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RESUMO

O crescente aumento no uso de pesticidas na agricultura tem gerado graves problemas aoc meio ambiente,
como a contaminagdo dos mananciais de abastecimento de dgua potavel. Esta situacdo é preocupante em razéo
aos efeitos toxicos a salde humana associadas a estas substancias, além de sua dificil remoc¢do no tratamento
convencional de agua. O uso de carvéo ativado granular (CAG), como agente adsorvente, é considerado uma
medida eficaz para a remocéo de pesticidas na agua. Entretanto, o0 CAG pode apresentar um tempo de uso
limitado, devido sua finita capacidade de adsorcdo, o que requer a sua regeneracdo periddica nos filtros.
Contudo, alguns trabalham destacam a remog¢do de compostos organicos em filtros de carvdo, quando esses
estdo colonizados naturalmente por microrganismos, formando um biofilme. Com base nestes aspectos, o
presente estudo avaliou a remocdo do inseticida diflubenzuron (dimilim) utilizando filtros bioldégicos de
carvdo (CAB) em laboratério. Os resultando obtidos apontam que a remocdo do diflubenzuron nos filtros
CAB foi compativel a dos filtros CAG, evidenciando o potencial dos microorganismos no efeito de
metabolizacdo deste pesticida. Um importante aspecto a ser considerado neste estudo, esta quanto o uso de
filtros CAB a possibilidade de prolongar o tempo de uso destes filtros, sem a necessidade de regeneragdo
periodica do seu leito filtrante, mantendo uma remocao do pesticida proxima a observada sobre os filtros
CAG.

PALAVRAS-CHAVE: Pesticida, diflubenzuron, biofiltros de carvao, biofilme, agua potavel.

INTRODUCAO

O emprego de pesticidas, nas uUltimas décadas, tem gerado graves problemas ao meio ambiente, como a
contaminacgdo de &guas superficiais e mananciais hidricos, utilizados no abastecimento de agua potavel das
cidades, e também a produgdo de acimulos de residuos toxicos em varios ecossistemas em todo mundo.
Apesar de uma parcela destes micropoluentes se acumularem ao longo da cadeia alimentar, grande parte ainda
permanece nos ambientes limnéticos (lagos, rios e reservatdrios), tornando estas dguas improprias para o
consumo (WILES et al., 1994).

Estudos reportam que a presenca dos pesticidas no ambiente sdo uma das principais causas de efeitos adversos
ao sistema nervoso central e periférico, podendo inclusive ocasionar acdo imunodepressora e cancerigena em
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seres humanos (ESKENAZI, et al., 1999; REYNOLDS et al., 2002). O problema de intoxicagdo por
defensivos agricolas tem preocupado as autoridades, especialmente pelo fato de que essas intoxicacBes
acontecem pela ingestdo gradativa destes produtos que contaminam a agua, o solo e uma variedade de
alimentos (RISSATO, et al., 2004). Contudo, 0 uso de pesticidas € ainda a principal estratégia para o combate
e a prevencao de pragas agricolas no campo, garantindo alimento suficiente e de qualidade para a populacéo.

Vérios estudos tém se voltado a remogéo destes compostos agroquimicos presentes na agua. O uso de carvéo
ativado granular (CAG), como agente adsorvente, é considerado uma medida eficaz para a remocédo de
pesticidas em Estaces de Tratamento de Agua (ETAS). Entretanto, devido sua finita capacidade de adsorgao,
0 CAG pode apresentar um tempo de uso limitado, necessitando assim de uma regeneracéo periddica nos
filtros.

Algumas pesquisas tém demonstrado a capacidade de remocéo de compostos organicos em filtros de carvao,
quando esses estdo colonizados naturalmente por microrganismos, representando uma tecnologia promissora
as ETAs. A principal caracteristica deste sistema de tratamento estd na capacidade destes biofiltros em
remover compostos biodegradaveis que compreendem a maioria das fracOes indesejaveis de matéria organica
(SERVAIS et al., 1992).

Conseqlientemente hd um grande interesse no desenvolvimento de sistemas de tratamento de agua que
utilizam carvdes ativados biologicamente (CAB), pois estes representam um método promissor e eficiente as
estagBes de tratamento de agua por apresentarem microrganismos que poderiam atuar na biodegradacdo dos
pesticidas, a fim de manterem seu metabolismo e crescimento (LOPEZ et al., 2005). Outro aspecto importante
é a possibilidade de prolongar o tempo de uso destes filtros com biofilme, além de apresentarem uma reducéo
dos custos com processos de regeneragao e/ou troca periddica dos filtros no tratamento de agua em uma ETA.

OBJETIVO

Avaliar do potencial de remogdo do pesticida diflubenzuron da agua em filtros de carvdo biol6gicamente
ativados em condicGes de laboratdrio.

MATERIAIS E METODOS

Para este estudo foram realizados dois ensaios distintos (1 e 2), sendo utilizada para cada ensaio 4 filtros de
carvao ativados biologicamente (CAB) e 4 filtros de carvdo ativado granular (CAG) como controle. Estes
filtros constituem-se de colunas de vidro (borosilicato) de 10 cm, com didametro interno de 1,2 cm,
preenchidos por 3 cm de uma camada de carvdo, com aproximadamente 3,5 gramas (peso himido). Foi
utilizado o carvdo de origem vegetal obtido da casca de coco, com granulos de tamanho de 0,35 a 0,50 mm.
Para cada ensaio foi testada uma &gua de estudo de diferente composicao, esta 4gua bombeada para os filtros
com fluxo continuo por uma bomba peristéltica, com vazéo de 0,3 mL/min e um tempo de detencéo hidraulica
nos filtros de 8 minutos. Todos os ensaios foram realizados no escuro, a 23 °C, sendo recolhidas amostras
(200 mL) afluentes e efluentes dos filtros semanalmente para monitoramento do pH, oxigénio dissolvido e
quantificacdo do pesticida diflubenzuron.

A determinacdo do diflubenzuron presente nas amostras (afluente e efluentes dos filtros) foi realizada em um
cromatografo liquido de alta eficiéncia (Shimadzu, Japao), equipado com detector "Photodiode Array" (SPD-
M20A), duas bombas de alta pressdo (LC-20AT e LC-20AD), em coluna de fase reversa C-18 (modelo Shim-
pack) com 4,6mm x 250 mm e diametro de particula de 5 um, segundo metodologia descrita por Talebpour e
Bijanzadeh (2007), com adaptacdes.

PRIMEIRA ETAPA: ENSAIO 1

Para este ensaio os filtros CAB e CAG foram expostos a uma agua de estudo preparada em laboratorio
(Quadro 1) e diluida com o pesticida diflubenzuron (0,05 mg/L). Para inibir a atividade biol6gica e formagéo
nos filtros CAG, foi adicionado uma solugéo de azida de sddio (0,4 g/L) na &gua de estudo.
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Quadro 1. Componentes e suas concentracdes utilizados para preparacéo da agua de
estudo utilizada durante o ensaio 1 com filtros de carvao colonizados e ndo colonizados por

microrganismos.

Componentes Concentracao (g/L)
Acidos salicilico 1,31
Acido oxalico 4,2
Acido tanico 1,4
Acido acético 4,5
Acido himico 0,8
Cloreto de potéassio 0,075
Cloreto de calcio 0,055
Cloreto de ambnia 0,066

RESULTADOS DA PRIMEIRA ETAPA: ENSAIO 1
pH

O pH das amostras efluentes dos filtros CAB e CAG apresentaram valores prdximos entre si e abaixo da
neutralidade (6,5), determinando um teor levemente acido. Em relagdo as amostras afluentes (galao) dos filtros
testados, estas foram caracterizadas por variac@es entre 4,5 (galdo CAB) e 6,5 (galdo CAG) em seus valores.
De modo geral, as amostras afluentes do filtro CAB, apresentaram os menores valores de pH durante grande
parte do estudo, com valor médio de 5 (Figura 1).

Figura 1. Valores do pH das amostras afluentes (gal6es) e efluentes dos filtros testados.
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OXIGENIO

Durante o experimento foi observado que as concentrages de oxigénio dissolvido do efluente dos filtros CAB
foram em média (6,32 mg/L) menores que dos filtros CAG (6,39 mg/L), comprovando a atividade biol6gica
de microrganismos, em resposta a metabolizagdo de compostos organicos, inclusive do diflubenzuron presente
na agua (Quadro 2).
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Quadro 2. Valores (médios) de consumo de oxigénio dissolvido entre os filtros CAB e CAG.

DATAS Filtro CAB Filtro CAG
14/02/2008 6,26 6,37
19/02/2008 6,19 6,53
24/02/2008 4,67 4,56
02/03/2008 - -
09/03/2008 6,31 6,82
20/03/2008 8,18 7,72

REMOGAO DE DIFLUBENZURON

As amostras coletadas comprovaram a diminui¢do na concentracdo do pesticida nos efluentes dos filtros CAB
e CAG em relacdo a presente nos galGes (amostra afluente). Ambos os filtros testados apresentaram um
padrédo similar na diminuigdo de concentracdo do diflubenzuron, mas é possivel observar, com o decorrer do
tempo, uma maior variagdo na concentracdo desse pesticida nos filtros CAB. Estes em varios momentos
apresentaram um declinio na concentra¢do quando comparados com os filtros CAG (Figura 2).

Figura 2. Remocédo do diflubenzuron das amostras afluentes dos galdes e efluentes dos filtros
testados.
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PORCENTAGEM DE REMOCAO DE DIFLUBENZURON

Os resultados obtidos demonstraram que os filtros CAB apresentaram uma porcentagem de remocdo do
diflubenzuron compativel quando comparados com os filtros CAG (Figura 3), evidenciando assim que ambos
0s processos sdo eficientes para a adsorcao do pesticida. Houve alguns momentos de decréscimos acentuados,
em relagdo a porcentagem de remocgéo de diflubenzuron nos filtros CAB, isso pode ser explicado devido a
saturacdo desses filtros em relacdo ao grande ndmero de microrganismos existentes e ativos na remocao do
pesticida.
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Figura 3. Porcentagem de remocao do diflubenzuron das amostras efluentes dos filtros
testados.
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SEGUNDA ETAPA: ENSAIO 2

Para este ensaio os filtros CAB e CAG foram expostos a uma agua de estudo coletada em um reservatorio
proximo a cidade de Ilha Solteira (SP). Esta 4gua foi coletada, filtrada (1,0 pm), esterilizada (120 °C - 15 min)
e posteriormente suplementada com o pesticida diflubenzuron (0,05 mg/L). Para inibir a atividade biologica e
formacéo nos filtros CAG, foi adicionado uma solucéo de azida de sodio (0,4 g/L) na gua de estudo.

RESULTADOS DA SEGUNDA ETAPA: ENSAIO 2

pH

No segundo ensaio foi possivel observar que as amostras efluentes dos filtros CAB e CAG apresentaram
valores muito proximos entre si com variagcGes acima do pH de neutralidade (7,5), determinando um teor

levemente basico. Entretanto, as amostras afluentes (galdo) dos filtros testados, apresentaram variagdes de pH
entre 6,5 e 8,5 em seus respectivos valores (Figura 4).

Figura 4. Valores do pH das amostras afluentes (gal6es) e efluentes dos filtros testados.
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OXIGENIO DISSOLVIDO

Neste segundo experimento foi possivel observar que as concentragdes de oxigénio dissolvido do efluente dos
filtros CAB também apresentaram uma média (5,67mg/L) menor quando comparada aos filtros CAG (5,84
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mg/L). Desta forma observou-se um consumo maior de oxigénio nos filtros CAB, decorrente da
metabolizacdo de componentes organicos e do pesticida, realizada pelos microrganismos (Quadro 3).

Quadro 3. Valores (médios) de consumo de oxigénio dissolvido entre os filtros CAB e CAG.

DATAS Filtro CAB Filtro CAG

06/04/2008 4,45 4,55
16/04/2008 4,1 4,8
01/05/2008 6,22 6,14
31/05/208 5,11 5,17
21/07/2008 6,59 6,73
04/08/2008 6,06 6,07
10/08/2008 6,34 6,43
15/08/2008 6,52 6,86

REMOGAO DE DIFLUBENZURON

Neste segundo experimento as amostras coletadas dos efluentes dos filtros CAB e CAG comprovaram
também uma diminuicdo na concentracdo do pesticida em relacdo ao presente nos galGes (amostra afluente).
Ambos os filtros testados apresentaram uma compatibilidade na diminuicdo da concentragdo do
diflubenzuron, sendo possivel observar, durante a maior parte dos resultados, uma diminuigdo equivalente na
concentracdo do pesticida em ambos os filtros (Figura 5).

Figura 5. Remocé&o do diflubenzuron das amostras afluentes dos galdes e efluentes dos filtros

testados.
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PORCENTAGEM DE REMOGAO DE DIFLUBENZURON

Durante este ensaio, embora os resultados obtidos demonstraram que os filtros CAB apresentaram uma
porcentagem de remogdo do diflubenzuron compativel com os filtros CAG (Figura 6), foi possivel verificar
uma maior remocao dos filtros ativados biologicamente (CAB) em relagdo aos filtros CAG, concluindo assim
que a presenga de microrganismos aderidos ao carvao, presentes nestes filtros, participaram ativamente do
processo de adsorcdo na remocdo do pesticida presente na dgua. Contudo, quando comparado ao ensaio 1, este
percentual foi menor, o que possivelmente decorreu da presenca da matéria organica natural presente na 4gua
utilizada durante o experimento 2, visto tratar-se de uma &gua de ambiente natural. Desta forma a elevada
presenca de matéria organica natural (MON) poderia estar interferindo sobre a capacidade do carvdo em
adsorver o pesticida, visto a maior capacidade adsortiva da MON pelos sitios de ligacdo do carvdo granular
ativado (HEIJIMAN e HOPMAN, 1999).
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Figura 6. Porcentagem de remocdo do diflubenzuron das amostras efluentes dos filtros

testados.
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COMPARACAO DOS RESULTADOS OBTIDOS DURANTE OS ENSAIOS 1 E 2

pH

Durante os ensaios (1 e 2) foram analisadas as varia¢des do pH das amostras afluentes e efluentes dos filtros
testados sendo possivel comprovar uma variagdo nos valores de pH. No ensaio 1 estes valores concentraram-
se abaixo da neutralidade, com um teor levemente acido diferente do resultado obtido no ensaio 2 que
apresentou valores acima da neutralidade, demonstrando um teor levemente basico. Possivelmente esse teor
bésico, no segundo experimento, decorreu da maior quantidade de matéria organica e sais contidos na agua,
coletada em reservatorio proxima ao Bairro Ipé, em llha Solteira. Um aspecto que corrobora este efeito
decorre a presenca de uma piscicultura & montante deste reservatdrio, o qual descarta seu efluente no cérrego
que alimenta este corpo de agua. Conclui-se entdo, que em cada ensaio realizado o efeito matriz da agua pode
ter influenciado esta variacéo dos valores de pH.

OXIGENIO DISSOLVIDO

Apo6s a andlise experimental realizada durante os ensaios (1 e 2), determinou-se que as concentragdes de
oxigénio dissolvido dos filtros CAB foram em média menores que dos filtros CAG em ambos 0s ensaios,
comprovando a atividade bioldgica dos microrganismos presentes no biofilme, em resposta a metabolizacéo
dos diferentes constituintes presentes na agua de estudo, especialmente do pesticida utilizado nos ensaios.

A atividade bioldgica dos filtros CAB, em ambos os experimentos, foram medidas pela determinagdo da taxa
de consumo do oxigénio, em comparagdo com o conteudo inicialmente existente. Como relatado por Santos et
al. (2006), a taxa de consumo de oxigénio é governada pela concentragdo de microrganismos heterotréficos.
Durante a estabilizacdo da matéria organica, esses microrganismos utilizam o oxigénio dissolvido na agua,
causando uma reducdo da sua concentra¢do no meio.

REMOGCAO DE DIFLUBENZURON

Foi possivel observar no ensaio 1 que o pesticida diflubenzuron obteve uma maior remocéo pelos filtros CAG
e CAB, quando comparado com o segundo ensaio realizado, em que um padrdo de uniformidade na retencdo
do diflubenzuron foi observado. A menor remogdo do pesticida no ensaio 2, pode ter sido decorrente da
variacdo de compostos naturais presentes nesta agua utilizada durante o experimento, visto tratar-se de uma
agua de ambiente natural, que tende a apresentar um nimero maior de constituintes organicos, como a matéria
organica natural (MON). Desta forma a presenca de MON poderia estar interferindo sobre a capacidade do
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carvdo em adsorver o pesticida, visto a maior capacidade adsortiva da MON pelos sitios de liga¢do do carvédo
granular ativado (HEIJMAN e HOPMAN, 1999).

De acordo com Sobecka et al. (2006), os filtros de carvdo biolégico funcionam como bioreatores em que dois
processos paralelos ocorrem conjuntamente, sendo estes a adsor¢do sobre o carvéo ativado e a biodegradacao.
A combinacdo destes dois processos em filtros CAB minimiza a flutuacdo da qualidade da agua tratada. Em
condicGes de elevadas concentracdes de poluentes na agua, 0s processos de adsorcao apresentam dominio em
relacdo a biodegradacdo, mas quando esta concentracdo de poluentes reduz, a biodegradacdo assume este
papel (SPEITEL e DIGIANO, 1987). De forma semelhante 0 mesmo pode ter ocorrido com os filtros CAB,
em que a adsorcao e biodegradacdo do pesticida por microrganismos presentes no leito do filtro de carvéo foi
reduzidas, em razdo da preferéncia dos organismos em biodegradarem primeiramente componentes da MON
ao invés de compostos de dificil metabolizagdo presentes na agua (WANG et al., 2007).

PORCENTAGEM DE REMOGAO DO DIFLUBENZURON

Os resultados obtidos demonstraram que os filtros CAB e CAG apresentaram compatibilidade na porcentagem
de remocdo do diflubenzuron, evidenciando assim que ambos 0s processos sdo eficientes para a retencdo do
pesticida. Em alguns momentos, foram constatados decréscimos acentuados na porcentagem de remocéao de
diflubenzuron nos filtros CAB. Este efeito de saturacdo dos filtros CAB pode ter sido decorrente do excessivo
crescimento de microrganismos nos filtros em decorréncia da atividade de remocdo do pesticida. Para
amenizar este problema foram necessarias acfes de lavagem dos filtros CAB devido a perda de carga
hidraulica ao longo do tempo. Provavelmente este periodo de re-colinizagdo dos filtros por microrganismos
tenha sido o reflexo desta redugdo na remog&o do pesticida.

O uso de biofiltros de carvdo pode representar uma proposta promissora na remo¢ao de compostos nocivos na
agua durante seu tratamento. A este aspecto estd a capacidade dos microrganismos contidos nos filtros em
biodegradarem estes compostos nocivos (e.g., pesticidas) presentes na agua, a fim de manterem seu
metabolismo e crescimento (LOPEZ et al., 2005). Desta forma um filtro biolégico de carvéo atuaria como
uma pre-barreira na remogdo desses constituintes indesejaveis na dgua aduzida para o tratamento em ETAS.

Um importante aspecto a ser considerado, a partir dos resultados obtidos deste estudo com o uso de filtros
CAB, ¢ a possibilidade de prolongar o tempo de uso destes filtros com biofilme, sem a necessidade de
regeneracdo periddica do seu leito filtrante, mantendo uma remocéo do pesticida proxima & observada sobre
os filtros CAG.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:
Ambos os filtros CAB e CAG apresentaram remocdo do pesticida diflubenzuron.

Foi constatada a remocdo do diflubenzuron nos filtros de carvdo com atividade bioldgica (CAB), sendo esta
compativel a dos filtros de carvao granular (CAG) néo colonizado.

A remocdo do diflubenzuron nos filtros CAB evidencia o potencial dos microrganismos no efeito de
metabolizagdo deste pesticida.

O uso de filtros bioldgicos de carvdo pode representar uma medida alternativa e promissora no tratamento de
agua para remocdo de pesticidas e outros compostos organicos que contaminem 0s mananciais de
abastecimento publico.

Novos estudos sdo necessarios nesta proposta, principalmente na caracterizagdo das bactérias associados aos
filtros de carvdo com atividade bioldgica, de modo utiliza-las como in6culos nestes biofiltros, aumentando
assim a eficiéncia de remocdo de pesticidas presentes em aguas destinados ao abastecimento publico.
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