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Resumo

Este estudo teve como objetivo avaliar o potencial de um biorreator de membrana (MBR) piloto para a remo-
cdo de agrotoéxicos, de formas individual e aliada com o uso de carvéo ativado em pé (CAP). A estabilidade
do MBR foi monitorada por meio dos parametros DQO, pH, SST e permeabilidade. A adicédo de agrotéxicos foi
programada para gerar concentragdes de 20 pg.L" de 2,4-D, carbendazim e diuron e 1,5 pug.L"" de atrazina no
biorreator. A remocé&o de agrotdxicos pelo MBR foi avaliada mediante quatro experimentos com variagoes de
TDH (20 e 25 h) e adicdo de 0,5 g.L'" de CAP. O MBR demonstrou robustez e estabilidade ao manter a qualida-
de do permeado mesmo sob elevadas variagdes de DQO e teor de biomassa. Contudo, promoveu apenas uma
remocao parcial dos agrotéxicos estudados. O CAP otimizou a eficacia do sistema; no entanto, foi observada
uma perda gradual das eficiéncias com o tempo, o que destaca a necessidade de mais estudos acerca da du-
racdo e da confiabilidade deste material.

Palavras-chave: 2,4-D. Atrazina. Carbendazim. Diuron. Pesticidas.

Abstract

This study aimed to evaluate the potential of a pilot membrane bioreactor (MBR) for the removal of pesticides,
individually and allied with the use of powdered activated carbon (PAC). The stability of the MBR was monitored
by the parameters COD, pH, TSS and permeability. The addition of agrochemicals was programmed to generate
concentrations of 20 ug.L"" of 2,4-D, carbendazim and diuron and 1.5 ug.L"" of atrazine in the bioreactor. The re-
moval of pesticides by MBR was evaluated by four experiments with variations of HDT (20 and 25 h) and addition of
0.5 g.L" of PAC. MBR demonstrated robustness and stability by maintaining permeate quality even under high COD
and biomass content. However, it promoted only a partial removal of the pesticides studied. The PAC optimized the
efficiency of the system; however, a gradual loss of efficiencies was observed over time, which highlights the need
for further studies on the duration and reliability of this material.
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Remocao de agrotoxicos por biorreator de membrana e carvao ativado em efluente industrial

1 INTRODUGAO

A escassez de agua é um problema que tem es-
tado cada vez mais presente nas diversas regides
do planeta. Contudo, o risco de racionamento de
dgua ndo é a Unica adversidade que a populacéo
pode enfrentar. O crescimento das cidades e o
consequente adensamento populacional, alia-
dos a novos habitos de consumo e ao saneamen-
to precério, tém contribuido para a presenca, nas
aguas superficiais e subterraneas, de substan-
cias conhecidas como contaminantes emergen-
tes (CEs), decorrentes das atividades humanas
(CANELA et al., 2014).

O termo “contaminante emergente” é abran-
gente e reine uma variedade de compostos,
como farmacos, hormoénios, aditivos industriais e
agrotéxicos, que podem causar efeitos adversos
a salde do homem e dos animais uma vez que
alteram as funcdes dos sistemas endécrinos. Os
efeitos relacionados a esses poluentes envolvem
a quebra de ovos de aves, peixes e tartarugas,
problemas nos sistemas reprodutivos, alteracées
no sistema imunitario de mamiferos marinhos,
endometriose e aumento da incidéncia de can-
cer de mama, testiculo e préstata em humanos
(AHMED et al., 2017; AQUINO et al., 2013).

Dentre os CEs, um grupo que tem despertado
cada vez mais interesse na comunidade cienti-
fica sdo os agrotoxicos, devido a seu uso inten-
sivo nas lavouras em escala mundial (ESTRELA
et al., 2016). A preocupacdo no meio cientifico
com o poder nocivo desses compostos surgiu
logo apds o inicio de sua utilizacdo e, desde en-
tdo, pesquisas tém sido realizadas com o obje-
tivo de minimizar ou reduzir sua quantidade no
ambiente (RUBIO et al., 2016). Balabanic et al.
(2010), Oliveira et al. (2017) e Ruel et al. (2011)
apontam diversas tecnologias que tém sido es-
tudadas para este fim, dentre elas os biorreato-
res de membrana (MBRs).
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Essa tecnologia combina processos biolégicos e
de membranas, principalmente de micro (MF) e
ultrafiltragdo (UF) (SUBTIL et al., 2019). Uma vez
que o tamanho efetivo dos poros é geralmente
inferior a 0,1 um, esses sistemas produzem um
efluente de excelente qualidade e substancial-
mente desinfetado (incluindo a remocéo total da
maioria das bactérias e parcial de virus), enqua-
drando-se em padroes de retso (ALKMIM et al.,
2015; SANTOS et al., 2011; SUBTIL et al., 2013).

A elevada contencdo de sélidos suspensos,
mesmo em baixas temperaturas, e a rejeicao de
compostos com alto peso molecular, promove
a maior degradacdo destes no MBR e evita que
sejam lancados junto ao efluente tratado. No
tocante ao tratamento de dguas residuarias por
sistemas convencionais, os MBRs possuem van-
tagens como baixa area de ocupacéo, producéo
reduzida de lodo e resisténcia as variacées de
carga afluente (CHANG et al., 2011; GOMES et
al., 2015; MONSALVO et al., 2014).

Os mecanismos de remog¢do de agrotéxicos em
MBRs sdo fortemente influenciados por suas
estruturas moleculares, envolvendo Ffatores
como hidrofobicidade (logD) e a presenca de
grupos receptores de elétrons (EWGs) ou doa-
dores de elétrons (EDGs). EWGs anexados aos
anéis aromaticos tornam a estrutura molecular
mais estavel e menos reativa, enquanto os EDGs
aumentam a probabilidade de esses anéis sofre-
rem transformagdes. Compostos com ambos os
grupos apresentam niveis variaveis de remocao
(MARTI-CALATAYUD et al., 2020).

Para compostos hidrofébicos (logD > 3,2) a ad-
sorcao no lodo é o principal mecanismo de re-
moc¢ao nos MBRs e estd associada a presenca de
EWGs (biodegradacdo < 70%; adsorcao > 50%)
e EDGs (biodegradacao > 75%; adsorgdo < 20%)
na estrutura molecular. Em compostos com logD
< 3,2, a adsor¢do é minima e a biodegradacgao é
0 mecanismo de remoc¢do dominante, cuja efi-
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ciéncia também estd associada a existéncia de
EWGs (biodegradagao < 50%) e EDGs (biodegra-
dacdo > 70%) (MARTI-CALATAYUD et al., 2020;
WIJEKOON et al., 2013).

Diante disso, estudos apontam que, apesar de os
MBRs apresentarem potencial para o tratamento
biolégico avancado de efluentes contendo agro-
téxicos, uma remocdo completa destes pode ndo
ser alcangada, tornando necesséria a associa¢ao
dos MBRs com outras tecnologias de tratamento,
como a adsorcdo em carvao ativado (BALABANIC
etal,, 2010; CHOUBERT et al., 2011; LOPEZ et al.,
2010; RUEL et al., 2011).

O carvéo ativado é um material carbonéceo po-
roso, que apresenta grupos funcionais com afi-
nidade de adsorgdo para varios contaminantes.
Pode ser facilmente produzido com matérias-
primas de baixo custo, como casca de coco, € é
obtido por meio de pirdlise, com temperaturas
que variam de 400 a 1000°C, onde ocorre ativa-
¢ao fisica e quimica (RUBIO et al., 2016; SANTA-
NA et al,, 2017). Seu potencial para a remogao
de CEs, inclusive agrotéxicos, é relatado na lite-
ratura. Além disso, o uso combinado de carvao
ativado em pé (CAP) com MBRs pode diminuir o
fouling das membranas, o que aumenta a dura-
bilidade das mesmas (AHMED et al., 2017; SIE-
GRIST € 0SS, 2012).

Neste seguimento, e baseado na premissa que
a eficacia da tecnologia MBR para a remocao
de CEs ainda é inconclusiva, este trabalho teve
como objetivo avaliar a remogao dos agrotéxicos
2,4-D, atrazina, carbendazim e diuron por meio
de um MBR piloto, de formas individual e com-
binada com a insercdo de CAP no reator biold-
gico, durante o tratamento de efluentes de uma

industria de processamento de frutas.
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2 METODOLOGIA
2.1 Estrutura e operacao do MBR piloto

O MBR piloto (Fig. 1) consistiu de um médulo de
ultrafiltracao (siClaro FM622, Martin Membrane
Systems) com membranas a base de polietersul-
fona (PES), area superficial de 25 m? e geometria
do tipo placa plana, submergido em um tanque
biolégico com volume util de 4,7 m? e preenchi-
do com lodo ativado. O sistema contava com um
filtro de mangas para remocao de sélidos gros-
seiros (tratamento preliminar), capacidade de
tratamento de 7,5 m3-d™' e foi instalado em uma
industria de processamento de frutas situada no
Distrito Industrial de Jodo Pessoa, Paraiba, onde
operava oito horas por dia.

No MBR, o médulo de membranas era mantido em
um compartimento separado e sob aaeracdo cons-
tante de um compressor de ar (com capacidade de
20 m*h™"), cujo objetivo era assegurar condigbes
aerdbicas e minimizar a formacao de incrustacgoes.
O tanque biolégico contava ainda com dois aera-
dores secundarios, que eram acionados automati-
camente na ocorréncia de baixas concentragdes de
oxigénio dissolvido (OD < 2 mg-L"), em um regime
de aeracgdo intermitente.

A unidade era alimentada com efluente da in-
dustria de processamento de frutas (Tabela 1).
Para ajustar a relagdo C:N:P a 200:5:1, realizava-
se adigao de ureia fertilizante (CH,N,0) e acido
fosférico P.A (H,PO,) no biorreator. Descargas de
lodo eram efetuadas a fim de manter a concen-
tracdo de sélidos suspensos totais (SST) em tor-
no de 15 g.L"". Esse parametro foi adotado como
indicador do teor de biomassa no MBR apés es-
tudos preliminares realizados no mesmo, que re-
velaram proximidade entre seus valores e os de
sélidos suspensos volateis (SSV).

Diversas informagdes, como pressdo transmem-
brana (PTM), concentracdo de oxigénio dissol-
vido no lodo e vazdes de entrada e saida, eram
coletadas automaticamente por meio de sondas
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e continuamente gravadas em um computador
de registro de dados, que possibilitava o controle
online de todas as bombas e parte das vélvulas
presentes no sistema.

O fluxo de permeado e o tempo de detencdo
hidraulica foram ajustados para 300 L-h™' e

20 h, respectivamente. O aumento da PTM
foi usado como indicativo de fouling. Para re-
duzir os efeitos desse fendmeno, adotou-se a
filtracdo em ciclos, com 2 minutos de relaxa-
mento a cada 10 minutos de operagdo da bom-

ba de permeado.
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Figura 1 - Representacdo esquematica do MBR piloto e da etapa preliminar de tratamento

Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente bruto durante o periodo de estudo

Parametro Unidade Minimo Maximo Média Desvio
Demanda quimica de oxigénio (DQO) mg.L" 2630,10 6900,00 4313,95 709,87
Demanda bioquimica de oxigénio (DBO, ) mg.L’ 1943,00 3904,00 3067,20 603,44
Nitrogénio total mg.L’ 13,00 37,67 30,20 6,57
Fésforo total mg.L’ 8,50 28,50 17,37 5,32
Condutividade elétrica mS.cm™’ 1,70 3,12 2,54 0,32
pH - 4,72 5,99 529 0,19

2.2 Procedimento experimental

O estudo teve duracgao total de 226 dias. O de-
sempenho do MBR foi monitorado por meio de
andlises de DQO, pH e SST, realizadas conforme
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as prescri¢cdes do Standard Methods for the Exa-
mination of Water and Wastewater (APHA; AWWA;
WPCF, 2012). Além disso, com base nos dados de

vazao de permeado e PTM, foram determinados
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o fluxo permeado (Eq. 1) e a permeabilidade das
membranas (Eq. 2). As amostras foram coletadas
em trés pontos distintos: antes do tratamento
preliminar (efluente bruto), no tanque biolégico
(lodo) e na saida deste (permeado).

J=Q/A (M

Onde ) corresponde ao fluxo permeado (L.m%h),
Q avazao de permeado (L.h"") e A & &rea superficial
das membranas (m?).

J=LPTM (2)

Onde ) é o fluxo permeado (L.m%h™), L é a per-
meabilidade das membranas (L'mZh™"bar?) e
PTM é a pressdo transmembrana (bar).

Entre os dias 93 e 132 do estudo, foram efetuados
quatro experimentos com agrotéxicos (Tabela 2) a
fim de avaliar a capacidade do MBR para a remo-
¢do desses compostos, com e sem a introducdo de
CAP no biorreator. Cada teste apresentou duracao
de cinco dias €, durante os mesmos, a unidade se
manteve em operacgdo por 24 horas diarias.

Tabela 2 - Experimentos com agrotéxicos realizados

no MBR piloto
Experimento TDH (h) CAP (g-L")
| 20 -
Il 25 -
1} 20 0,5
\% 25 0,5

2.3 Introducao e determinacdo de agrotoxicos
no MBR

A introducdo de agrotéxicos no MBR ocorreu por
meio da inser¢do continua de solucdo estoque
para gerar concentragdes de 20 pug.L'" de 2,4-D,
carbendazim e diuron e 1,5 pg-L" de atrazina no
efluente de alimentacgéo. A solucédo era adicio-
nada automaticamente, de forma proporcional a
vazao de entrada, medida por meio de um sensor.
Amostras foram coletadas para verificar a preci-
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sdo desse procedimento. Antes da adicéo, todos
os agrotdxicos estudados se apresentaram em
concentragdes inferiores a 0,12 pug-L™" no efluen-
te bruto.

Os agrotdxicos utilizados no estudo figuraram
nos boletins anuais dos 10 mais vendidos no
Brasil, entre os anos de 2009 e 2017, confor-
me dados do Ibama. Além disso, com o intuito
de evitar o langamento dessas substancias em
teores que pudessem comprometer a qualidade
da agua para consumo humano, as concentra-
¢des empregadas foram inferiores as definidas
no Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n° 5,
de 28 de setembro de 2017, que dispde dos pa-
droes de potabilidade.

A extracdo em fase sélida (SPE) foi aplicada para
extrair os agrotéxicos das amostras, conforme a
metodologia de Donato et al. (2015) e mediante
o uso de cartuchos Oasis® HLB (60 mg). Os volu-
mes de efluentes utilizados em cada extragao fo-
ram de 20 mL para efluente de alimentag&o e 100
mL para permeado. Apés a eluicdo das amostras,
os agrotoxicos foram quantificados por meio da
cromatografia liquida acoplada a espectrometria
de massas sequencial (LC-MS/MS).

2.4 Limpezas quimicas das membranas

As limpezas quimicas das membranas eram rea-
lizadas a cada 90 dias ou conforme necessidade,
estabelecida de acordo com a redugdo da per-
meabilidade. Durante esses processos, o0 médulo
de membranas era retirado do tanque bioldgico
e acondicionado em um recipiente separado,
no qual era submetido a acdo de solugao 4ci-
da (acido citrico, com pH entre 2,5-3,0 ou &ci-
do fosférico, pH 2), alcalina (hidréxido de sédio,
pH 10) e/ou oxidativa (hipoclorito de sdédio,
400-1500 mg-L") por 2-3 horas para cada solu-
¢do. Apds a limpeza, o médulo retornava ao bior-
reator e a operagao recomecava.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Monitoramento do desempenho do MBR

A Fig. 2 ilustra as concentragdes de DQO no
efluente bruto e no permeado do MBR, bem
como as eficiéncias de remogao durante o peri-

odo de estudo. Conforme o grafico, pode-se ob-

servar que a DQO do efluente bruto variou entre
2630-6900 mg.L'" e o MBR apresentou uma re-
moc¢ao média de 99%, o que reforga o potencial
dessa tecnologia para a producdo de efluente
com excelente qualidade, como apontado por
Alkmim et al. (2015), Santos et al. (201 1) e Subtil
etal. (2013).
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Figura 2 - Concentrac¢des de DQO do efluente bruto e do permeado e eficiéncias de remocéo

A Fig. 3 retrata as variabilidades dos parametros
pH, no efluente bruto e no permeado do MBR, e
concentracao de SST (biomassa) no biorreator,
durante o periodo de estudo. Pode-se observar
que os valores de pH no permeado apresenta-

+Média ¢« Min/Max - Valores extremos (outliers)(1)

8.5

.

=

8 4

75 1

Bruto Permeado

+

Sélidos suspensos totais (g.L'!)

ram menores variacées que no efluente bruto e
se mantiveram na média de 7,81+0,14. Por outro
lado, o teor de biomassa oscilou entre 9,0 e 26,9
g-L", mesmo com o controle do respectivo para-
metro para manter seu valorem tornode 15 g-L™.

Média ¢« Min/Max < Valores extremos (outliers)(1)

30 -
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Figura 3 - Variabilidades dos parametros pH e concentragdo de SST no MBR
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A partir dos dados de DQO, pH e SST obtidos du-
rante o periodo de estudo, é possivel constatar
a estabilidade e a robustez do MBR piloto que,
apesar das varia¢des na DQO e no pH do efluente
bruto e na concentracéo de biomassa no tanque
bioldgico, apresentou desempenho constante no
tocante a remogéao da carga organica.

Tais caracteristicas foram notadas por Lu et al
(2019), que avaliaram a performance de um MBR
piloto de bactérias fotossintetizantes, tratando
efluentes de cervejaria, durante 440 dias, sob di-
versas condicoes de carga de alimentacgdo, tempe-

300

250

200 .“:O’H .
Y

22 limpeza

quimical

Permeabilidade (L.h-'.m2.bar")

ratura e pH, onde o sistema operou de forma esta-
vel. Por outro lado, Di Fabio et al. (2013) variaram
parametros como adicdo de fontes externas de
carbono e reducdo do compartimento anéxico de
um MBR piloto, instalado em uma inddstria petro-
quimica, e relataram que a qualidade do permea-
do foi mantida mesmo sob condig6es transitérias
repentinas e drasticas. Esses estudos corroboram a
robustez do MBR observada neste trabalho.

A Fig. 4 ilustra o comportamento da permeabi-
lidade das membranas do MBR durante o tempo
de estudo.
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Figura 4 - Varia¢do da permeabilidade das membranas do MBR

Antes do inicio dessa pesquisa, o sistema estava
em operacdo por 90 dias, o que resultou na re-
ducédo da permeabilidade de 400 L-h"*'m=2-bar™
(valor de fabrica) para 154 L-h"m=2-bar”, indi-
cando a formagao de incrustagdes. Por esse mo-
tivo, a primeira limpeza quimica foi realizada no
dia 4 deste estudo, com acido citrico e hidréxido
de sédio, onde a permeabilidade aumentou para
220 L*h™m™=-bar™, ndo retornando ao seu valor
original de fabrica. Isso pode ter acontecido pela
formacdo de fouling irreversivel ou ineficiéncia
dos agentes quimicos utilizados.

26

No dia 90 realizou-se uma nova limpeza qui-
mica, de forma anéaloga a primeira. Porém, ndo
se observou recuperacdo da permeabilidade,
que continuou a decair. Por isso, substituiu-se
o hidréxido de sédio por hipoclorito de sédio a
400 mg.L" e foi efetuado um novo procedimento
de limpeza, no 101° dia, cujo resultado também
nao foi satisfatério.

Comportamento semelhante foi notado no es-
tudo de Fraga et al. (2017), que aplicaram um
MBR piloto no tratamento de efluentes de uma
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industria de laticinios e realizaram limpezas qui-
micas das membranas com hipoclorito de sédio a
750 mg.L™" e acido cloridrico em pH 3. Os auto-
res relataram que a permeabilidade do sistema
reduziu gradualmente entre os intervalos de
limpezas e jamais retornou ao seu estado inicial,
apresentando valores cada vez menores devido
ao progresso das incrustacgoes.

No atual estudo, foi necessario realizar mais um
procedimento de limpeza quimica, no dia 104,
com aumento da concentracdo de hipoclori-
to de s6dio para 1500 mg.L'! e adigdo de uma
etapa com &cido fosférico. Esse procedimento
recuperou a permeabilidade das membranas de
90 para 253 L-h""*'m2-bar’’, sendo eficiente para
a remocao das incrustagdes irreversiveis, resis-
tentes a aeragdo.

Todavia, Da Costa et al. (2013) apontam que re-
agentes quimicos podem interagir com o mate-

rial das membranas e provocar alteragdes nas
estruturas poliméricas das mesmas, durante os
eventos de limpeza. Esse fator, combinado ao
fouling irrecuperavel, pode constituir os moti-
vos pelos quais ocorre a deterioracdo das mem-
branas e a permeabilidade néo é recuperada ao
valor original.

3.2 Avaliacao da remocao de agrotoxicos

A Tabela 3 traz os niveis iniciais médios de agro-
téxicos durante os quatros experimentos re-
alizados neste estudo. Pode-se observar que
as concentragdes dosadas (20 ug-L"' de 2,4-D,
carbendazim e diuron, e de 1,5 pg-L" de atra-
zina) ndo foram precisamente alcancadas.
Porém, o andamento desse estudo nao foi prejudi-
cado, sendo os valores presentes na Tabela 3 utili-

zados para os célculos das eficiéncias de remocao.

Tabela 3 - Concentragées médias de agrotéxicos no efluente de alimentagdo do MBR

Experimento
2,4-D
| 21,65+0,20
Il 21,70+ 1,96
1] 19,50+ 1,30
v 17,85+1,75

A Fig. 5 ilustra os experimentos | e Il. No primei-
ro, com TDH = 20h, as concentrac¢des de agro-
téxicos no permeado comecaram a estabilizar
somente apés 50 horas de operacdo. Isso deve
ter acontecido em fungéo da adaptagdo do MBR
e da biomassa aos novos compostos. Conforme
os resultados, o carbendazim demonstrou ser
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Atrazina
2,70+0,26
4,28 +1,05
2,86 +0,09
2,62 +0,68

Concentragao média na alimentagao do MBR (pg-L")

Carbendazim Diuron
10,18 £ 1,39 18,40 + 0,65
18,78 £ 1,31 15,80+ 2,60
18,00 £ 1,00 15,05 £ 0,45
18,75+ 0,95 15,40+ 1,00

biodegradavel pelos microrganismos do MBR,
com uma eficiéncia média de remocdo de 69%,
no tempo entre 50-98 horas. Por outro lado,
2,4-D, atrazina e diuron apresentaram baixos
niveis de remoc¢ao, com valores médios de 15,
19 e 39%, respectivamente, durante o mesmo
periodo de operagao.
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Figura 5 - Concentragbes de agrotéxicos no permeado do MBR durante os experimentos: () TDH=20h e () TDH=25h

No experimento Il, com TDH = 25 h, as concen-
tracdes de agrotdxicos no permeado também
comecaram a estabilizar somente depois de 50
horas de operacao. Isso deve ter ocorrido devi-
do arealizacdo de limpezas quimicas das mem-
branas apés o experimento |, o que fez com que
o sistema ficasse parado por duas semanas e
precisasse se adaptar novamente. Com base
nos resultados, pode-se constatar que o au-
mento do TDH elevou as remoc¢des de 2,4-D,
atrazina, carbendazim e diuron, cujas eficién-
cias médias foram de 19, 45,72 e 42%, respec-
tivamente, no periodo entre 50-98 horas de
operacgao. Todavia, de modo geral, as remoc¢des
promovidas pelo MBR foram apenas parciais,
0 que ressalta a necessidade da utilizagao de
outra tecnologia de tratamento para otimizar a
remocéao de agrotoxicos.

Ghoshdastidar et al. (2012) avaliaram a remogéao
de cinco pesticidas organoclorados por um MBR
de bancada e observaram que as concentragées
no permeado necessitaram de pelo menos dois
dias para estabilizarem, em virtude da adaptacao
da biomassa. Isso condiz com os resultados do
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presente estudo, onde o tempo necesséario para
estabilizacdo das concentragdes no permeado
foi de 50 horas. Apesar disso, as eficiéncias de
remocao obtidas, entre 15 e 72%, podem indicar
que uma adaptagdo completa dos microrganis-
mos aos compostos estudados néo foi alcangada
durante os 5 dias de cada experimento.

Os quatro agrotéxicos estudados possuem logD
< 3,2. Neste caso, o mecanismo de remogao do-
minante no MBR é a biodegradagéo. Com relacado
ao 2,4-D, sua estrutura contém uma ligacao éter
(que atua como EDG) com um anel aromético do
lado esquerdo contendo um atomo de cloro na
posicdo orto (que atua como EWG). A forte ele-
tronegatividade desse cloro enfraquece a ligagao
éter e favorece a biodegradacgéo do 2,4-D no MBR
(GHOSHDASTIDAR; TONG, 2013). Diante disso,
Gonzdlez et al. (2006) e Ghoshdastidar e Tong
(2013) obtiveram, em MBRs piloto e de bancada,
respectivamente, eficiéncias médias entre 93-
99%, apds 3-5 dias de aclimatagdo da biomassa.
Porém, no presente estudo, a maxima remog¢éao de
2,4-D alcancada foi de 19%, em TDH de 25 h. Esse
resultado foi obtido ap6s um periodo de 50 ho-
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ras, inferior aos dos trabalhos supracitados, o que
reforca a influéncia e a importancia de maiores
tempos de adaptacdo dos microrganismos para a
remocao deste composto.

Com relacdo a atrazina, Wijekoon et al. (2013),
Phan et al. (2014) e Monsalvo et al. (2014), por
meio de MBRs de escala laboratorial, alcangcaram
remogdes médias inferiores a 36%, em TDHs en-
tre 24-26 h e SST entre 5,0-10,4 g-L'". No presen-
te estudo, a remocao média de atrazina chegou
a 45% em TDH de 25 h. Tal eficiéncia, superior as
dos trabalhos mencionados, pode ter sido obtida
devido as maiores concentragdes de biomassa do
experimento em questao (entre 9,0-19,4 g-L).
Apesar disso, a remocdo ainda foi parcial, o que
pode ser atribuido ao fato de que a atrazina é hi-
drofilica e possui EWGs fortes em sua estrutura
molecular, o que dificulta sua biodegradagdo em
MBRs (PHAN et al., 2014).

O carbendazim possui em sua estrutura molecu-
lar um grupo carbamato ligado ao anel aroma-
tico, o que o torna menos estdvel quimicamente
(MARTI-CALATAYUD et al., 2020). Contudo, Singh
et al. (2016) apontam que poucas cepas micro-
bianas sdo capazes de tolerar e degradar esse
agrotéxico. Assim, Santos et al. (2017) isolaram
bactérias Stenotrophomonas sp. e cultivaram em
meio sintético contendo carbendazim como Uni-
ca fonte de carbono, obtendo uma remogao ma-
xima de 68,9% deste composto. De forma seme-
lhante, Alvarado-Gutiérrez et al. (2017) isolaram
duas comunidades microbianas e alcancaram
eficiéncias de remocdo de carbendazim de 90 e
95%. No presente estudo, foram obtidas no MBR,
em TDHs de 20 e 25 h, remoc¢des médias de 69 e
72% deste composto, respectivamente. Tais va-
lores condizem com os dos estudos supracitados
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e apontam para a existéncia de bactérias degra-
dantes de carbendazim na biomassa do MBR.

No tocante ao diuron, Choubert et al. (2011) ob-
servaram uma remocdo média de 46% em um
MBR piloto. Analogamente, Phan et al. (2015)
relataram eficiéncias médias de remocgéo de 28
e 98% para MBRs de escala piloto e real, res-
pectivamente, onde a maior eficacia do MBR de
larga escala foi atribuida a melhor combinacéo
entre as zonas andxicas e aerébias do mesmo. O
diuron apresenta os dois tipos de grupos na sua
estrutura: EWG (cloro) e EDG (amida), que contri-
buem para a variagdo em sua faixa de remogao
(MARTI-CALATAYUD et al., 2020). Os trabalhos
supracitados corroboram os resultados obtidos
no presente estudo, onde foi alcancada uma re-
mocdo média de diuron de 42%, em TDH de 25 h.
Em se tratando de um MBR piloto, essa eficién-
cia poderia, ainda, ser otimizada por meio de um
melhor controle sob as zonas andxicas e aerébias
do mesmo.

Os experimentos lll e IV estdo ilustrados na Fig.
6. No experimento Ill, com TDH = 20 h e adicao
de 0,5 g'L" de CAP, as concentragdes no perme-
ado apresentaram estabilidade desde o inicio
da operacgao, o que pode ter ocorrido devido a
introducdo continua de agrotéxicos desde o ex-
perimento anterior. No entanto, comegcaram a
aumentar com 98 horas de operagao, indicando
uma possivel saturacdo do CAP. Por esse motivo,
as eficiéncias médias de remogéao foram basea-
das no periodo entre 26-74 horas. Comparado
ao experimento |, a inser¢do de CAP no MBR oti-
mizou as remocdes de 2,4-D, atrazina, carbendi-
zam e diuron, que apresentaram valores médios
de 33, 30, 95 e 88%, respectivamente.
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Figura 6 - Concentracgdes de agrotéxicos no permeado do MBR durante os experimentos:
(M) TDH=20h + 0,5 gCAP-L" e (IV) TDH = 25 h + 0,5 gCAP-L"

No Experimento IV, com TDH = 25 h e adicéo de
0,5 g.L'" de CAP no biorreator, pode-se observar
que as concentragdes no permeado apresenta-
ram niveis minimos em 26 horas de operacao,
com excecdo do diuron. Isso pode ter ocorrido
em virtude de tal periodo ser préximo ao TDH
aplicado no experimento, o que fez com que as
amostras coletadas correspondessem aos pri-
meiros volumes de efluente que entraram em
contato com o CAP. Apds esse tempo, os teores
de agrotéxicos no permeado aumentaram, gra-
dualmente, até o término do teste, o que indica
a saturacao do material adsorvente. Todavia, em
comparagao com o experimento Ill, o aumento
do TDH aliado a insercdo de CAP gerou os me-
lhores resultados, com eficiéncias médias de re-
mocao de 56, 75, 98 e 94% para 2,4-D, atrazina,
carbendazim e diuron, respectivamente, entre
26-74 horas.

A Tabela 4 reline as concentracdes médias de
agrotéxicos no permeado do MBR durante os
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quatro experimentos, bem como suas respec-
tivas médias de remocao, onde pode-se obser-
var, de modo geral, que a remogao de agrotoxi-
cos pelo MBR foi melhorada com o aumento do
TDH e uso de CAP. Zhaoa et al. (2017) afirmam
que esse adsorvente incrementa a biodegrada-
¢do, pois promove a aderéncia e o transporte
de microrganismos na medida em que atua na
adsorcao de substancias perigosas. )a Yu et al.
(2019) relatam que a aplicagdo de CAP em MBRs
pode promover o enriquecimento de bactérias
com capacidade para degradar compostos or-
ganicos relativamente complexos. Além disso,
Zhang et al. (2017) definiram o uso desse adsor-
vente como uma estratégia para a mitigacdo do
fouling, pois reduz a absorc¢édo e deposicao de pro-
teinas e polissacarideos nos poros e na superficie
das membranas. Os estudos supracitados desta-
cam o potencial da utilizagdo de CAP em MBRs,
onde, além da otimizacdo nas remocdes de CEs,
o desempenho do sistema pode ser aprimorado.
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Tabela 4 - Concentragdes médias de agrotéxicos no permeado do MBR e eficiéncias médias de remogéao durante os
periodos de operacdo de 50-98 h para os Experimentos | e Il e 26-74 h para Experimentos lll e IV

Experimento 2,4-D Atrazina
C(pgL?) R (%) C(pgL")
| 18,50 £ 1,26 15 2,19+0,36
] 17,65 +0,52 19 2,36+0,15
1] 13,10+ 0,71 33 1,99+0,34
\Y 7,94 +5,71 55 0,67 +0,48

Notas: C = Concentragdo média; R = Eficiéncia média de remogao.

4 CONCLUSAO

A partir dos quatro experimentos com agroté-
xicos, foi possivel observar que o MBR em escala
piloto promoveu apenas uma remocao parcial dos
compostos estudados, o que torna necessario o
emprego de outras tecnologias aliadas ao mesmo
para alcancar uma remogao completa. Neste sen-
tido, avaliou-se o potencial da inser¢édo de carvao
ativado em pé no MBR, que promoveu a otimi-
zagdo do tratamento e proporcionou remogoes
superiores a 94% para carbendazim e diuron. No
entanto, a mesma eficacia nao foi alcangada para
2,4-D e atrazina. Além disso, foi observada uma
perda gradual das eficiéncias, no decorrer do tem-
po de estudo, em virtude da possivel saturacédo do
CAP, o0 que destaca a necessidade de mais estudos
acerca da duragéo e confiabilidade deste material.
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