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RESUMO

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar o desempenho do biorreator anaerébio horizontal de leito fixo
(RAHLF) na degradacdo de aldicarbe em condicBes anaer6bias. Foram avaliados trés niveis de oxidacdo:
metanogénico, sulfetogénico e desnitrificante. O efeito do aumento da concentracdo de aldicarbe no
desempenho dos reatores foi avaliado pelo emprego das concentragbes de 5, 10, 20, 30 e 40 mg.L™? de
aldicarbe extraido do produto comercial. Os reatores foram submetidos ao tempo de deten¢do hidraulica de 24
horas. As melhores eficiéncias de remocéo foram obtidas nas concentragdes de 5 e 10 mg.L%: 93,2 e 88,9%
(metanogénico), 90,5 e 83,2% (sulfetogénico) e 88,0 e 94,3% (desnitrificante), respectivamente. Acima de 20
mg.L™? houve reducio da eficiéncia em em todos os estados de oxidagio avaliados. O reator desnitrificante
colapsou em 40 mg.L™*. Os reatores metanogénico e sulfetogénico tiveram desempenho semelhante em todas as
concentragdes avaliadas, enquanto que o reator desnitrificante ndo foi adequado para concentracdes superiores
a 10 mg.L%. Os perfis cinéticos temporais permitiram observar cinética aparente de 12 ordem para os reatores
metanogénico e sulfetogénico e de ordem zero para o reator desnitrificante. O RAHLF mostrou potencial para
degradacéo biolégica de compostos pesticidas carbamatos.

PALAVRAS-CHAVE: Biorremediacdo, carbamato, HPLC, pesticida, RAHLF, reator biolégico.

INTRODUCAO

O crescimento exponencial da populagdo mundial foi acompanhado por uma crescente demanda por alimentos.
A agricultura se desenvolveu pelo uso freqlente de agrotdxicos de forma a aumentar, indiretamente, a
produtividade no campo. Embora tenha tido seu objetivo cumprido, o uso indiscriminado e incorreto destes
compostos pode levar a degradacdo dos recursos naturais, muitas vezes de forma irreversivel, levando a
desequilibrios biologicos e ecoldgicos, além da contaminagdo de diferentes matrizes ambientais.

Em que pese suas excelentes propriedades praguicidas, o aldicarbe ¢ um dos compostos mais toxicos ja
registrados. Sua elevada solubilidade em &gua e baixa hidrofobicidade faz com que, em condic6es especificas,
haja o risco de contaminacdo de &guas superficiais e subterrneas. Nos Estados Unidos chegou a ser proibido
em 2010 mas, em funcdo de suas excelentes propriedades nematicidas, retornou ao mercado em 2016. Sua
comercializagdo no Brasil foi proibida em 2012, assim como em outros paises. Entretanto, pela falta de
controle de suas fronteiras, h& sempre o risco de entrada no pais por vias ilegais.

Em condi¢des aerobias, o aldicarbe é biologicamente metabolizado a sulfoxido e sulfona de aldicarbe, sendo
estes considerados seus metabdlitos principais. Em condi¢cBes anaerdbias, o metabolismo é desviado a
formacédo de oximas e nitrilas. Sabendo que o sulfoxido e sulfona de aldicarbe exercem toxicidade semelhante
ao composto principal, o emprego de condi¢fes anaerdbias reduz o potencial de toxicidade de uma matriz
contaminada.
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O reator anaerobio horizontal de leito fixo (RAHLF) tem sido usado com sucesso para degradacdo de
diferentes compostos tdxicos tornando-se uma tecnologia em potencial para a biorremediagdo e/ou estudos de
processos de degradac&o.

Nesse contexto, o principal objetivo deste trabalho foi investigar o desempenho do biorreator anaerébio
horizontal de leito fixo (RAHLF) na degradacdo do aldicarbe como Unica fonte de carbono e em diferentes
estados de oxidacdo (metanogénese, sulfetogénese e desnitrificacao).

METODOLOGIA UTILIZADA

Reator anaerébio horizontal de leito fixo (RAHLF)

Trés reatores foram construidos em vidro de borosilicato, com volume total de 1995 mL, volume de
escoamento de 800 mL, comprimento de 100 cm, diametro de 5 cm e relagdo L/D = 20. Cada reator foi dotado
de 5 pontos intermediarios para amostragem e sistema coletor de gas. A alimentacdo foi realizada através de
bomba peristaltica (Minipuls 3%, Gilson®). O sistema foi mantido em 30+1°C e tempo de detencdo hidraulica
de 24 horas.

Imobilizacdo da biomassa

O meio suporte foi espuma de poliuretano na forma de cubos de 5 mm de aresta, com densidade aparente de 23
kg-m3, porosidade proxima a 95%. Para cada reator foram adicionados 30 g de espuma seca. O inéculo foi
proveniente de biomassa granular utilizada no experimento foi proveniente de reator anaerébio de manta de
lodo e escoamento ascendente (UASB), tratando agua residuaria de abatedouro de aves da empresa Avicola
Dacar sediada em Tieté, SP.

Meio sintético

O meio sintético usado foi composto de aldicarbe (extraido do produto comercial Temik®), meio basal
(ANGELIDAKI; PETERSEN; AHRING, 1990) para suprimento de sais e metais, vitaminas (WOLIN;
WOLIN; WOLFE, 1963) e bicarbonato de sddio. Em funcdo da condicdo de oxidacdo desejada, adicionou-se,
também, nitrato ou sulfato. Para estimular condi¢Ges desnitrificantes em um dos reatores, foi adicionado nitrato
ao meio (na forma de nitrato de sodio). A concentracdo adicionada foi determinada por meio da Equacédo (1),
utilizando-se a relacdo estequiométrica C/N considerando o metanol fonte de carbono e nitrato como fonte de
nitrogénio, incluindo a sintese celular (ASCE/WEF, 1992):

NOj +1,08 CH,OH +0,24 H,CO; — 0,056C;H,0,N+0,47 N, +1,68 H,0 + HCO; Equacio (1)

Assim, para cada 1,08 mol de metanol, seria necessario 1 mol de nitrato. Em massa, seriam 62 g de nitrato para
34,6 g de metanol. Convertendo em demanda quimica de oxigénio (DQO), seriam necessarios 62 g de nitrato
para cada 51,9 g de DQO. A DQO do Temik®, determinada experimentalmente, foi de 1,7 g de DQO para cada
1 g de aldicarbe. Assim, como exemplo, na condi¢do de 10 mg-L* de aldicarbe, seriam necessarios 20,3 mg de
nitrato. Portanto, a relacdo nitrato/aldicarbe utilizada foi de aproximadamente 2,03.

No reator sulfetogénico, foi adicionado sulfato (SO?{) (na forma de sulfato de s6dio) ao meio considerando-se

a relacao tedrica DQO/(SO?,‘) de 0,67, garantindo que haja sulfato suficiente para que toda a matéria organica

seja consumida via sulfetogénese (LENS et al., 1988). Assim, para cada 1 g de aldicarbe, foram adicionados
aproximadamente 2,5 g de sulfato.

Métodos analiticos

As analises de aldicarbe e metabdlitos (sulféxido e sulfona de aldicarbe) foram analisadas por cromatografia
liquida (HPLC) de acordo com Damasceno et al. (2008). As demais analises (sulfato, nitrato e sélidos) foram
de acordo com Eaton et al. (2005).
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Procedimento experimental

Os trés reatores foram operados simultaneamente nas mesmas condi¢des de operagdo (concentracdo, tempo de
detencdo hidraulica e temperatura), diferindo apenas seu nivel de oxidacdo (metanogénico, desnitrificante e
sulfetogénico). Assim, as concentragdes afluentes de aldicarbe testadas foram de 5, 10, 20, 30 e 40 mg-L™. O
ensaio na concentragdo de 40 mg-L ndo foi realizado no reator desnitrificante, uma vez que o seu desempenho
foi inadequado nas concentragdes de 20 e 30 mg.L-1.

A andlise da remocéo de aldicarbe levou em consideracdo a soma total dos metabolitos medidos (sulfoxido e
sulfona de aldicarbe) com o composto principal como sendo aldicarbe total. Esse tipo de consideracéo é
comum em estudos com aldicarbe ja que as trés substancias apresentam toxicidade semelhante, devendo,
portanto, ser removidas no processo de biorremediacéo.

Para cada concentracdo afluente de aldicarbe foram determinados os parametros cinéticos aparentes de
degradacdo no RAHLF a partir dos respectivos perfis temporais ajustando-se a Equacdo (2) para os reatores
metanogénico e sulfetogénico, ou a Equacéo (3) para o reator desnitrificante. Em todos sistemas, o regime de
escoamento foi considerado como sendo tubular ideal, de acordo com os ensaios hidrodindmicos realizados
nos ensaios preliminares (dados ndo mostrados). O ajuste foi realizado no software Microcal Origin® 6.0 por
meio do algoritmo de Levenberg-Marquardt.

Sb = Smin + (SO - Smin ) X e_klapXt Equa(;éo (2)

Em que:
Sh: concentracéo de substrato no meio liquido (MQaigicarve.L ™).
So: concentracéo de substrato no meio liquido no tempo igual a zero (MQaigicarbe.L ™).

Smin:  concentragdo minima de substrato no meio liquido (MQaiicarbe.L ™).
K1ap: constante cinética aparente de primeira ordem (h%).

t: tempo de detencdo hidraulica ao longo do RAHLF (h).
S, = —kOap x t Equacdo (3)
Em que:

Koap: constante cinética aparente de ordem zero (Maidicarbe. L2 .h%).

RESULTADOS OBTIDOS

A Tabela 1 apresenta as eficiéncias médias de remocdo de aldicarbe para os sistemas avaliados em diferentes
concentracdes de aldicarbe. Na Figura 1 é apresentada a variagdo da eficiéncia da remoc&o de aldicarbe com o
aumento da sua concentragdo nos diferentes estados de oxidacdo avaliados. Na Figura 2, verifica-se 0
comportamento observado da carga removida de aldicarbe (CRA) com o aumento carga aplicada de aldicarbe
(CAA).

Tabela 1: Eficiéncias médias de remocao de aldicarbe em condic6es metanogénicas, sulfetogénicas e
desnitrificantes.

Eficiéncias médias (%)"

Ensaio Metanogénico Sulfetogénico Desnitrificante
Aldicarbe Al?ci)(t:glr be Aldicarbe Al?ci)(t:glr be Aldicarbe Al?ci)(t:glr be
5 93,2+2,2( 93,2+2,2( 90,5+5,10 90,5+5,10 88,0+5,9 88,3+5,90
10 88,9+8,8( 89,2+8,4 83,2+4,4 84,4+4,4 94,3+2,6( 94,7+2,50
20 76,0+3,80 76,5+4,60 80,7+5,6® 79,9+5,90 32,3+9,60 32,3+9,60
30 71,0+2,70 71,6+2,70 70,546,140 72,0£5,8W0 | 40,2+15,09  41,7+15,09
40 64,4+3,60 65,1+4,50) 65,3+2,70 65,7+3,20) - -
*Os nimeros entre parénteses indicam o nimero de amostras utilizadas para composigdo da média.
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Eficigncia (%)

Aldicarbe (mg.L 1)

Figura 1: Efeito do aumento da concentracgdo afluente de aldicarbe na sua remocéo.
[Notagdo: e, reator metanogénico; o, reator sulfetogénico; A, reator desnitrificante.]
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Figura 2: Carga removida de aldicarbe (CRA) com o0 aumento da carga aplicada de aldicarbe (CAA).
[Notagdo: e, reator metanogénico; o, reator sulfetogénico; A, reator desnitrificante.]

ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Em todas condigdes de oxidacdo avaliadas os reatores atingiram elevadas remocoes de aldicarbe em periodo
curto, inferior a 45 dias. Entretanto, foram necessarios 180 dias de operagdo para que todos parametros de
monitoramento se apresentassem aparentemente estaveis, notadamente a concentragdo de metano no biogas.
Em que pese o maior tempo de partida, em todos os niveis de oxidacdo a adaptagdo as mudancas de
concentragdo foi rapida, demonstrando a robustez do RAHLF quando submetido a variagdes da concentracéo
afluente no processo de degradacdo do aldicarbe.

Durante os ensaios foi detectada a presenca de sulfoxido de aldicarbe nas amostras do afluente, possivelmente
devido ao procedimento de extracdo visto que a agitacdo intensa, com posterior filtragdo, permitia a
oxigenacgdo do meio. Assim, uma fracdo do aldicarbe era rapidamente convertida a sulfoxido.

A variacdo da eficiéncia da remoc¢&o de aldicarbe com o aumento da concentracdo pode ser melhor visualizado
na Figura 1. Verificou-se que, de forma geral, o aumento da concentragdo de aldicarbe a valores iguais ou

maiores que 20 mg-L? causou reducdo gradual da eficiéncia de conversdo, independentemente do nivel de
oxidacdo avaliado.

Os reatores metanogénico e sulfetogénico tiveram desempenhos semelhantes durante todos os ensaios,
indicando que o estado de oxidagéo imposto aos mesmos ndo causou diferengas significativas. Embora tenham
sido verificados resultados insatisfatorios para a concentragdo afluente de 20 e 30 mg-L%, nas concentragdes de
5e 10 mg-L? a eficiéncia de remocéo de aldicarbe no reator desnitrificante foi semelhante aos outros sistemas,
chegando a ser ligeiramente superior aos demais na concentragéo de 10 mg-L™. Esses resultados diferem dos
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encontrados por Kazumi e Capone (1995) que, em amostras de sedimentos, determinaram que a velocidade de
transformacao do aldicarbe na presenca de nitrato foi muito superior aquela na sua auséncia.

Verifica-se que a CRA foi proporcional a CAA para o0s reatores metanogénico e sufetogénico, enquanto que,
para o sistema desnitrificante, o aumento da CAA para valores superiores a 9,7 Madicarve'L1-d™? 0casionou
ligeira reducdo da CRA seguido de pequeno aumento, sugerindo a formagdo de um valor maximo de CRA
dentro das condi¢des avaliadas (Figura 2). Assim, o aumento da concentracdo afluente de aldicarbe, apesar de
ter ocasionado queda significativa na eficiéncia de conversdo, ndo causou efeitos na carga total removida do
sistema em condi¢cGes metanogénicas e sulfetogénicas. Em condigdes desnitrificantes, o sistema foi mais
sensivel ao aumento da concentracdo afluente, indicando que operou proximo a sua capacidade maxima de
remogao.

A queda da eficiéncia de remo¢do com o aumento da concentragdo afluente observada nos RAHLFs difere dos
resultados obtidos por Kok et al. (1999) que, avaliando a degradacdo aerébia de aldicarbe em reator
empacotado com Methylosinus imobilizada em microesferas de carboximetilcelulose, determinaram que o
aumento da concentragdo de aldicarbe ocasionou incremento na eficiéncia de remocdo até a concentragdo
afluente de 400 mg-L? (50 a 400 mg-L 1), mantendo-se constante em seguida (400 a 800 mg-L 1) para o TDH
de 2,2 horas. Ademais, apesar dos autores especificarem na descricdo do método analitico a avaliagdo de
sulféxido e sulfona de aldicarbe, ndo ha nenhum resultado experimental ou observacéo de sua ocorréncia ou
remog¢&o no decorrer do estudo.

Quando as eficiéncias de remogdo de aldicarbe sdo comparadas a outros estudos realizados anteriormente,
percebe-se que o RAHLF operando em condigdes anaerdbias obteve desempenho superior aos demais. Kok et
al. (1999) obtiveram remogdo maxima de aldicarbe de 17,5%, operando em TDH de 2,2 horas e concentracdo
afluente de 400 mg-L"*. Quando operado em batelada, em 24 horas de tempo de reagéo, aproximadamente 50%
da concentracdo inicial foi convertida, atingindo 80% em 72 horas e 100% em 96 horas na concentragdo de
100 mg-L™%. Rose et al. (2006) operaram um sistema de alagados construidos e a remoc&o de aldicarbe variou
de 15 a 39% para concentracdes afluentes inferiores a 90 pg-L™.

Nas amostras do efluente dos reatores ndo foram detectados sulfoxido e sulfona de aldicarbe, confirmando que,
em condicdes anaerodbias, os mesmos ndo sdo formados. Assim, na auséncia de oxigénio, as vias de degradacao
séo deslocadas para formagdo de oximas e nitrilas (Andrawes, 1971). Essa observacdo condiz com o que foi
verificado por Kazumi e Capone (1995) e Vink e Van Der Zee (1997). Uma vez que as nitrilas e as oximas do
aldicarbe e metabolitos exercem menor toxicidade, o potencial de toxicidade é reduzido. Entretanto, ha de se
levar em consideragdo o efeito conjunto desses compostos pelo emprego de testes ecotoxicologicos. Nesse
contexto, Martins et al. (2008) verificaram a aplicabilidade de bioensaios com microcrustaceos (Daphnia
similis) para avaliagdo da eficiéncia de remocéo de aldicarbe no RAHLF. Foram avaliadas amostras do reator
metanogénico com concentracéo afluente de 50 mg.L, reator sulfetogénico com concentracéo afluente de 20 e
50 mg.L* e reator desnitrificante com concentragdo afluente de 20 mg.L!. Observou-se maior reducédo da
toxicidade no reator sulfetogénico em relagdo aos demais, com o nimero de Unidades Téxicas (UT) das
amostras do afluente reduzindo de 34 para 9,3 (73%) e de 71 para 8 (88%) apds a degradagdo no reator nas
concentracdes afluentes de 20 e 50 mg.L?, respectivamente. Para o sistema metanogénico e desnitrificante a
reducdo no nimero de UT foi de 55 para 41 (25%) e de 41 para 31 (24%), respectivamente.

Os perfis temporais de aldicarbe tiveram variacdo semelhante entre o reator metanogénico e o reator
sulfetogénico, ambos com cinética de degradacdo de primeira ordem. No reator desnitrificante, entretanto, a
cinética de ordem zero foi a que representou melhor o sistema. Na Figura 3 é apresentada a variagdo das
constantes cinéticas aparentes em funcdo da concentragdo afluente de aldicarbe. Embora o desempenho na
remocao de aldicarbe tenha sido semelhante, observou-se que o coeficiente cinético aparente foi diferente
quando os reatores foram submetidos ao aumento da concentracdo de aldicarbe. Nas menores concentragdes (5
e 10 mg.L1), os valores de klap foram préximos, enquanto que nas maiores concentragdes houve reducéo no
seu valor, sendo esta mais acentuada para o sistema sulfetogénico. O melhor ajuste dos dados experimentais do
reator desnitrificante ao modelo cinético de ordem zero pode sugerir que o mesmo trabalhou em condigdes
limitrofes de degradagdo, proximo as velocidades maximas. Um indicativo de que esta suposi¢do seja
verdadeira é a estabilidade da carga removida de aldicarbe com o aumento da concentragdo afluente. Assim,
para as condigdes estabelecidas, o sistema desnitrificante demonstrou maior sensibilidade nas concentragfes
avaliadas.
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Considerando o modelo cinético de Monod (MONOD, 1942), em concentragdes elevadas o sistema reacional
tem comportamento tipico de ordem zero. Entretanto para o modelo cinético proposto por Andrews para
substrato limitante e inibidor (ANDREWS, 1968), o aumento da concentracdo de substrato reduzird a
velocidade de conversdo do mesmo, reduzindo sua constante cinética. A variagdo do parametro cinético,
quando a concentracdo aumenta de 5 para 10 mg.L-1 reduzindo em seguida pode ser um indicativo do inicio
do processo de inibicdo, em que atinge-se um valor maximo com reducdo posterior. Kok et al. (1999), embora
tenham observado a manutencdo da eficiéncia de remocdo de aldicarbe com o aumento da sua concentragdo
afluente, verificaram reducdo nas velocidades de conversdo o que, supostamente, reduziu os coeficientes
cinéticos de degradacao.

0,3+

0,2+ -
s 3
= B

0,14 <

0,0 ——— 0

0 10 20 30 40
Aldicarbe (mg.L1)

Figura 3. Variacédo do parametro cinético aparente de degradacéo de primeira ordem (kiap) € ordem
zero (koap)
[Notagdo: e, reator metanogénico; o, reator sulfetogénico; A, reator desnitrificante.]

CONCLUSOES

O reator anaerébio horizontal de leito fixo (RAHLF) demonstrou potencial de emprego como tecnologia de
remo¢do de aldicarbe como fonte Unica de carbono em diferentes niveis de oxidacdo (metanogénico,
sulfetogénico e desnitrificante) em diferentes concentracdes.

Nas concentragdes de 5 e 10 mg-L™, em todos niveis de oxidacao avaliados, foram obtidas elevadas eficiéncias
de remocdo (superiores a 83%). O aumento da concentracdo de aldicarbe causou reducdo na eficiéncia de
conversdo a partir de 10 mg-L* em todos reatores avaliados. Na metanogénese e sulfetogénese, os resultados
foram muito semelhantes, enquanto que em condicfes desnitrificantes o aumento da concentragdo causou
colapso do sistema em estudo.
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