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RESUMO

O uso de pesticidas em areas agricolas auxilia o elevado nivel de produgdo bem como otimizar o uso da terra.
Entretanto, estes compostos podem proporcionar efeitos adversos quando alcangam os recursos hidricos, dada
sua elevada toxicidade. O estudo proposto teve como objetivo avaliar a capacidade de remediacdo de agua
contendo o inseticida clorpirifés, por meio de sistemas alagados construidos de escoamento horizontal
subsuperficial cultivados com as espécies Polygonum punctatum, Cynodon spp. e Mentha aquatica com tempo
de detencdo hidraulica de 24 h. A eficiéncia do sistema foi baseada na reducéo da concentracéo e toxicidade da
4gua contaminada, sendo a concentracdo inicial do clorpirifés de 1 mg.L™ para todos os sistemas. Os
resultados mostraram que os sistemas alagados construidos estudados apresentaram elevado potencial de
remocdo do inseticida clopirifos, com eficiéncia maior que 99% de remogéo sob tempo de retencdo de 24 h.
Os testes ecotoxicoldgicos agudos qualitativos mostraram que apesar da elevada remocdo do contaminante, 0s
efluentes dos sistemas sem vegetacdo, cultivado com menta e capim tifton apresentaram-se téxicos ao
organismo teste. O efluente do sistema cultivado com erva de bicho ndo apresentou toxicidade aguda e
possibilitou remoc¢do de 85% da toxidade com relagdo a agua afluente ao sistema. Deste modo, 0s ensaios
ecotoxicoldgicos com os efluentes dos sistemas alagados construidos estudados, mostraram-se como
alternativa promissora na complementacédo de analises fisicas e quimicas.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de efluentes, Wetlands construidas, Biorremediacdo, Pesticidas.

INTRODUCAO

O uso de pesticidas em areas agricolas € indispensavel para manter o elevado nivel de producdo bem como
otimizar o uso da terra. Entretanto, estes compostos podem proporcionar efeitos adversos quando alcancam o0s
recursos hidricos, dada sua elevada toxicidade (Karpuzcu et al., 2013).

Em muitas pesquisas tem se verificado o sucesso do uso de sistemas alagados construidos (SACs) como
alternativa de baixo custo no tratamento de aguas residudrias (Matos et al., 2009, Fia et al., 2011), incluindo
agua de escoamento superficial (Mustafa et al., 2008; Maillard et al., 2011).

Os SACs sdo sistemas artificiais que consistem em lagoas ou canais, nos quais sdo cultivadas macrdéfitas ou
plantas com boa adaptacdo a ambientes alagados. S80 compostos por quatro compartimentos principais:
plantas, meio suporte (solo ou outros materiais), biomassa microbiana (biofilme) e uma fase aquosa carregada
com contaminantes. Assim, a depuragdo da agua se dara por meio do sistema solo-planta-microrganismos e
radiacdo solar funcionando como reatores (Brasil et al., 2007). Em geral, os mecanismos envolvidos, séo:
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filtracdo no meio suporte e no biofilme, degradacdo microbiana da matéria organica, absorcdo de nutrientes
pelas plantas, adsor¢do no meio suporte e fotodecomposicdo (Matos et al., 2009; Dordio, et al., 2007).

Este tipo de tratamento apresenta como vantagens o relativo baixo custo de instalagdo e operacgdo, pouca
tecnificacdo no processo, baixa exigéncia de manutencdo e facil operagdo. Assim, os SACs oferece uma
relacdo custo/beneficio atraente, apresentando-se como boa alternativa as tecnologias convencionais para a
eliminagdo de diversas contaminantes de interesse agroindustrial.

No contexto da biorremediacdo de pesticidas em agua, tdo importante quanto sua quantificacdo e analise da
eficiéncia do tratamento, é a avaliacdo da reducédo da toxicidade proporcionada pelo sistema. Ferndndez-Alba
et al. (2001) descrevem que a toxicidade de um contaminante é a resposta biolégica que ele provoca. Estes
autores também apontam que a relacdo concentragdo vs. toxicidade de pesticidas, geralmente, é ndo linear.
Deste modo, 0s ensaios toxicolégicos é uma excelente ferramenta para auxiliar na tomada de decisdo com
relacdo a introdugdo de contaminantes em corpos hidricos de modo a ndo prejudicar a biota aquatica.

Deste modo, o estudo teve como objetivo avaliar a capacidade de remediagcdo de &gua sintética contendo o
inseticida clorpirifés, por meio de sistemas alagados construidos, cultivados com as espécies Polygonum
punctatum, Cynodon spp. e Mentha aquatica. A eficiéncia do sistema foi analisada em termos de concentrac¢do
e de toxicidade da 4gua contaminada com o clorpirifés.

MATERIAIS E METODOS

Foram estudados quatro sistemas alagados construidos (SACs) operando com escoamento subsuperficial
horizontal em escala piloto. Para avaliacdo da redugdo da toxicidade da &gua contendo o inseticida clorpirifos,
testou-se 3 unidades contendo vegetacdo e um testemunha, ndo vegetado. Os SACs foram constituidos por
recipientes do fabricados em polietileno de alta densidade (PEAD). Cada unidade possuia dimens6es internas
de 0,35 m de altura, 0,5 m de largura e 2,0 m de comprimento, totalizando uma &rea superficial de 1,0 m2 e
volume total de 350 L. Os SACs foram preenchidos com brita “ndmero zero” até a altura de 0,30 m, deixando-
se uma borda livre de 0,05 m. O nivel de 4gua foi mantido a 0,05 m abaixo da superficie do material suporte.
A 4gua contaminada era bombeada com auxilio de bombas dosadoras para o interior do sistema, sendo a vazédo
definida pelo tempo de retencédo hidraulica (TRH). A vazdo era aferida uma vez por dia, e quando necessario,
realizava-se o ajuste da mesma.

As quatro unidades experimentais que constituiam o sistema foram: SAC¢ (testemunha sem vegetagdo); SACt
(cultivado com capim tifton 85 (Cynodon sp.)); SACy (cultivado com menta (Mentha aquatica)); e SACe
(cultivado com erva de bicho (Polygonum punctatum)). Apds a construcdo das unidades de tratamento e
implantagcdo das espécies vegetais, todos os sistemas receberam, por 30 dias, esgoto sanitario diluido
(proporgdo de 25% esgoto e 75% &gua), visando o completo estabelecimento da vegetacdo e formagédo do
biofilme no substrato, sendo, posteriormente, iniciados os tratamentos especificos.

A solucdo contaminada com o pesticida foi formulada adicionando-se o inseticida comercial Clorpirifos
Lorsban 480 BR a &gua tratada, de modo a obter uma concentracdo final de 1,0 mg L-1 do principio ativo.
Para o tratamento da agua contendo o clorpirifds, adotou-se tempo de retencdo hidraulica (TRH) de 24 h.
Foram realizados trés ciclos de analise, cada um configurando uma repeticdo do experimento.

A separacdo do pesticida organofosforado clorpirifos da dgua foi realizada de acordo com o método proposto
por Vieira et al. (2007) denominada Extracdo Liquido-Liquido e Particdo em Baixa Temperatura (ELL-PBT).
A anélise dos extratos organicos, para a quantificacdo do clorpirifds, foi realizada em um cromatografo a gas
da marca Shimadzu modelo GC-2014 com detec¢do por captura de elétrons (CG/DCE), auto injetor AOC-20i.
As corridas foram gerenciadas pelo software Shimadzu GC solution.

Para realizagdo do teste ecotoxicoldgico agudo qualitativo, utilizou-se a espécie Daphnia similis. Seguiu-se 0
método proposto pela Associagdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT que normatizou o teste por meio da
NBR 12.713 (ABNT, 2009).

Neste procedimento, as amostras coletadas afluente e efluente aos SACs foram testadas baseando-se na
exposi¢do de neonatos de Daphnia similis, de 6 a 24 horas de idade, além de frascos controle (sem adicdo de
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amostra). Para cada teste foi observada a imobilidade e a mortalidade dos individuos ap6s o periodo de
exposi¢do de 48 h. A partir dos dados de imobilidade e mortalidade dos organismos, procedeu-se a analise
estatistica dos dados de acordo com o proposto pela EPA (2002), sendo a normalidade verificada pelo teste
Shapiro-Wilk e a homogeneidade das variancias pelo teste F. Como nenhuma das amostras apresentou
normalidade e homogeneidade conjuntamente, o teste ndo paramétrico de Wilcoxon foi aplicado para
comparacao dos resultados do controle com os contendo a 4gua contaminada por meio do software SigmaPlot
11.0. O resultado do teste qualitativo é expresso como toxico ou ndo toxico. Quando a percentagem de
imobilidade na amostra foi significativamente maior que o controle (p < 0,05), caracterizou-Se a mesma como
“téxica” e quando ndo houve diferenca significativa “ndo toxica”. Adicionalmente, foi determinada a reducéo
da toxicidade proporcionada pelo tratamento, analisando a mortalidade/imobilidade dos organismos na agua
afluente e efluente ao tratamento, utilizando-se a Equacéo 1.

Redugio Toxicidade (%) = (1 — M) x 100 (Equagio 1)
Mafluente

Em que

Mesiente — Mortalidade/imobilidade dos individuos na amostra efluente ao SAC

Moasiente — Mortalidade/imobilidade dos individuos na amostra afluente ao SAC.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O método de quantificacdo por cromatografia gasosa utilizado apresentou limite de deteccdo de 10 pg.L™. Nas
amostras em que nao foi possivel a identificacdo do pico referente ao inseticida clorpirifds, assumiu-se sua
concentracao igual ao limite de deteccdo para a anélise estatistica dos dados, ou seja, igual a 10 pg.L™, assim
como no trabalho de Matamoros et al. (2007). Portanto, nestes casos, a eficiéncia alcangada € maior que 99%,
uma vez que a concentrago do clorpirifés na dgua afluente é de 1 mg.L™.

Para o tempo de retencdo de 24 horas, todos 0s SACs estudados apresentaram eficiéncia de remog¢do maior que
99% de clorpirifés, tal como pode ser verificado na Tabela 1.

Tabela 1: Eficiéncia de remocao do clorpirifés (%) nos SACs estudados.
SAC SACc SACy SAC SACe

Eficiéncia >99 >99 >99 >99

Para os ensaios padronizados qualitativos de toxicidade aguda do clorpirifés na agua afluente, cuja
concentracdo foi de 1 mg.L™ do inseticida, observou-se alta toxidade, havendo morte de 100% dos organismos
imediatamente apds exposicdo. Esta toxicidade €é provavelmente ligada a inibicdo da enzima
acetilcolinesterase causada pela agdo do clorpirifds (Barata et al., 2004; Caceres et al., 2007) .

Para as amostras efluentes, pode ser observada na Figura 1 a redugdo média de toxicidade para cada sistema
alagado construido.

Nota-se que para os sistemas cultivados com menta, capim tifton 85 e também para 0 SAC néo vegetado, no
tempo de retencdo de 24 h, as amostras permaneceram toxicas, sendo que nos dois primeiros manteve-se com
100% de toxicidade. A concentracdo do clorpirifés nestas amostras é inferior a 10 pg.L™. Todavia, dada &
sensibilidade destes organismos, existem diversos outros fatores que possivelmente levaram a tal resultado. Os
que potencialmente podem ter atuado neste caso sdo: concentracdo de substancias toxicas a Daphnia, como
nitritos, nitratos, amonia, sédio, cloro, acidos organicos e até microrganismos patogénicos. A presenga de
algum destes fatores é proveniente do esgoto sanitério aplicado no inicio do tratamento, que pode ter levado a
liberacdo de alguma(s) destas substancias.
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Figura 1: Resultados médios do teste de toxicidade das amostras apds tratamento nos SACs, em que *
representa diferenca significativa com o teste controle, sem adicdo de amostra (p<0,05), caracterizando
estas amostras como toxicas. SAC-C sem vegetacdo; SAC-M cultivado com menta; SAC-E cultivado
com erva de bicho e SAC-T cultivado com capim tifton 85.

Outra possibilidade é a presenga do principal composto de degradagdo do clorpirifés, o0 TCP. Em estudo
realizado por Karpuzcu et al. (2013), avaliando a degradacéo do clorpirifés em sistemas alagados construidos,
constatou-se que o TCP (3,5,6-tricloro-2-piridinol) possui elevado potencial de formagdo nestes sistemas, em
que a degradagdo microbiana é favorecida. (Caceres et al. (2007), em analise da toxicidade do clorpirifés e
TCP para Daphnia carinata, constataram que o TCP é expressivamente mais téxico as Daphnia spp. que o
clorpirifés, indicando que este pode ter influenciado a toxidade, mesmo verificando-se a elevada remocéo do
poluente original, o clorpirifds.

Observa-se que o SAC cultivado com erva de bicho propiciou reducéo de toxicidade de 85%, sendo que as
amostras efluentes ndo apresentaram toxicidade aguda ao organismo teste. Este resultado torna a cultura erva
de bicho promissora no uso sistemas alagados construidos na remog¢&o no inseticida clorpirifds.

Assim, ensaios ecotoxicoldgicos com efluentes de sistemas alagados construidos mostram-se como alternativa
promissora na complementagdo de andlises fisicas e quimicas. Para a biorremediacdo de pesticidas, estes
ensaios sdo extremamente Uteis, uma vez que seus compostos de degradagdo podem apresentar maior
toxicidade que o composto inicial, como é o caso do clorpirifés, indicando que apenas a analise quantitativa do
pesticida em questdo néo é suficiente para concluir a respeito do impacto ambiental.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

Todos os sistemas alagados construidos estudados apresentaram elevado potencial de remocao do inseticida
clopirifos, com eficiéncia maior que 99% de remogéo sob tempo de retengdo de 24 h.

Os testes ecotoxicoldgicos agudos qualitativos mostraram que apesar da elevada remocdo do contaminante, 0s
efluentes dos sistemas sem vegetacdo, cultivado com menta e capim tifton apresentaram-se tdxicos ao
organismo teste. O efluente do sistema cultivado com erva de bicho ndo apresentou toxicidade aguda e
possibilitou remocéo de 85% da toxidade com relagdo a agua afluente ao sistema. Deste modo, 0s ensaios
ecotoxicoldgicos com os efluentes dos sistemas alagados construidos estudados, mostraram-se como
alternativa promissora na complementacéao de analises fisicas e quimicas.
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