.
Apébs essa proibicdo, a classe de pesticidas mais utilizada foi dos N-metil
carbamatos — NMC, sendo esses compostos de rapida degradacao,
dependendo das condi¢des fisicas, quimicas e microbiolégicas do meio
ambiente. Porém, mesmo apresentando degradacao rapida e alta eficiéncia no
controle de pragas, os NMC sao téxicos ao homem e a natureza (PARREIRA et
al., 2001).

Até 1989, a utilizacdo dos pesticidas era realizada sem nenhuma
objecdo (FOLGADO, 2014). O grande avan¢o para 0 pais em questdes de
saude publica e meio ambiente foi a chamada “Lei dos Agrotéxicos” que impede
0 registro de produtos que tragam maiores prejuizos ao meio ambiente
(GARCIA, 2001).

Os 6rgdos no Brasil responséaveis pelo registro e controle desses
produtos s&o: o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis (IBAMA), a Secretaria de Defesa Agropecuaria do Ministério da
Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (MAPA) e a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), (IBAMA, 2013).

No Brasil, também o artigo 41 do Decreto n® 4074/02 disciplina que
“as empresas devem fornecer semestralmente os valores de producéo,
importacao, exportacdo e vendas de produtos registrados aos 6rgéos federais e
estaduais incumbidos da fiscalizagdo desses produtos”. A publicacdo destas
informacdes é fundamental para o conhecimento da aplicagéo dos pesticidas na
agricultura brasileira (IBAMA, 2013).
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A comercializagdo de pesticidas no Brasil alcangou proporgdes
preocupantes. De 2001 a 2008 as vendas passaram de US$ 2 bilhdes para
US$ 7 bilhdes e com isso o pais alcangou o posto de maior consumidor dessas
substancias. Dados da Anvisa apontam que nos ultimos dezesseis anos o
mercado mundial cresceu 93%, enquanto no Brasil cresceu 300%. Os estados
que mais adquiriram esses produtos de 2009 a 2016 foram S&o Paulo e Mato
Grosso, sendo que em 2016, Mato Grosso passou a ser o maior consumidor
(IBAMA, 2018).

2.1.2 Pesticidas: metomil e imidacloprido

Dentre os varios pesticidas utilizados na agriculta brasileira o metomil
e o imidacloprido séo inseticidas amplamente empregados nas culturas de soja,
algodao, milho, cana de agucar, entre outras. No ranking dos principios ativos
mais vendidos em 2014 o metomil esta entre os dez primeiros (IBAMA, 2014).

Segundo o IBAMA (2014), quando o produto ndo apresenta uma ou
mais caracteristicas proibitivas a concessdo de registro, conforme disposto na
Lei n°® 7802/89, a avaliagdo do potencial de periculosidade ambiental,
fundamentada em um conjunto de estudos, dados e informagdes técnicas,
resulta na classificagdo destes produtos em uma das quatro classes seguintes:
CLASSE | — produto altamente perigoso ao meio ambiente; CLASSE Il —
produto muito perigoso ao meio ambiente; CLASSE Ill — produto perigoso ao
meio ambiente; e CLASSE IV — produto pouco perigoso ao meio ambiente.
Também podem ser classificados conforme a toxicidade ao ser humano,

conforme a Tabela 1:



20

Tabela 1 - Classificacao da toxicidade dos pesticidas ao ser humano

Classe Toxicidade DLso (Dose Letal) Faixa colorida
Toxicolégica (Adverténcia)
| Altamente téxico <5 mg/Kg Vermelha
1] Muito téxico Entre 6 e 50 mg/Kg
11} Toéxico Entre 51 a 500 mg/Kg Azul
\ Pouco téxico Acima de 500 mg/Kg Verde

Fonte: Adaptado ANVISA (2011)

*DL50 (Dose capaz de matar 50% dos individuos de uma populagdo em teste)

Os pesticidas também podem ser classificados de acordo com as
pragas que eles atacam: acaricidas (para o controle de &caros); bactericidas
(para o controle de bactérias); fungicidas (para o controle de fungos); herbicidas
(para o controle de ervas daninhas); inseticidas (para o controle de insetos);
nematicidas (para o controle de nematoides -vermes); rodenticidas (para o
controle de ratos e outros tipos de roedores); moluscicidas (para o controle de
moluscos) (IBAMA, 2014). Eles também podem ser classificados em:

e Organicos de sintese, exemplos: carbamatos (nitrogenados),
clorados, fosforados e clorofosforados.

¢ Inorganicos, exemplos: a base de arsénio, tdlio, bario,
nitrogénio, fésforo, cadmio, ferro, selénio, chumbo, cobre,
mercurio e zinco.

e Botanicos, exemplos: a base de nicotina, piretrina, sabadina e

rotenona.

a) Metomil

Carbamatos séo inseticidas derivados de moléculas nitrogenadas e
estdo presentes na formulacdo de muitos pesticidas extremamente toxicos

como o Aldicarb (“chumbinho”), Carbofuran (Furadan), Fenoxicarbe, Carbaril
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(Sevin), BPMC, e também no metomil. Esses pesticidas podem causar
envenenamento por inibicdo da enzima acetilcolinesterase (FERNANDES et al.,
2011), envolvida na hidrélise do neurotransmissor acetilcolina.

O metomil € um dos principais pesticidas que representam a classe
quimica dos “carbamatos” (WITCEL, 2014), compostos muitos toxicos e
perigosos devido a sua solubilidade em agua (58 g.L** a 25°C). Devido ao seu
uso ser frequente em diversas culturas, tais como batata, milho, soja, tomate e
trigo, esse pesticida pode ocorrer como contaminante de aguas superficiais e
subterraneas, podendo ser absorvido através da respiracdo, ingestdo e contato
com a pele, sendo assim altamente toxico para humanos, animais e insetos.
(FERNANDES et al., 2011). A féormula estrutural do metomil possui um grupo
carbamato-N-tioéter, apresentada na Figura 1 como uma mistura dos
diastereoisébmeros Z e E, com o nome quimico de S-metil-N-(metilcarbamoiloxi)
tioacetimidato. Suas propriedades fisico-quimicas estdo apresentadas na
Tabela 2.

S<

*T/ CHs

CHs

(@)
H3C\u)I\O/N

(o)

HsC /ﬂ\ N. _CH
3 \” O/ T 3 ;

“CHj

Figura 1 - Férmula estrutural do pesticida metomil
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Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do pesticida metomil

Propriedades Metomil
Férmula quimica CsH10N202S
Massa molar 162,20 g/mol
Estado fisico (25°C) Liquido
Ponto de fusédo 77°C
Solubilidade em agua (25°C) 58 g/L
Pressao de vapor (25°C) 5,60 x 10°° mmHg
Meia-vida de hidrélise (25°C, pH < 7) > 20 dias
Meia-vida agua (25°C) 2,9 dias
Meia-vida em solo 7,00 dias
Meia-vida de fotélise em solo 7,00 dias

Fonte: adaptado de VAN SCOY et al., 2013

A Figura 2 representa as possiveis rotas de degradacao fotocatalitica
do metomil em agua, mostrando que um dos seus principais produtos de
degradacé@o é o composto metomil oxima que por rearranjo de Beckmann se
transforma em acetonitrila, podendo continuar a rota de degradacdo até a

formacé&o do dioxido de carbono.
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Figura 2- Rota de degradacgéo fotocatalitica do metomil em agua
Fonte: Adaptado de TAMIMI et al., 2006

b) Imidacloprido

Neonicotindides sdo inseticidas derivados da nicotina que agem
sistemicamente em diversas culturas, sendo seu uso proibido em diversos
paises, por matar abelhas, ndo devendo ser aplicado na época da floragao e,
também, por ser muito téxico para aves (ELBERT et al., 1990).

O imidacloprido é um inseticida representante desta classe que age
por acdo sistémica nas culturas do algoddo, arroz, batata, cana-de-agucar,
citros, feijdo, fumo, milho, soja, tomate e trigo, apresentando controle para os

alvos bioldgicos que causam consideraveis danos a produgéo destas culturas
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(Shaikh et al., 2014). A sua férmula estrutural possui um anel piridinico e um
imidazdlico substituidos (Figura 3) e possui o nome quimico (1-(6-cloro-3-
metilpiridina)-N-nitroimidazolidin-2-ilidenamina). Suas propriedades fisico-

guimicas estao descritas na Tabela 3.

HN/NOQ

X N/QN
_ \\/
Cl N

Figura 3 - Formula estrutural do pesticida imidacloprido.

Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas do pesticida imidacloprido

Propriedades Imidacloprido
Férmula quimica CgH10CINsO,
Massa molar 255,7 g/mol
Estado fisico (25°C) Solido cristalino
Ponto de fusdo 136,4 — 143,8°C
Solubilidade em agua 0,61 g/L
Pressé&o de vapor (20°C) 1,00 x 107 mmHg
Meia-vida de hidrélise (25°C, pH 7) > 30 dias
Meia-vida agua (25°C) 30 dias
Meia-vida em solo 191 dias
Meia-vida de fot6lise em solo 38,9 dias

Fonte: adaptado de BACEY, 2002

As possiveis rotas de degradacdo do imidacloprido estdo
representadas na Figura 4, mostrando que um dos principais produtos de

degradacéo é o acido 6-hidroxinicotinico.
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Figura 4- Rota de degradacéo fotocatalitica do imidacloprido em agua
Fonte: Adaptado de BACEY, 2002

2.2 Biofiltros pararetencado dos pesticidas

Com o progressivo aumento da poluicdo de aguas no planeta, torna-
se necessario utilizar novas técnicas de tratamento que sejam mais eficientes e
muitas vezes mais especificas e complexas. Diante desta realidade, as
tecnologias convencionais de tratamento vado se aprimorando através da
incorporacdo de novos conhecimentos. Com o desafio da remocdo de
substancias quimicas e contaminantes, ao longo dos tempos surgiram técnicas
para a descontaminacdo de aguas, tais como: filtracdo com carvdo ativado,
oxidagéo, precipitagdo quimica e volatilizagéo, além de processos de separacao
por membranas, como microfiltracdo, ultrafiltragdo, nanofiltracdo e osmose
reversa (ZANINI, 2010).

Dentre os diversos tipos de contaminantes estdo os pesticidas, para
0s quais a literatura apresenta diferentes técnicas de remocao, apresentadas

na Tabela 4:
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Tabela 4 - Eficiéncia dos métodos no tratamento de efluentes na remogéo de pesticidas

Tipo de tratamento Remocao (%)

Tratamento convencional* 0-40
Filtracéo direta 0-2,5
Filtragdo direta com pré-ozonizacéo 0-95
Oxidagao 99-100
Adsorcao em carvéo ativo 95
Filtragdo lenta 35-89
Filtracéo lenta com camada de carvao ativado granular 96-98
Nanofiltracéo 50-90

Adaptado de ZANINI, 2010
*Entende-se por tratamento convencional o conjunto dos processos sequenciais de
floculagdo, decantacdo, filtragdo, desinfeccdo, fluoretagdo e correcdo da acidez
(FRANCISCO et al. 2011).

Mesmo com o recente avango tecnoldgico na area de tratamento de
aguas, a filtracdo lenta continua sendo um processo bastante eficiente para
melhorar sua qualidade biolégica e fisico-quimica. Contudo, sua aplicagdo
como Unico tratamento pode ndo produzir agua filtrada de qualidade compativel
com os padrdes de potabilidade (ZANINI, 2010). Desta forma, a associagdo
com outras técnicas complementares pode ser uma op¢édo adequada para este
objetivo. Um exemplo sdo os biofiltros contruidos com materiais alternativos,
como brita e espuma, que possuem alta adsorcéo e facilitam a formag&o de um
biofilme com microrganismos capazes de degradar os pesticidas (ZANINI,
2010), melhorando a qualidade da agua.

2.2.1 Biofiltro de brita

Varias alternativas para o suporte de filtros vem sendo estudadas

@

se tornam grandes desafios quando buscam atender aos requisitos para

(@]

D

funcionamento de um biofiltro. No Brasil, o0 material de recheio mais utilizado
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a pedra britada n° 4, porém tem menor capacidade de acumular lodo ativo por
unidade de volume (QUEIROZ, 2014).

Contudo, segundo Neto (2006) e Queiroz (2014) as principais
finalidades do material de recheio sdo: formacdo do biofilme com os
microrganismos; dificultar a perda de sélidos biolégicos; acumular lodo ativo e
distribuir uniformemente o fluxo, fazendo entdo da brita um suporte ideal para o
construcéo do biofiltro.

Queiroz (2014) utilizou filtros de brita n® 2 submersos em lagoas de
tratamentos de efluentes da ETE - Estacdo de Tratamento de Efluentes Ponta
Negra para remocao de microalgas e sdlidos suspensos, conseguindo remogao
de 25% de DQO, 37% de sdlidos suspensos totais e 44% de clorofila A.

2.2.2 Biofiltro de espuma

Além da influéncia da filtragdo lenta para a formacdo de um filme
com microrganismos, também é levado em conta o tipo de recheio para essa
formagé&o. Fatores como rugosidade, porosidade e tamanho dos poros afetam a
velocidade de colonizag&o microbiana no suporte (SA, 2006).

Sabe-se que o uso de suportes porosos favorece o crescimento do
biofilme, reduzindo o tempo de maturag&o dos biofiltros (ORTEGA et al., 2001).
Desta forma, o uso de espumas sintéticas pode melhorar o processo de
purificacdo de aguas e determinar o tempo de maturacao do biofiltro.

A espuma de poliuretano € um material utilizado como suporte em
sistemas de tratamento biolégico, fornecendo condi¢des ambientais adequadas
para o crescimento e retencdo da biomassa microbiana. Devido a estas
caracteristicas, esse material ainda € muito utilizado como recheio de biofiltros
(JACOBS et al., 2015).

Segundo Jacobs et al. (2015), a utilizacdo da espuma como suporte
para a formacao de biofilme é eficaz, pois em seu trabalho para o tratamento de
esgoto sanitario, houve o crescimento de microrganismos aerébicos e

anaerobicos que contribuiram para a degradacéo dos poluentes.
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2.3 Floculagéo no tratamento de agua

O processo de floculagdo € um método comum no tratamento de
agua, onde ocorre a formagdo de flocos com os materiais em suspensao e
dissolvidos, sendo esses agregados facilmente separados por processos de
sedimentacdo e filtracdo (SANTANA, 2009).

Os floculantes mais empregados séo os inorganicos (sais trivalentes
de ferro e aluminio), os polimeros organicos sintéticos (derivados de
poliacrilamida e polietileno imina) e os floculantes naturais, contudo, estudos
tém mostrado que o aluminio pode induzir a doenca de Alzheimer e alguns
polimeros orgéanicos sintéticos possuem neurotoxicidade e propriedades
carcinogénicas (MOTA, 2014). Com isso, alguns floculantes naturais vém sendo
utilizados para substituir os inorganicos, sendo a semente da Moringa oleifera
(Figura 3) uma das alternativas (PRITCHARD, 2010).

2.3.1 Moringa oleifera

Essa espécie vegetal, conhecida popularmente como “moringa”, é
originaria da india, pertencente a familia das Moringaceae e ja se espalhou por
todo mundo, principalmente em paises tropicais. No Brasil, esta planta (Figura
5, item C) pode ser raramente encontrada no Cerrado de Mato Grosso, de
forma nativa, porém j4 esta sendo amplamente cultivada na regido sul do
estado. A moringa possui sua maior representatividade na regido Nordeste,
onde se faz uso de suas principais aplica¢des, principalmente no clareamento
de agua e na alimentacdo (COSTA, 2013). Suas folhas (Figura 5, item B) sdo
ricas em calcio, ferro, &cido ascoérbico, caroteno, metionina e cistina. As
sementes (Figura 5, item A), além de apresentarem agdo antimicrobiana contra
fungos e bactérias, sdo as mais utilizadas na clarificacdo e purificagdo de aguas
(MOTA, 2014).
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Figura 5 — Moringa oleifera: A) sementes, B) folhas e C) arvore.

O conhecimento existente até o momento sobre a floculagdo
descreve seu agente ativo como uma proteina catiénica dimérica com peso
molecular entre entre 12 a 14 KDa (quilodaltons), sendo encontrada
principalmente nas sementes com 40% da massa bruta (GALLAO et al., 2006).
Ja as folhas sdo ricas em polifendis totais, quercetina, campferol e 3-caroteno
(LAKO et al., 2007).

2.3.1.1 Uso da Moringa oleifera para o tratamento de efluentes

Bezerra et al. (2004) estudaram as condices ambientais que
interferem na qualidade das sementes durante seu armazenamento. Segundo
seus estudos, a semente em baixa temperatura (10 °C) e baixa umidade
relativa (50-60%) mantém seu potencial de germinagdo por até doze meses.
Avaliaram também o desempenho das sementes na reducdo de turbidez da
agua, onde as sementes refrigeradas mostraram maior eficiéncia quando
armazenadas por até cinco meses.

Segundo Franco (2010), foi possivel notar que a adicdo de uma
solucgéo floculante a partir de sementes de Moringa oleifera favorece a redugdo
de turbidez na pré filtracdo e por isso proporciona uma qualidade melhor da

agua para a filtragao lenta.
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Estudos com a utilizagdo da torta por extracéo do 6leo da casca e da
semente da Moringa oleifera para a adsor¢do dos herbicidas glifosato e diuron
mostraram pouca eficiéncia para seu pré-tratamento, adsorvendo porcentagens
abaixo de 16% dos herbicidas, sendo que para o glifosato a semente
apresentou 7,41 % de remogédo e a casca 2,47 %, e para o diuron a semente
apresentou 15,73 % de remog¢do (MOTA, 2014).

Nao foi encontrada na literatura a utilizacdo das folhas para a
remogdo de pesticidas, pois seu uso estd primariamente associado a
suplementacéo alimenticia devido aos altos valores nutricionais.

Com a alta aplicabilidade da Moringa oleifera no tratamento de agua
surgiu o interesse em pesquisar o potencial de suas sementes e folhas no
tratamento de efluente simulado contaminado com os pesticidas metomil e

imidacloprido.
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3.0 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral:

Avaliar a eficiéncia da Moringa oleifera no sistema de
biofiltracdo para a adsorcao/degradacdo dos pesticidas

imidacloprido e metomil utilizados na agricultura.

3.2 Objetivos especificos:

Adaptar e validar uma metodologia cromatografica por CLAE-
UV para a determinacéo dos pesticidas imidacloprido e metomil
em agua.

Avaliar a eficiéncia das folhas e sementes de Moringa oleifera
na adsorcéo/degradacéo dos pesticidas.

Utilizar a biofiltragdo para o tratamento de efluente simulado
contendo os pesticidas.

Acompanhar a eficiéncia das etapas através de medicdes de:
oxigénio dissolvido, turbidez, pH, condutividade elétrica e
potencial redox e determina¢do da concentracdo residual dos
pesticidas por CLAE-UV.

Estudar um protétipo que possa se transformar em um método
eficiente e acessivel aos grandes e pequenos produtores rurais,
visando a reducdo dos pesticidas descartados no meio

ambiente.
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4.0 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais e equipamentos utilizados

4.1.1 Pesticidas

Os pesticidas comerciais metomil e imidacloprido foram adquiridos
dos fabricantes: DU PONT DO BRASIL S.A® e BAYER S.A®, com 0s nomes
Lannate BR e Evidence 700 WG, respectivamente. O Metomil possui
concentracdo de 215 g/L ou 21,5% m/V, e o imidacloprido de 700 g/kg ou 70%
m/m, segundo a bula dos produtos. As demais substancias de ambos os
produtos séo ingredientes inertes.

Os padrdes analiticos do metomil e imidacloprido formam obtidos
dos fabricantes Chemservice e Sigma, com pureza de 99% e 99,9%,
respectivamente.

4.1.2 Solventes

No preparo das amostras e analises por CLAE foram utilizados:
metanol (MeOH), da Panreac® (HPLC-gradient, 99,9%) e da J.T BAKER®
(Analisys real, 99,97%), e diclorometano da QUEMIS® (HPLC-gradient, 99,5%).

4.1.3 Material vegetal

As folhas e sementes de Moringa oleifera foram coletadas no
municipio de Rondonépolis-MT, &area urbana, coordenadas: 16°27'28"S
54°39'20"W. As folhas foram coletadas em abril de 2016 e as sementes de abril
de 2016 a outubro de 2017. Um exemplar em exsicata do espécime foi

depositado no Herbario Central da UFMT, identificado com o nimero 43010.
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4.1.4 Equipamentos
Cromatografo
O sistema de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com detector

de Ultra-Violeta (CLAE-UV) utilizado foi do fabricante Shimadzu, modelo

Prominence LC-6A.

Medicdes fisico-quimicas

Para analisar as propriedades fisicas e quimicas do lixiviado foram

utilizados:

- Medidor portéatil de Oxigénio Dissolvido, marca Lutron, modelo DO-
5519.

- Medidor de Turbidez, marca Policontrol, modelo AP 2000.

- Medidor de bancada de pH, marcaTecnopon.

- Medidor de bancada de Condutividade, marca Tecnopon, modelo
MCA 150.

- Medidor portétil de pH e Potencial Redox (ORP), marca HANNA,
modelo HI 8424.

Bomba peristaltica

Bomba peristéltica de velocidade variavel para fluidos, do fabricante
LEAD FLUID BR®, modelo Bt100S, com quatro canais.

Peneira granulométrica

Peneira para granulometria da fabricante Bertel, abertura da malha
0,850 mm.

4.1.5 Materiais para a construgcao do sistema de biofiltragao

Para a construgdo do biofiltro foram usados tubos de PVC de 100

mm de diametro interno e 0,5 m de comprimento, sendo um para o decantador
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e dois para o biofiltro, com as extremidades fechadas com CAPs soldaveis.
Para interligar os tubos do biofiltro foi utilizada luva de correr para tubo PVC de
100 mm.

Na entrada do decantador foi conectado um cano de PVC de 25 mm
que seguia até o fundo, onde foi encaixado um T de PVC de 25 mm. Para
diminuir a turbuléncia do efluente foram adaptados anteparos de partes de
garrafas PETS de 2 L, (imagem A, Figura 6). Para a saida do efluente, foi
utilizado 10 cm de cano PVC de 25 mm com um cotovelo de PVC de 25 mm
conectado a uma valvula de engate rapido, a qual foi conectada a uma
mangueira de 4 mm, levando até um reservatério de polipropileno com tampa
(coleta de amostra intermediaria), onde foi adaptado um filtro de tecido (imagem
C, Figura 6). No fundo do decantador foi adaptada parte de uma garrafa PET,

em caso de necessidade de esvaziamento (imagem B, Figura 6).

Figura 6 — Decantador: A) materiais do interior do decantador; B) lado externo do

decantador; C) Reservatoério com filtro de tecido para coleta apds decantador
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Foi utilizada uma bomba peristaltica interligada ao biofiltro por uma
mangueira de 4 mm, conectada na parte inferior do biofiltro através de uma
vélvula de engate rapido. Acima das britas, foi perfurado o tubo PVC e
conectada uma valvula de engate rapido com mangueira de 4 mm (coleta
intermediaria). Na saida do biofiltro, apés espuma, também foi colocada uma
véalvula de engate rapido para a coleta final.

O preenchimento do recheio do biofiltro foi realizado com
aproximadamente 4 L de brita de calcéario dolamitico, na metade inferior do tubo
(0,5 m) e 4 L de espuma em flocos densidade 30 na porcdo superior do tubo
(0,5 m) (imagens A e B, Figura 7).

Todo o sistema foi montado em uma caixa de madeira com
dimensdes de 2 m de altura, 1 m de largura e 1 m de comprimento, pintada de
cor preta do lado externo para evitar entrada de luz.

Figura 7 — Biofiltro: A) preenchimento com brita; B) preenchimento com espuma
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4.2 Métodos

Na Figura 8, estdo representadas as agOes metodologicas, em

sequéncia, ao longo do trabalho.

Adaptacéo e validacéo do
método de determinacédo dos
pesticidas em agua

Determinacéo da concentracéo
residual do efluente simulado
de aplicac&o: simulacéo de
lavagem

Testes na
concentragdo
média da triplice
lavagem

Estudo da retencédo/degradacéo
dos pesticidas em presenca da
Moringa oleifera

Escolha do
material vegetal,
massa e tempo

Biofiltracéo

Figura 8 — Fluxograma da metodologia
4.2.1 Determinacdo dos pesticidas em agua
Para a determinagdo dos pesticidas no efluente simulado, as

amostras foram submetidas a parti¢cdo liquido-liquido (PLL) com diclorometano

(DCM), visando a concentracdo dos pesticidas a serem analisados. Consistiu
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na insercdo de 3 mL do DCM, divididos em 3 x de 1 mL, em 10 mL da solugéo
com os pesticidas (efluente simulado). A mistura foi agitada, centrifugada e a
fracdo DCM foi separada, seca a vacuo e solubilizada em 2 mL de MeOH:H20
(95:5). Apos a passagem por microfiltro de 0,22 pum, as amostras foram
analisadas por CLAE-UV.

4.2.1.1 Analises cromatograficas

As solugBes a serem analisadas foram submetidas & cromatografia
liguida de alta eficiéncia, nas seguintes condicdes:
a) Volume de injecdo: 5 pL (controlado pelo volume do looping)
b) Concentracdo: variavel para cada amostra
¢) Comprimentos de onda: 230 nm para o metomil e 270 nm para o
imidacloprido
d) Sistema de eluicdo: gradiente exploratério com H20:MeOH
(90:10) - 20’ - (0:100) - 15’- (0:100)
e) Coluna: C18 analitica, CoreShell Phenomenex, 5 pm, 4,6 mm x
250 mm
f)  Fluxo: 1 mL.min!
Para determinar a eficiéncia de retencdo dos pesticidas, foram
calculadas suas concentracgdes finais em cada processo a partir das areas de

seus picos cromatograficos, e comparadas com a curva analitica.

4.2.1.2 Adaptacao e validagdo do método

Para a elaboragéo da curva analitica, foi utilizada a faixa de trabalho
de 0,05 pg/mL a 500,00 pg/mL, para isso foram preparadas solucdes
metandlicas da mistura (1:1) de ambos os pesticidas (padrdo analitico), nas
concentragbes de 500,00; 250,00; 100,00; 75,00; 50,00; 25,00; 10,00; 7,50;
5,00; 2,50; 1,00; 0,75; 0,50; 0,25, 0,10 e 0,05 pg/mL. As concentracdes reais

foram posteriormente calculadas considerando a pureza de cada substancia.
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Estas solu¢des foram preparadas a partir da diluicdo seriada das solugbes
intermediarias de 500,00; 100,00; 10,00; 1,00 pg/mL.

Os limites de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) foram determinados
de modo visual, considerando o0s cromatogramas gerados nas menores
concentragdes utilizadas para curva analitica. A seletividade foi determinada
por comparagdo entre a matriz isenta dos pesticidas e a matriz com o0s
pesticidas, verificando a ocorréncia de possivel co-elui¢édo de interferentes.

A exatiddo foi analisada através da recuperagcdo dos pesticidas
utilizando os niveis de fortificagdo de 400,00; 200,00; 100,00; 50,00; 25;00;
10,00 pg/mL. A precisdo foi determinada através do coeficiente de variacdo

entre os resultados de recuperagéo.

4.2.2 Determinacdo da concentracdo residual do efluente

simulado na dgua de lavagem dos pulverizadores

Os pesticidas foram determinados separadamente apos a operagao
de ftriplice lavagem de um pulverizador manual. Para isso, metomil e
imidacloprido foram preparados conforme as recomendagdes dos fabricantes:
A) Metomil*: 4,07 mL do produto comercial diluido até 1000 mL agua
(V/V). Agitar até solugdo homogénea. Concentragdo estimada do
principio ativo: 0,875 g/L; 5,39 x 103 mol/L..
*célculo da concentracéo baseado na recomendacao de aplicacédo
do pesticida para a cultura de soja (combate a broca-das-axilas,
Epinotia aporema): 215 g ativo / 245,7 L solucgéo.

B) Imidacloprido**: 1,25 g do produto comercial diluido até 1000 mL
agua. Agitar até solucdo homogénea. Concentracao estimada do
principio ativo: 0,875 g/L; 3,42 x 10 mol.L™.

**calculo da concentracdo baseado na recomendagdo de
aplicacao do pesticida para a cultura de feijdo (combate a mosca

branca, Bemisia tabaci): 175 g ativo / 200L solucao.
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As culturas utilizadas nos calculos foram selecionadas por
apresentarem as maiores dosagens recomendadas dos pesticidas,
correspondendo a um cenario mais impactante ao meio ambiente.
Adicionalmente, as concentracdes dos pesticidas foram planejadas para serem
iguais (0,875 g/L) para facilitar a determinagdo quantitativa simultdnea de
ambos pesticidas nos experimentos.

Cada um dos efluentes simulados foi preparado conforme as
recomendac@es do fabricante. Foram acondicionados separadamente (1000 mL
cada) em um aplicador costal de 20 L e agitados. Posteriormente o aplicador foi
esvaziado e lavado conforme a técnica mais adotada pelos produtores rurais
para a lavagem de embalagens (3 vezes % do volume embalagem). O volume
total de agua utilizada na lavagem do pulverizador foi de 15 L, sendo lavado em
3 x 5 L. Foram retiradas aliquotas de cada uma das trés lavagens e submetidas
a particdo liquido-liquido. A concentragdo residual foi calculada com base na
comparacao das concentragfes de ambos os pesticidas no produto comercial
concentrado e no produto comercial apds lavagens, utilizando CLAE e as

curvas analiticas.

4.2.3 Avaliacéo da eficiéncia de folhas e sementes da Moringa
oleifera na adsorgdo/degradacédo dos pesticidas metomil

e imidacloprido

4.2.3.1 Preparo do material vegetal

Para avaliar a eficiéncia da Moringa oleifera na interacdo com os
pesticidas metomil e imidacloprido, foram selecionadas folhas e sementes
preparadas como descrito na Tabela 5.
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Tabela 5 — Partes da Moringa oleifera utilizadas no experimento

Material vegetal Tratamento Forma de uso Granulometria
A - Folhas Secas a Pulverizadas Utilizadas as particulas
Adultas tempgratura (liquidificador) menores que 0,850 mm
ambiente
B - Sementes In natura Pulverizadas Utilizadas as particulas
maduras (liquidificador)

menores gque 0,850 mm

Fonte: Préprio autor

4.2.3.2 Ensaio preliminar para a verificacdo da eficiéncia das
folhas utilizando a concentragdo média da triplice lavagem

Foram conduzidos experimentos preliminares para verificar a
capacidade das folhas da Moringa oleifera na adsorcao/degradacdo dos
pesticidas na concentragdo média da triplice lavagem (3 pg/mL), visando avaliar
a viabilidade do uso desta concentragdo no experimento com o biofiltro.

Os ensaios foram realizados com 8 e 0,5 g das folhas trituradas da
Moringa em contato com 200 mL da solu¢gdo comercial dos pesticidas na
concentragdo de 3 pg/mL, de ambos os pesticidas, pelo periodo de 2 h sob
agitacdo + 120 h em repouso. Apés o periodo de contato foram realizadas

andlises cromatogréficas da fase liquida.

4.2.3.3 Selecdo da concentracdo das solucBes de pesticidas

para a avaliacdo da eficiéncia de folhas e sementes

Inicialmente planejou-se usar a solugdo dos pesticidas na
concentracdo média da triplice lavagem (3 pg/mL), no entanto, os testes
preliminares realizados com os pesticidas nessa concentracdo mostraram que
apenas o contato com a folha triturada da Moringa ja seria suficiente para
adsorver/degradar quase totalmente o metomil, e reduzir significativamente o
imidacloprido, inviabilizando os experimentos de eficiéncia. Chegou-se entédo a

concluséo que os experimentos de determinacdo da eficiéncia das sementes e
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folhas da Moringa e o processo de biofiltracdo deveriam ser realizados em uma
concentragdo maior (100 pg/mL), possibilitando determinar a real eficiéncia do

sistema.

4.2.3.4 Ensaio

Apds o preparo do material vegetal (Tabela 5) e das solu¢des dos
pesticidas com concentracdes de 100 pg/mL, foram conduzidos os seguintes
procedimentos:

a) Foram reunidos 100 mL de cada solugado de pesticida (total 200 mL)
com a massa 5 (Tabela 6), em quadruplicata, e submetido & agitacdo mecénica
(agitador orbital, 150 rpm) por 2 h, a temperatura ambiente (25 °C — 30 °C).
ApOs o repouso de 8, 16 e 24 h para sementes e de 2, 8, 16, 24 e 120 h para
folhas, o material foi filtrado (papel de filtro qualitativo) e o sobrenadante
submetido as analises de:

- pH

- Condutividade elétrica (uS/cm)

- Turbidez (NTU)

- Potencial redox (mV)

- Oxigénio dissolvido (% O2)

- CLAE (andlise quantitativa dos pesticidas)

Foram utilizados como controle: 1) As solugdes diluidas dos
pesticidas sem a adicdo do material vegetal. 2) As solu¢cdes dos materiais
vegetais (Tabela 5) sem a adicdo dos pesticidas (substituidos por agua
destilada), utilizando o mesmo procedimento e quantidades correspondentes as
massas (Tabela 6).
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Tabela 6 - Relagdo de massas de Moringa oleifera utilizadas no experimento

Material massa 1 massa 2 massa 3 massa 4 massa 5
vegetal
A- folhas 0,59 109 2,049 4049 8,04¢g
B- sementes 059 1,09 2,049 4049 8,04¢g

Fonte: Préprio autor

b) As massas 1, 2, 3 e 4 (Tabela 6) também foram submetidas ao
mesmo procedimento de a), porém, somente com as folhas, apds a
constatacdo da ineficiéncia das sementes para a adsor¢cdo/degradacdo dos
pesticidas com a maior massa (8 g).

c) A massa 5 (Tabela 6) foi novamente conduzida ao mesmo
experimento de a), porém com variacdes de pH em 3,0 e 10,0, em duplicata,
tanto para a semente quanto para a folha. Para isso, as solu¢ées dos pesticidas
foram acidificadas com &cido cloridrico 10% e alcalinizadas com hidréxido de
sédio 10%.

4.2.3.5 Ensaio para evidenciar o processo de adsorcdo e/ou

degradacéo

Foram realizados ensaios que evidenciassem as principais causas
da diminuicdo da concentragdo dos pesticidas em agua na presenca das folhas
de M. oleifera: a adsorgdo das folhas, a biodegradag@o microbiana ou a agéo

conjunta. Para isso, dois procedimentos foram conduzidos:

a) Para verificar o processo de adsorcdo foram utilizados 8 g das
folhas trituradas de M. oleifera em 200 mL da solu¢cdo dos pesticidas (100
pg/mL) e submetidos a agitacdo orbital por 2 h + 120 h em repouso.
Posteriormente, o material vegetal foi filtrado e a massa vegetal filtrada foi
submetida a dessor¢gdo com DCM. O solvente foi evaporado, suspenso em 2
mL de H20:MeOH (5:95) e analisado por CLAE.
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b) Para verificar o processo de biodegradacdo microbiana foi
utilizado apenas o suco filtrado das folhas, em contato com os pesticidas. Para
isso 8 g das folhas trituradas foram homogeneizadas no liquidificador com 200
mL de agua destilada. A fase liquida filtrada, contendo os nutrientes, foi reunida
com o0s pesticidas alcancando a concentragdo de 100 pg/mL para cada
pesticida. A solucdo foi submetida a agitacdo orbital por 2 h, permanecendo
mais 120 h em repouso. Posteriormente o material foi filtrado, submetido a
particdo liquido-liquido com DCM, seguindo os mesmo protocolos anteriores de

preparo de amostras.

4.2.4 Sistema de biofiltracao

A introducgdo do efluente simulado (solugdo dos produtos comerciais
a 100 pg/mL) no sistema de biofiltracéo iniciou-se no decantador, cuja entrada
foi localizada na parte superior. O efluente seguia entdo até o fundo, onde era
depositado, subindo posteriormente por gravidade para a saida do decantador
conforme a introducdo de novo volume de efluente. A saida do decantador
também era localizada na parte superior, fazendo com que o liquido colidisse
com uma série de anteparos conicos, fixados no seu interior para diminuir o
movimento randémico do fluido (Figura 10).

Apos o decantador, 50 mL do efluente simulado eram coletados para
andlise, e o restante seguia em direcdo ao frasco coletor. Na entrada (parte
superior) desse recipiente foi adaptado um filtro de tecido para reter os
materiais floculados que saiam do decantador. Em seguida, apds o
acionamento da bomba peristaltica, o efluente saia da parte inferior do frasco
coletor e seguia em direcdo ao biofiltro. A entrada do efluente ocorreu na parte
inferior do biofiltro e a saida na superior, tornando o fluxo ascendente (Figura
10).

ApO6s a construgdo da estrutura fisica do biofitro e seu
preenchimento, foram realizados dois procedimentos, sendo o primeiro de

limpeza do sistema e o segundo de bioativa¢do. Para a limpeza foi introduzida



44

agua destilada, em batelada, por 15 dias, com média de 2000 mL/dia,
totalizando 30000 mL. Para a ativagdo do biofiltro foi introduzido diariamente,
durante 15 dias, uma suspenséo de 4 g das folhas pulverizadas da Moringa
oleifera e 1000 mL da solugdo de pesticidas. As andlises de OD, turbidez,
condutividade, pH e potencial redox foram realizadas a cada dia para
acompanhar o crescimento dos microrganismos e estabelecer o inicio do
equilibrio do sistema (regime).

Para a passagem do efluente simulado a bomba peristaltica
trabalhou com fluxo inicial de 14 mL/min, caracterizando uma filtrag&o lenta.
Foram inseridos em bateladas 1000 mL/dia que percorriam todo o sistema de
biofiltracdo em 71 minutos.

O sistema de biofiltragdo seguiu o modelo da Figura 10, reproduzido
conforme Figura 11.

Todas as agdes no sistema de biofiltragdo estao descritas na Figura
9, mostrando desde a etapa de ativagao até o ultimo dia de coleta.

Legenda:
@ - Adigio de 1 L de efluente simulado
@ - Adigdo de 4 g de folhas
@ - Adigaode 2,5 g de folhas
. - Coleta do efluente apds espuma (final): anélises de OD, Turb., pH, Cond. e ORP
- Coleta do efluente no controle, decantador, brita e espuma: analises de OD, Turb., pH, Cond. e ORP e CLAE

Periodo de ativagdo do sistema
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Figura 9 — Linha do tempo do sistema de biofiltracdo
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Coleta pds
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Entradado efluente
s

— espuma

— decantador o
biofiltro —

Coleta
pos brita

Figura 10 — Modelo de construcéo do sistema de biofiltracdo
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Coleta final

T———
Espuma
Coleta
apos
brita
Frasco coletor -
de coleta Biofiltro com
intermediaria Brita
Bomba
peristaltica

Figura 11- Sistema de biofiltragdo apds montagem.

4.2.4.1 Tempo de Deteng¢dao Hidraulica (TDH)

O TDH foi calculado ap6s a montagem do sistema, sendo necessario
verificar o volume poroso dos adsorventes através da sua saturagao. O volume
poroso foi encontrado ap6s ser aferida a massa do biofitro (com os
adsorventes) antes e depois de ser preenchido completamente com agua
destilada.
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Para o célculo do TDH do bidfiltro foi utilizada a equacéo 1:
Equacdo 1: TDH=V/Q

Onde:

TDH = Tempo de Detenc¢éo Hidraulica (min.);

V = Volume poroso (mL);

Q = Vazéo do sistema (mL/min.);

No decantador também foi calculado o TDH, porém o volume poroso
foi constatado pela equacgéo 2:

Equacgdo 2: V=h.m.r?

Onde:

V= Volume poroso do decantador

h= altura

= Pi (~3,14)

r=raio

4.2.4.2 Amostragem

As amostras do sistema foram coletadas em 4 pontos, sendo o
primeiro da solugdo com o pesticida (controle), o segundo apds a passagem
pelo decantador, o terceiro apdés a passagem pela brita e 0 quarto apds a
passagem pela espuma, percorrendo assim todo o sistema. As amostras foram
retiradas a cada 4 dias durante 28 dias, totalizando 32 amostras, com volume
de 50 mL em cada ponto de coleta, adequado para as analises cromatograficas
e analises de OD, turbidez, condutividade elétrica, pH e potencial redox.

4.2.4.3 Delineamento Estatistico

Utilizou-se para o experimento o Delineamento Inteiramente

Casualizado (DIC). Os dados foram analisados no programa estatistico SISVAR
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versdo 5.6. Para realizar as comparagdes entre os resultados foi utilizado o
teste de Tukey a 95 % de confianca.

4.2.5 Anélise dos microrganismos presentes na fermentagédo da

Moringa oleifera

Os microrganismos presentes no caldo de fermentacéo das folhas da
Moringa oleifera foram parcialmente identificados através da andlise de suas
caracteristicas morfotintoriais utilizando a coloracdo de Gram. A andlise foi
realizada em dois momentos, sendo um com o caldo da folha da moringa ap6s
fermentacdo de 120 h, e o segundo com a espuma retirada do biofiltro apés
dois meses de ativagéo.

Inicialmente 5 mL do caldo de fermentagdo das folhas foi inoculado
em 50 mL de caldo BHI em erlenmeyer de 250 mL e incubado por 72 horas sob
agitacdo de 150 rpm a 30°C. Apoés esse periodo, 50 uL da cultura obtida foi
inoculado em placa de Petri contendo 20 mL de Agar nutriente, permanecendo
incubada por 72 h a 30°C. Ap6s o crescimento, as colnias foram submetidas
ao teste de coloracdo de Gram e as caracteristicas morfotintoriais foram
identificadas em microscépico éptico.

Na segunda andlise um pequeno fragmento de espuma retirado do
biofiltro foi inserido em tubo de ensaio contendo 5 mL de soro fisiolégico
previamente esterilizado. O material foi devidamente homogeneizado e em
seguida somente o soro foi transferido para o meio liquido seguindo os mesmos
procedimentos da primeira analise. Uma andlise complementar também foi
realizada através da friccdo da espuma do biofiltro diretamente no meio de

cultura soélido. Todas as analises foram realizadas em ftriplicatas.
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Adaptacdo e validacdo do método de extragdo dos
pesticidas em agua

5.1.1 Recuperagao e seletividade

Para a extracéo dos pesticidas em agua foi escolhido o procedimento
de particdo liquido-liquido (PLL) com diclorometano (DCM), pois apresentou
melhor recuperagéo dos pesticidas em mistura em comparagdo com a extracao
em fase sélida (EFS, cartucho sep-pack C-18). Com a PLL foi possivel uma
recuperacgdo de 89% para o metomil e 84 % para o imidacloprido, nos niveis de
concentragdo estudados, com coeficiente de variacdo de 0,13 e 0,11,
respectivamente, enquanto que a extracdo em fase sdlida recuperou 65% do
imidacloprido e 58% do metomil. O método mostrou-se seletivo para o0s
pesticidas utilizados no experimento, pois no tempo de retencdo destes a matriz
ndo apresentou picos cromatogréficos interferentes (Figura 12).

=2 EEN ,,}\%,

- Wit

il

Figura 12 — Cromatogramas mostrando seletividade do método ap6s PLL. A- matriz
isenta de pesticidas, contendo apenas agua em mistura com folhas da moringa; B- matriz
na presenca dos pesticidas metomil (tr = 8,992) e imidacloprido (tr =11,125) —

concentragé@o 10 pg/mL— 230 nm
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5.1.2 Curva analitica

As curvas analiticas do metomil e do imidacloprido estdo
representadas nas Figuras 13 e 14 respectivamente. Ambas as curvas
apresentaram-se lineares na faixa de concentragdo estudada, com o coeficiente

de correlagéo “r’ superior a 0,99.
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Figura 13 — Curva analitica do metomil determinada por CLAE-UV a 230 nm

Curva analitica do Imidacloprido
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Figura 14 — Curva analitica do imidacloprido determinada por CLAE-UV a 270 nm
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5.1.3 Limites de detecc¢do e quantificacdo

A Figura 15 mostra o cromatograma gerado com concentra¢cdes no
limite de quantificacdo e deteccdo, sendo que o metomil foi detectado e
quantificado na concentragdo de 0,10 pg/mL e o imidacloprido foi detectado até
0,05 pg/mL (LD), e quantificado (LQ) até 0,10 pg/mL.

olo 1o 2o 2lo 40 5o )

Figura 15 — Cromatogramas com limites de deteccao (LD) e limites de quantificacéo (LQ).
A- metomil LD e LQ = 0,10 pg/mL; B- imidacloprido LQ= 0,10 pg/mL.

O método de extracdo foi considerado exato e preciso na faixa de
concentragdo estudada. Nas solu¢des analisadas, onde as concentra¢des dos
pesticidas foram superiores a 100 pg/mL, considerou-se o resultado como uma
estimativa aproximada da concentracdo dado que o processo de extracdo

apresentou menor eficiéncia acima dessa concentragao.

5.2 Determinagcdo da concentracdo residual do efluente

simulado na agua de lavagem dos pulverizadores

Para a avaliacdo da concentracdo residual dos pesticidas comerciais

nas aguas de lavagens dos pulverizadores, inicialmente foram determinadas as
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concentragdes reais das solugbes concentradas dos produtos comerciais e
posteriormente as solu¢des diluidas em cada etapa da triplice lavagem, com os

seguintes resultados:

Solucdo concentrada dos  pesticidas: 0s  cromatogramas

evidenciaram que as solugbes concentradas de ambos os pesticidas
apresentaram diferentes valores, uma vez que foram inicialmente preparadas
na mesma concentracado (875,00 pg/mL), com base nas informag6es das bulas.
Desta forma, ap6s quantificacdo determinada pela curva analitica, as solugbes
dos pesticidas apresentaram as concentracbes de 690,00 pg/mL para o
metomil e 237,34 pg/mL para o imidacloprido. O metomil apresentou 79% da
concentragdo estimada. Para o imidacloprido, com apenas 27% da
concentragdo estimada. Sugere-se: uma provavel evidéncia que a
concentragdo do produto comercial do imidacloprido se encontrava muito
abaixo daquela informada na bula, visto que todas as solu¢Bes preparadas
apresentaram concentracdo 50% menor que a concentracdo estimada. Outros
agravantes para a determinacdo da concentracdo de ambos os pesticidas
foram as perdas na extracdo e a extrapolacdo da curva analitica, uma vez que
esta ndo foi realizada com pontos de alta concentracdo do analito, e assim as

concentragBes maiores que 500 ng/mL foram determinadas por extrapolagéo.

Solucéo de lavagem dos pulverizadores: O metomil estava presente

na primeira lavagem e sua concentracao reduziu para 6,40 pg/mL a partir da
solucdo concentrada. Na segunda lavagem o metomil ainda foi detectado e
decaiu para 0,80 pg/mL. Na terceira lavagem o metomil estava abaixo do limite
de deteccdo, ndo sendo possivel sua quantificagdo. Ja na mistura das trés
lavagens (solucdo homogénea contendo uma aliquota de mesmo volume da
cada lavagem) a concentracao foi de 2,20 ug/mL (Figura 16, cromatograma A).
Foi possivel perceber que para o metomil a triplice lavagem foi suficiente para
retirar praticamente todo pesticida do interior do recipiente, porém a agua

descartada ainda apresentou o0 pesticida, mesmo que em uma concentracao
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mais baixa, indicando que ha necessidade de tratamento prévio antes do
descarte no meio ambiente.

O imidacloprido estava presente na primeira lavagem e sua
concentragdo reduziu para 3,78 pg/mL a partir da solugdo concentrada. Na
segunda lavagem o imidacloprido apresentou a concentragédo de 1,47 pg/mL.
Na terceira lavagem o imidacloprido ainda foi quantificado com concentragéo de
0,21 pg/mL. Ja na mistura das trés lavagens a concentragdo foi de 2,95 pg/mL
(Figura 16, cromatograma B). Desta forma, € possivel perceber que para o
imidacloprido a triplice lavagem néo foi suficiente para reduzir sua concentra¢éo
até o limite de detecgdo ou abaixo, e que a agua descartada ainda apresentou
0 pesticida em menor concentragdo. Assim como ocorreu com o metomil, o
imidacloprido também se apresentou com concentragdo preocupante na
mistura das trés lavagens, necessitando de tratamento prévio antes do descarte
no meio ambiente.
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Figura 16 — Cromatograma mostrando a presenca dos pesticidas na mistura das trés
lavagens. A- metomil (tr = 12,8 min.- 230 nm); B- imidacloprido (tr = 17,5 min.- 270nm)
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5.2.1 Ensaio de adsorcdo/degradacdo dos pesticidas na

concentracdo média da triplice lavagem (3,00 pug/mL)

Na avaliagdo do ensaio, apds o periodo de contato (120 h), foram
realizadas andlises cromatograficas obtendo aos seguintes resultados:

a) com 8 g de folha: a concentracdo do metomil reduziu 97%,

atingindo 0,08 pg/mL, proxima ao limite de quantificacdo. Para o
imidacloprido a reducéo foi de 70%, sendo quantificado em 0,88
pg/mL..

b) com 0,5 g de folha: a concentragcdo do metomil reduziu para 0,77

pg/mL, reducéo de 77%. O imidacloprido foi reduzido para 1,00
pa/mL, sendo 65% da concentracgéo inicial.

ApOs a andlise desses resultados pbdde-se concluir sobre a
inviabilidade de conduzir os experimentos no biofiltro usando os pesticidas na
concentragdo média da triplice lavagem, uma vez que as baixas concentracdes
resultantes ndo permitiriam avaliar a real eficiéncia do sistema de biofiltragdo.
Desta forma, optou-se em trabalhar com a solucdo dos pesticidas em
concentragdo maior (100 pg/mL), simulando uma situagdo mais critica e mais

desafiadora na redugéo da concentracdo destes pesticidas.

5.3 Sele¢cdo do material vegetal, da concentragao de adsorvente

e do tempo de exposicdo aos pesticidas

5.3.1 Sele¢do do material vegetal e do tempo de exposi¢do aos

pesticidas

Os testes de adsorcdo/degradacdo realizados com as folhas e
sementes de Moringa oleifera (Tabela 5), utilizando 8,0 g de material vegetal
(Tabela 6) nos tempos de 8 h, 16 h e 24 h revelaram que as folhas
apresentaram os melhores resultados (Tabela 7). As maiores concentracdes
nos tempos de 16 h e 24 h, em comparagdo com 8 h, sugerem que durante
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esse periodo ndo houve influéncia da degradacdo microbiana, mas uma
provavel dessorgdo dos pesticidas apds o periodo de 8 h em contato.

A partir dos resultados de 8 h, 16 h e 24 h, optou-se em trabalhar
apenas com as folhas da Moringa oleifera, pois apresentaram melhores
desempenhos de adsor¢do/degradacdo. Desta forma, considerando a
fermentacdo rapida das folhas da Moringa, os experimentos foram repetidos
somente com as folhas, em pH neutro, com os tempos adicionais de 2 e 120 h
(Tabela 7), para verificar a influéncia da fermentacdo microbiana no processo
de degradacdo dos pesticidas. Os testes com 120 h, periodo prolongado de
fermentacéo, apresentaram diminuicdo da concentracdo do metomil em mais
de 99% e para o imidacloprido em 75%. No entanto, no tempo de 2 h, periodo
em que ainda ndo é iniciada a fermentagdo, os resultados apresentaram altas
concentragdes de metomil (55%) e imidacloprido (59%), sugerindo que o
processo de fermentagdo seja co-responsavel pela redugdo na concentragdo
dos pesticidas. Esses resultados conduziram a sele¢do de um tempo de contato
com as folhas da Moringa oleifera superior a 120 h para ser empregado no

experimento com o biofiltro.

Tabela 7 - Concentragdes dos pesticidas (ug/mL) apds periodo de 2h, 8h, 16h e 24h,

120h em contato com os materiais vegetais

2h 8h 16h 24h 120h
Conc. controle 96,10 9557 8825 8571 8450
Metomil Conc. com folha 47,05 499 40,96 22,18 012

Conc. com semente T 74,45 65,50 74,37 T

Conc. Controle 52,25 55,88 52,60 44,41 45,17
IMCI Conc. Com folha 21,07 321 19,70 1361 10,9
Concentragéocom - e
semente 40,95 36,61 43,11
—————— ndo realizado Fonte: Préprio autor

Os testes realizados com as solugdes em pH acido (pH 3) e alcalino
(pH 10) ndo apresentaram resultados favoraveis. No pH acido o metomil nao

apresentou alteragdo da concentracdo inicial quando em contato com as folhas
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e apenas 18% de diminuicdo da concentracéo inicial quando em contato com
as sementes. Para o imidacloprido houve diminuicdo de 20% da concentracao
inicial tanto com folhas quanto com a sementes. No pH alcalino, o metomil
também ndo apresentou alteragdo da concentragdo inicial quando em contato
com as folhas e sementes, e para o imidacloprido houve 16% de diminui¢cdo da
concentracdo ap6s contato com as folhas, porém sem alteragdo para as
sementes. Esses testes direcionaram a continuidade dos experimentos com o

pH natural da solucdo (aproximadamente pH 7).

5.3.2 Determinacédo da concentragdo de adsorvente

Apo6s verificada a eficiéncia de adsorcao/degradacédo dos pesticidas
utilizando as folhas da Moringa com o tempo de exposi¢do superior a 120 h,
foram realizados o0s experimentos para estabelecer a massa ideal de
adsorvente (folhas), cujos resultados s&do apresentados na Tabela 8,
juntamente com as Figuras 17 e 18 para o pesticida metomil e na Tabela 9 e
com as Figuras 19 e 20 para o pesticida imidacloprido. A porcentagem de

adsorcao/degradacdo foi calculada utilizando a formula:

100 — (concentracdo média / concentragdo média (controle) x 100)

Tabela 8 — Concentracéo (ug/mL) e porcentagem de adsorgéo/degradagdo do metomil

em funcao da massa de folha utilizada em 200 mL do efluente simulado.

Massa de folha Concentracdo Média Desv. Adsorcao/degradagéo
(9) (ng/mL) Padréo (%)
0,00* 91,27 8,46 0,00
0,50 19,91 6,26 78,19
1,00 23,90 6,36 73,81
2,00 18,75 6,43 79,45
4,00 6,65 2,66 92,71
8,00 1,27 0,93 98,61

Fonte: Proprio autor * Solugéo controle
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Figura 17- Concentragéo residual de metomil (ug/mL) e % da adsor¢cao/degradagéo em

funcdo da massa de folhas
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Figura 18- Cromatogramas das solug6es contendo metomil na solugédo controle (A), apds
contato com 0,5 g de folhas (B), ap6s contato com 8,0 g de folhas (C), (CLAE-UV a 230

nm)
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imidacloprido em funcdo da massa de folha utilizada em 200 mL do efluente simulado

Massa de folha Concentracdo Média Desv. Adsorcéo/degradacéo
(9) (ng/mL) Padrao (%)
0,00* 55,89 5,73 0,00
0,50 14,63 6,03 73,83
1,00 20,51 9,32 63,31
2,00 18,15 3,60 67,52
4,00 8,61 3,72 84,59
8,00 7,42 3,94 86,72

Fonte: proprio autor

* Solugéo controle
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Figura 19- Concentracao residual de imidacloprido (ug/mL) e % da adsor¢éo/degradacéo

em funcdo da massa de folhas
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Figura 20 - Cromatogramas das solu¢des contendo imidacloprido na solugao controle (A),
apos contato com 0,5 g de folhas (B), apds contato com 8,0 g de folhas (C), (CLAE-UV a
270 nm)

Os graficos das Figuras 17 e 19 evidenciam a mesma tendéncia,
demonstrando a relagcdo direta entre o aumento da massa das folhas de
Moringa e o aumento da adsor¢do/degradacdo para ambos os pesticidas. Pelo
teste de Tukey a 95% de confianca todas as massas apresentaram diferenca
estatistica. Os ensaios que apresentaram os melhores resultados utilizaram 8,0
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g de folha seca para cada 200 mL do efluente simulado dos pesticidas, tanto
para o metomil quanto para o imidacloprido, porém a massa adotada para
prosseguir o experimento com o biofiltro foi de 0,5 g, seguindo o balango de
massas conforme a equacdo 3, que tem como objetivo avaliar a melhor
capacidade de adsor¢do. Desta forma, com o pesticida metomil, para 8 g de
folhas o valor de “q” foi de 2,25 mg de pesticida/g de folha e para 0,5 g de
folhas o valor de “q” foi de 28,54 mg de pesticida/g de folha. Com o pesticida
imidacloprido, para 8 g de folhas o valor de “q” foi de 1,21 mg de pesticida/g de
folha e para 0,5 g de folhas o valor de “q” foi de 16,50 mg de pesticida/g de
folha justificando sua escolha. Foi também levado em consideracédo o tamanho
do decantador, uma vez que a introducdo diaria de uma quantidade maior de
adsorvente preencheria rapidamente seu volume. E importante salientar que o

valor de “q” pode ser melhorado com trabalhos futuros de analise isotérmica e

cinética de adsorcéo.

Equacdo 3: q=(Ci-Ce) xV
m
Onde:
g : capacidade de adsor¢do (mg/g)
Ci: concentracdo inicial do adsorvato (mg/L)
Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg/L)
V: volume da solucéo (L)

m: massa do adsorvente (g)

5.4 Ensaio de verificagdo do processo de adsor¢cdo e/ou

degradacédo

Os resultados dos ensaios para evidenciar a influéncia dos
processos de adsorcao e degradacdo microbiana sdo apresentados na Tabela
10. E possivel observar que o metomil apresentou uma excelente taxa de

degradacéo ap6s o contato de 120 h com o material vegetal em fermentacéo,
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no entanto, os resultados de adsorcdo nao revelaram eficiéncia deste processo,
para a metodologia utilizada. Para o imidacloprido ambos os processos foram
eficientes, apresentando bons resultados para a degradacdo e adsor¢cdo nas
folhas (Tabela 10).

Tabela 10- Resultados dos ensaios de adsorgao e degradacao com as folhas da moringa

Pesticidas Adsorcao Degradacédo
Metomil 0,30% 99,50%
Imidacloprido 51,00% 70,00%

Fonte: préprio autor

A soma dos valores de adsorgao e degradacéo é diferente de 100%,
pois foram conduzidos em experimentos separados.

Esses resultados podem ser parcialmente justificados devido a
solubilidade do metomil em agua ser de 58000 mg/L, enquanto do imidacloprido
de 610 mg/L, fazendo com que a melhor solvatacdo do metomil pelo solvente
possa dificultar o processo de adsorcdo, favorecendo sua degradagéo
microbiana. Esses parametros foram observados também nos resultados
conduzidos no biofiltro.

Esses testes permitiram afirmar a acdo conjunta da adsor¢do com a

biodegradacéo para a descontaminacgao da agua com os pesticidas.

5.5 Sistema de biofiltracdo

5.5.1 Tempo de Detencao Hidraulica (TDH)

A massa do biofiltro antes do preenchimento com agua foi de 5.550 g
e apos foi de 11.030 g, obtendo um volume poroso de 5.480 mL.

Com o volume poroso do biofiltro de 5.480 mL e a vazdo de
aplicacéo 1000 mL/dia, o tempo de detengéo hidraulica foi de 5,5 dias, sendo 2

dias na etapa da brita e 3,5 na etapa da espuma.
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Com a altura de 0,5 m e o didmetro de 100 mm, o volume poroso do
decantador foi de 3925 mL. Considerando a inser¢do de 1000 mL por dia, o
liqguido permaneceu em média 4 dias em contado com o material vegetal dentro
do decantador. Assim, somando os 4 dias do decantador com os 5,5 dias do
biofiltro, o efluente ficou em contato com o sistema aproximadamente 9,5 dias.

A Tabela 11 mostra o tempo de detengéo hidraulica (TDH) para cada

local de coleta.

Tabela 11 — TDH, volume poroso e vazédo em relagao aos locais de coleta.

Local da coleta TDH Volume Vazéo
(dias) poroso (L) (L/dia)
Controle 0,0 - -
Decantador 4,0 (0,0 + 4,0) 4,0 1,0
Brita 6,0 (0,0 + 4,0 +2,0) 2,0 1,0
Espuma 9,5(0,0+4,0+2,0+3,5) 3,5 1,0

Fonte: Proprio autor

5.5.2 Acimulo de massa de adsorvente

A Figura 21 mostra o aumento da massa de folha dentro do
decantador ao longo dos dias do experimento. O lodo acumulado pode
contribuir também com a degradacéo dos pesticidas dentro do decantador uma
vez que facilita a agdo microbiana, acelerando a decomposicdo das novas

folhas introduzidas diariamente no sistema.
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Figura 21 — Acimulo de massa de folhas no decantador ao longo do tempo

5.5.3 Anélises cromatograficas

O processo de biofiltracdo atua por degradagdo microbiana e
adsorcdo do material vegetal. Desta forma foi detectada uma instabilidade na
reducdo da concentracdo dos pesticidas em todos os pontos de coletas,
principalmente para o imidacloprido, sugerindo uma possivel dessor¢do ao
longo do sistema. H& de se ressaltar que os valores apresentados nas Tabelas
12 e 13 séo referentes aos dias de coleta, assim, considerando que o tempo de
detencao hidraulica no biofiltro muda conforme os pontos de coleta, a eficiéncia
do dia ndo pode ser calculada em comparacgdo ao controle do mesmo dia.

QOutra variavel a ser considerada envolveu o preparo das solugdes
dos pesticidas (controle - efluente simulado), pois durante o experimento estas
foram elaboradas quatro vezes, devido a alta demanda, a dificuldade de
estoque e a minimizacéo da degradacéo. Assim, é possivel observar a variagdo
na concentracdo destas solugBes conforme novo preparo (Tabela 12 e 13-

Controle: coletas 12 — 8?)
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Os resultados das concentra¢des dos pesticidas foram expressos na
Tabela 12 e Figuras 22 a 26 para o metomil e Tabela 13 e Figura 27 e 31 para

o imidacloprido.

Tabela 12 — Concentrag6es (ug/mL) do metomil apés passagem pelo biofiltro

Local da Tempo de . Conc. o Desv.
experimento  Coletas TDH (dias) Média x
coleta (dias) (ng/mL) Padréo
Controle 15 12 0,0 83,38
19 2a 0,0 80,68
23 3 0,0 86,47
27 43 0,0 91,34
31 5a 0,0 90,38
35 62 0,0 79,43
39 72 0,0 97,01
43 ga 0,0 102,56 88,91 8,05
Decantador 15 12 4,0 (0,0 +4,0) 71,77
19 2a 4,0 46,41
23 3 4,0 42,28
27 43 4,0 45,30
31 5a 4,0 39,91
35 62 4,0 48,41
39 72 4,0 27,10
43 ga 4,0 53,78 46,87 12,72
Biofiltro 15 1a 6,0 (0,0 + 4,0 + 2,0) 23,87
(brita) 19 2 6,0 8,83
23 3 6,0 2,01
27 43 6,0 3,52
31 5a 6,0 1,84
35 62 6,0 0,77
39 72 6,0 4,89
43 ga 6,0 3,43 6,15 7,58
Biofiltro 15 12 9,5(0,0+40+20+35) 41,68
(espuma) 19 2 9,5 20,64
23 3 9,5 4,35
27 43 9,5 1,22
31 5a 9,5 3,03
35 62 9,5 3,33
39 72 9,5 1,74
43 82 9,5 5,50 10,19 14,18

Fonte: proprio autor *solugdo concentrada inicial
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Figura 22 — Médias das concentragées do metomil (ug/mL) ao longo do tempo de
detengao hidraulica.
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Figura 23 - Cromatograma mostrando a presenca do metomil (tr = 8,822 min.) na solucdo
controle (TDH = 0,0 dias) (vigésimo sétimo dia) — 230 nm
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Figura 24 - Cromatograma mostrando a presen¢a do metomil (tr = 8,689 min.) na solugéo

apos decantador (TDH = 4,0 dias) (vigésimo sétimo dia) — 230 nm
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Figura 25 - Cromatograma mostrando a presen¢a do metomil (tr = 8,611 min.) na solugéo
apos brita (TDH = 6,0 dias) (vigésimo sétimo dia) — 230 nm
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Figura 26 - Cromatograma mostrando a presenc¢a do metomil (tr = 8,799 min.) na solugéo

apds espuma (TDH = 9,5 dias) (vigésimo sétimo dia) — 230 nm

Pelo teste estatistico de Tukey a 95% de confianca, conclui-se que
hé diferenca significativa entre os pontos de coletas, sendo que os melhores
resultados apresentados foram nas coletas ap6s a passagem pela brita (TDH=
6,0 dias) e pela espuma (TDH= 9,5). A Tabela 12, com os valores absolutos
das concentragbes, e a Figura 22, com as médias, permitem afirmar que o
sistema Moringa oleifera / Biofiltro apresentou étimos resultados para adsorgéo
/ degradagdo do metomil, tendo em vista que houve a reducdo de
aproximadamente 90% da concentracdo inicial. Pode-se observar também
(Tabela 12) que nas duas primeiras coletas apds passagem pela espuma
(TDH= 9,5 dias) a concentracdo final do metomil ainda se apresentava alta,
pois o sistema havia sido recentemente ativado. As Figuras 23 a 26
representam a diminuigédo dos picos cromatograficos no vigésimo sétimo dia de
funcionamento do sistema de biofiltragdo, que foi o periodo de deteccdo da

menor concentracdo apds a passagem pela espuma.
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Tabela 13 — ConcentragGes (pg/mL) do imidacloprido apés passagem pelo biofiltro

Tempo de
Local da experimento Conc. Desv.
coleta (dias) Coletas TDH (dias) (ug/mL) Média Padrdo
Controle 15 12 0,0 57,19
19 22 0,0 53,73
23 32 0,0 49,14
27 42 0,0 49,59
31 52 0,0 48,91
35 62 0,0 48,64
39 7 0,0 56,37
43 82 0,0 59,66 52,90 4,41
Decantador 15 12 4,0 (0,0 + 4,0) 45,74
19 22 4,0 33,81
23 32 4,0 33,42
27 42 4,0 39,83
31 52 4,0 33,78
35 62 4,0 46,92
39 72 4,0 22,34
43 8?2 4,0 4599 37,73 8,52
Ezi;rfiit';f)o 15 12 6,0 (0,0 + 4,0 + 2,0) 17,39
19 22 6,0 16,96
23 32 6,0 24,39
27 42 6,0 34,03
31 52 6,0 18,14
35 62 6,0 39,52
39 7 6,0 45,58
43 8?2 6,0 47,66 30,46 12,88
Biofiltro 15 12 9,5(0,0+4,0+20+3,5) 3575
(espuma)
19 22 9,5 25,59
23 32 9,5 17,39
27 42 9,5 32,67
31 52 9,5 37,06
35 62 9,5 41,41
39 72 9,5 23,66
43 82 9,5 49,41 32,87 10,35

Fonte: proprio autor *solugdo concentrada inicial
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Figura 27 — Médias das concentrag6es do imidacloprido (ug/mL) ao longo do tempo de
detengdo hidraulica.
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Figura 28 - Cromatograma mostrando a presenca do imidacloprido (tr = 11,076 min.) na

solucéo controle (TDH= 0,0 dias) (vigésimo terceiro dia) — 270 nm
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Figura 29 - Cromatograma mostrando a presenc¢a do imidacloprido (tr = 11,240 min.) na

solucéo apos decantador (TDH= 4,0 dias) (vigésimo terceiro dia) — 270 nm
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Figura 30 - Cromatograma mostrando a presenca do imidacloprido (tr = 11,196 min.) na

solucéo apés brita (TDH= 6,0 dias) (vigésimo terceiro dia) — 270 nm
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Figura 31 - Cromatograma mostrando a presenca do imidacloprido (tr = 11,076 min.) na

solucéo apés espuma (TDH= 9,5 dias) (vigésimo terceiro dia) — 270 nm

Pelo teste de Tukey a 95% de confianga, foi possivel verificar que
houve diferenca significativa entre o controle (TDH= 0,0 dias) e os pontos de
coletas (TDH= 4,0; 6,0 e 9,5 dias). No entanto, entre os pontos de coleta nao
houve diferenca estatistica significativa. Foi possivel observar que a
concentragdo do imidacloprido diminuiu com o tempo, mas ndo apresentou 0s
resultados esperados (diminuigdo da concentracdo em mais de 80%), pois a
adsorcdo/degradacédo foi apenas de 38%. A Tabela 13 permite verificar a
instabilidade da adsorcéo/degradacéo do pesticida imidacloprido. Isso pode ser
explicado devido a dificuldade de biodegradagéo deste pesticida em ambientes
aquaticos (Tisler et al., 2009). Pode-se verificar também que a
adsorcdo/degradacdo foi diminuindo ao longo do tempo, sugerindo um
processo de dessor¢do do imidacloprido ou até mesmo a diminuigdo da
capacidade de degradagdo dos microrganismos. Os dados também revelaram
uma tendéncia de redugdo na concentragdo média do imidacloprido ao longo
dos dias (Figura 27), atingindo a melhor eficiéncia de 67% no vigésimo terceiro
dia, ap6s a passagem pela espuma.

E importante destacar que para ambos os pesticidas foi utilizado um

efluente simulado em concentragdo muito superior do que aquela encontrada
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aguas de lavagens de maquinas de pulverizagdo. Desta forma, o
desenvolvimento experimental com solugdes mais concentradas permitiu

monitorar a eficiéncia do sistema e avaliar sua varia¢cdo ao longo do tempo.

5.5.4 Andlises de oxigénio dissolvido, turbidez, pH,

condutividade elétrica e potencial redox

5.5.4.1 Andlises durante o periodo de ativacao do sistema (0 — 13
dias)

Durante a biofiltragdo a mistura ativou rapidamente o sistema por ter
um fluxo lento e uma alta velocidade de decomposi¢do das folhas da Moringa.
Em aproximadamente 7 dias as analises de oxigénio dissolvido, turbidez, pH,
condutividade elétrica e potencial redox, realizadas no efluente final,
demonstraram mudancas nas caracteristicas do efluente tratado. Os resultados
podem ser observados em valores absolutos na Tabela 14, e também como
tendéncias na Figura 32.

Tabela 14 — Andlise de oxigénio dissolvido, turbidez, pH, condutividade elétrica e
potencial redox, realizada apos a passagem do efluente pela espuma -

periodo de equilibrio do sistema.

Espuma Dias
Média Desv.
0 1 3 5 7 9 11 13 Padréo
oD (%) 135 180 184 121 14,7 156 140 151 152 22

Turbidez (NTU) 0,5 10 0,4 0,5 3,6 205 296 23,7 10,0 12,4

7,5 7,8 7,8 7,7 7,8 7,4 6,4 6,5 7,4 0,6

Condut. (uS/cm) 8,9 104,4 198,6 1957 202,6 239,6 6042 6168 2713 2220
Pot. Redox (mV) 89,1 166,6 160,0 1008 88,7 -10,5 -30,0 -27,8 67,1 80,2

Fonte: préprio autor
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Figura 32 — Resultados de oxigénio dissolvido, turbidez, pH, condutividade elétrica e

potencial redox do efluente durante os dias de ativagcao

5.5.4.2 Anédlises apés o periodo de regime do sistema (15 — 43

dias)

Os dados das analises fisico-quimicas foram utilizados para
acompanhar o processo de biofiltracdo, evidenciando a evolugdo do
crescimento microbiano e a degradacdo dos pesticidas. Pode-se observar os
diferentes resultados em fungdo do local da coleta (TDH). As Tabelas 15 a 18
apresentam os dados conforme os dias de coletas, e as Figuras 33 a 36

auxiliam a visualizar o comportamento dos resultados.
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Tabela 15 — Dados das analises de oxigénio dissolvido, turbidez, pH, cond. elétrica e pot.

redox do efluente simulado (controle contendo apenas os pesticidas) (TDH= 0,0 dias)

Solucgdes dos

pesticidas Dias

15 19 23 27 31 35 39 43 Média DSV

padréo
OD (%) 15,8 18,7 172 203 146 19,1 151 172 17,3 2,0
Turbidez (NTU) 1,2 0,4 0,4 0,2 0,6 0,2 0,4 0,3 0,5 0,3
pH 6,8 7,8 7,5 6,4 7,1 6,4 6,8 6,4 6,9 0,5
Cond. (uS/cm) 24,1 70,9 28,4 21,2 18,5 18,5 31,3 15,4 28,5 17,9
Pot. Redox 90,5 163,6 126,0 130,3 108,2 140,0 134,1 1059 1248 22,9
(mV)
Fonte: proprio autor
A oD ¥=-0.0244x+17,958 B Turbidez vzrig?&i?%s
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Figura 33 — Andlises do efluente simulado - controle (TDH= 0,0 dias); A- O. dissolvido
(%); B- turbidez (NTU); C- pH; D- cond. elétrica (uS/cm); E- pot. redox (mV)



75

Tabela 16 - Dados das andlises de oxigénio dissolvido, turbidez, pH, cond. elétrica e

potencial redox do efluente simulado apés passagem pelo decantador (TDH= 4,0 dias)

Decantador Dias
Desvio
15 19 23 27 31 35 39 43 Média padréo
OD (%) 16,6 23,8 229 16,2 133 22,1 139 136 17,8 4.4
Turbidez (NTU) 9,7 1650 124,0 141,0 152,0 192,0 203,0 155,0 142,7 59,6
pH 55 6,0 5,6 57 6,1 6,2 6,0 57 58 0,2

Cond. (uS/cm) 122,6 612,0 693,0 621,2 6053 584,0 626,4 606,4 5589 1791
Pot. Redox (mv) 888 -29,0 -10,7 130 -275 -52,0 -524 -69,8 -17,5 50,2

Fonte: préprio autor

A oD y=-0,2256x + 24,342 B Turbidez v =4,2322x + 19,979
R?=0,2485 R?=0,4846
30,0 300,0
28,0
26,0 250,0
24,0 —
__ 720 } s 2000 { _____ -
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Figura 34 — Andlises do efluente apds decantador (TDH= 4,0 dias). A- O. dissolvido (%);
B- turbidez (NTU); C- pH; D- cond. elétrica (uS/cm); E- pot. redox (mV)
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Tabela 17 - Dados das andlises de oxigénio dissolvido, turbidez, pH, condutividade

elétrica e potencial redox do efluente simulado apés passagem pela brita (TDH= 6,0 dias)

Brita Dias
Desv.

15 19 23 27 31 35 39 43 Média padrédo
OD (%) 20,1 16,2 22,4 17,0 23,2 20,6 13,3 9,4 17,8 47
Turb. (NTU) 20,2 28,6 38,6 38,1 33,4 30,7 34,3 37,3 32,7 6,2
pH 7,2 6,8 6,8 6,7 7,1 6,8 7,0 6,7 6,9 0,2
Cond. 591,6 1098,0 1294,0 1147,0 1134,0 1089,0 1038,0 1021,0 1051,6 203,9
(uS/cm)

Pot. Redox 7,8 -134,9 -114,8 -139,2 -126,9 -145,7 -139,1 -127,5 -1150 50,5
(mv)

Fonte: préprio autor

A oD y =-0,2637x + 25,422 B Turbidez y=0,3565x + 22,31
R?=0,2968 R?=0,3221
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Figura 35 — Andlises do efluente apds brita (TDH= 6,0 dias). A- oxigénio dissolvido (%);
B- turbidez (NTU); C- pH; D- cond. elétrica (uS/cm); E- pot. redox (mV)
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Tabela 18 - Dados das andlises de oxigénio dissolvido, turbidez, pH, cond. elétrica e

potencial redox do efluente simulado ap6s passagem pela espuma (TDH= 9,5 dias)

Espuma Dias

Desv.
15 19 23 27 31 35 39 43 Média padrao

OD (%) 16,5 16,8 21,8 17,1 15,6 23,4 11,4 103 16,6 4,5
Turb. (NTU) 255 184 17,4 25,0 25,2 255 49,2 58,9 30,6 15,0

pH 6,7 5,9 6,2 6,2 6,8 6,6 6,6 6,6 6,4 0,3
Cond. 620,3 685,3 994,99 1083,0 1069,0 1011,0 979,7 9354 922,3 173,7
(uS/cm)

Pot. Redox -36,7 -93,5 -127,8 -119,7 -161,6 -153,2 -159,6 -156,1 -126,0 43,3
(mV)

Fonte: préprio autor

A oD y =-0,1997x + 22,404 B Turbidez y=1,2271x - 4,9479
R?=0,1897 RZ=0,6394
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Figura 36 — Analises do efluente apés espuma (TDH= 9,5 dias). A- oxigénio dissolvido
(%); B- turbidez (NTU); C- pH; D- cond. elétrica (uS/cm); E- pot. redox (mV)
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Foi possivel observar que na Tabela 15 os parametros nao
apresentaram variagfes significativas, mostrando que o controle (TDH= 0,0
dias) (solucdo comercial dos pesticidas) ndo modificava ao longo do tempo. E
importante salientar que as medidas de oxigénio dissolvido (OD), turbidez, pH,
condutividade elétrica e potencial redox (ORP) das solugdes controle foram
realizadas antes de serem introduzidas no sistema de biofiltracdo. Os valores
de OD permaneceram com a média de 17,3%. A turbidez permaneceu baixa
por ndo apresentar muito material particulado na solu¢cdo. O pH da solugdo
permaneceu de neutro a levemente acido devido a presenca dos pesticidas na
solugdo. A condutividade apresentou valores baixos por ndo conter muitos ions.
O ORP apresentou valores positivos, indicando o processo de reducdo na
reacdo dos pesticidas com o eletrodo, assim quanto mais oxidada estd a
substancia, mais positivo sera seu potencial elétrico. O meio redutor
frequentemente pode estar associado com a presenca de matéria organica. O
oxigénio € o fator que mais contribui para 0 aumento do potencial redox (PINTO
et al., 2008).

Nas Tabelas 16 a 18 pode-se observar uma mudanga nos
parametros, principalmente na turbidez, condutividade e ORP. Os valores da
turbidez tiveram um aumento ao longo do tempo devido a quantidade de
materiais em suspensao na solucdo, o que ja era esperado por se tratar de
folhas secas trituradas. O aumento na condutividade elétrica indicou a presenca
de ions, que podem ser originarios da extracdo de substancias das folhas, da
decomposicdo dos pesticidas, das substancias produzidas pela fermentagdo
microbiana, ou reac¢des quimicas dentro do sistema. Os valores negativos do
parametro ORP indicam que as reagfes no sistema de biofiltragcdo, como
também as moléculas liberadas/transformadas sofrem o processo de oxidagao,
em média, sugerindo uma degradagdo com metabolismo oxidativo de bactérias
redutoras que é conduzido em ambientes cujo potencial de oxi-reducdo se
encontra na faixa de -150 a -200 mV (RIZZO; LEITE, 2004).
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5.6 Microrganismos presentes na fermentagcdo da Moringa

oleifera

Os testes realizados com a fermentacdo da Moringa para detectar os
microrganismos presentes, evidenciaram a predominancia de bactérias. Nao
foram encontrados fungos filamentosos e levifuriformes. Dentre as bactérias
detectadas estdo: bacilos gram positivos e gram negativos, diplobacilos gram
positivos, estreptobacilos, diplococos gram positivos e estreptococos,
prevalecendo majoritariamente os bacilos gram positivos e negativos. E
importante salientar que a andlise dos microrganismos presentes na
fermentacdo da Moringa é considerada apenas uma pré-identificacéo, pois se
baseia nas caracteristicas morfotintoriais (coloragéo de gram).

Os testes com as espumas coletadas do biofiltro apresentaram
resultados iguais aos da fermentacéo, possibilitando a identificagdo do mesmo
grupo de bactérias.
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6.0 CONCLUSAO

A avaliacdo do uso da Moringa oleifera no sistema de biofiltracdo
mostrou-se eficiente para o tratamento dos pesticidas estudados, com uma
excelente adsorcdo/degradacdo para o pesticida metomil e uma a¢do menos
intensa para o imidacloprido. As folhas da moringa apresentaram-se como
6timo adsorvente e ativador do biofiltro, sendo que a proporcéo de 1g de folhas
para cada 2500 pg da mistura de pesticidas, no tempo de 120 h, foi suficiente
para diminuir a concentracdo do metomil em mais de 90%. Ha de se ressaltar
que a utilizacdo das folhas para o tratamento de agua contaminada com
pesticidas é uma inovagdo, pois até o0 momento ha relatos apenas com o uso
de sementes. A vantagem nessa descoberta € a disponibilidade das folhas o
ano todo, sua facil manipulacdo, a maior massa vegetal disponivel, o rapido
desenvolvimento foliar que a planta apresenta, entre outros. Também é
importante considerar que o tratamento proposto visa a reducédo de pesticidas
para o descarte seguro de &guas residuais de lavagem ao meio ambiente,
necessitando de posterior tratamento para consumo humano.

Pbde-se também concluir que a semente de Moringa oleifera,
mesmo sendo utilizada como floculante e bactericida no tratamento de agua,
ndo é eficaz na retencéo dos pesticidas avaliados nessa pesquisa.

O biofiltro pode ser considerado um sistema para melhorar o
processo de reducdo dos pesticidas, uma vez que a predominancia da
adsorcdo/degradacdo ocorreu através das folhas e microrganismos da
decomposicao da moringa. Esse sistema pode se tornar mais eficiente com
algumas mudangas em sua estrutura, como a adi¢do de adsorventes diferentes
e a variacdo do tempo de detencdo hidraulica, além de possibilitar seu
acoplamento a um sistema de degradacdo por energia solar, acelerando a
fotodecomposicéo dos pesticidas.

Sobre a ftriplice lavagem foi evidenciado que esse processo é

eficiente para a reducdo das concentragBes dos pesticidas, pois na Ultima
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lavagem suas concentrag@es foram reduzidas a valores muito menores que 0s
iniciais, se aproximando do limite de detec¢éo e quantificacao.

Para trabalhos futuros serdo testados outros adsorventes e
pesticidas no biofiltro, bem como melhorar o prot6tipo do sistema de biofiltragédo
em peguena escala, visando sua transposi¢do para uma escala piloto e a

implementacdo em uma pequena propriedade rural.
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