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RESUMO

Uma grande quantidade de pesticida € aplicada anualmente ao redor do mundo para protecao
de plantagdes, contaminando assim o meio ambiente. Nesta pesquisa foi estudada a remocao
do herbicida paraquat na concentragdo de 30 mg.L™, de 4gua sintética, em reatores em bateladas
com dois tipos de biomassa fungica dispersa (Aspergillus niger AN 400 e Phanerochaete
chrysosporium). O pesquisa foi dividida em 4 etapas: (1) Cultivo do inoculo, producéo e
contagem de esporos do Aspergillus niger AN 400 e Phanerochaete chrysosporium; (I1) Teste
de toxicidade em placas (30, 20, 10, 5, 4, 3, 2, 1, 0,5 mg.L* de paraquat); (111) bateladas agitadas
com a biomassa dispersa em 120 h, contagem de colbnias e teste ecotoxicologico; e (1V)
bateladas sequenciais com biomassa imobilizada, teste de saturacdo da biomassa e do material
suporte. Os reatores foram monitorados por meio das anélises de concentracao de paraquat, de
glicose e sacarose, demanda quimica de oxigénio, pH, temperatura e sélidos suspensos volateis.
A partir dos valores obtidos pela remocéo do pesticida e da DQO foram realizados estudos
cinéticos utilizando a equacdo de primeira ordem. Na Etapa Il, ambos os fungos estudados
cresceram em todas as concentracOes testadas no teste de toxicidade em placas. A partir de 10
mg.L? o crescimento ocorreu de forma mais lenta. Na Etapa I11, os reatores que apresentaram
a maior média de remocdo do paraquat foram os RNG — 4,0, com média de 20,2 + 0,05% de
remocéo do poluente, 40% de consumo de glicose e constante cinética de 0,06 + 0,002 h* e o
RPS-3,0 com 48,9 £+ 0,01% de remocdo de paraquat, 11% de consumo de sacarose e uma
constante cinética de 0,026 + 0,02h™, consequentemente o melhor reator, em termos de
eficiéncia, em relacdo ao regime de bateladas agitadas. O teste bioldgico apresentou a
predominancia dos fungos ao final do tratamento e a concentracdo de 30 mg.Lde paraquat foi
um fator inibitorio no crescimento das raizes no teste de toxicidade com cebolas. Na Etapa IV
0 RBS-AN obteve uma média de 65,7 + 4,9% de remoc¢do do pesticida e 84,7 + 3,01% de
remocdo de DQO com constante cinética média de 0,03 + 0,003 h'. Os resultados do RBS-
PHC apresentaram uma média de 64,4 + 4,6% de remoc¢do de paraquat e 90,9 + 1,65% de
remocdo de DQO com constante cinética de 0,027 + 0,011 h'. O teste de saturagio mostrou
que o principal mecanismo de remoc¢édo do paraquat decorreu da agdo dos micro-organismos
presentes nos reatores com biomassa imobilizada. Desta forma, o regime em batelada
sequencial com biomassa imobilizada apresentou as melhores eficiéncias de remocdo do
paraquat, sem adicdo de um cossubstrato, com ambos fungos, o Phanerochaete chrysosporium
e 0 Aspergillus niger AN 400 e no regime em batelada agitada com biomassa dispersa o
Phanerochaete chrysosporium apresentou melhores condi¢Ges de remocéo do poluente. Ambos
fungos podem ser uma alternativa viavel para o tratamento de efluente com paraquat.

Palavras-chave: Aspergillus niger AN 400.Phanerochaete chrysosporium. Pesticida.
Biodegradacao.



ABSTRACT

A large amount of pesticide is applied annually around the world to protect crops, thus
contaminating the environment. In the present study the removal of the herbicide paraquat in
the concentration of 30 mg.L™ of synthetic water was studied in agitated batch reactors with
two types of dispersed fungal biomass (Aspergillus niger AN 400 and Phanerochaete
chrysosporium) and with different concentrations of glucose and sucrose, whose concentrations
varied from: 0.5 gL, 1 gL,3 gL! and 4 gL with 120 h reaction time. It was also used in
sequential batch reactors with immobilized biomass (Aspergillus niger AN 400 and
Phanerochaete chrysosporium) with a concentration of 30 mg.L .5 mg.L * and 1 mg.L *
paraquat with 168 h , each cycle, to the total 8 cycles performed. The study was divided into 5
steps: (1) Inoculum cultivation, production and spore count of Aspergillus niger AN 400 and
Phanerochaete chrysosporium, (11) Plaque toxicity test (30, 20, 10, 5, 4, 3, 2, 1, 0.5 mg.L™
paraquat), (1) agitated batch with biomass dispersed in 120 h, colonies count and sequential
batch ecotoxicological (1V) test with immobilized biomass, biomass saturation test and of the
carrier material. The reactors were monitored by analysis of paraquat concentration, glucose
and sucrose, chemical oxygen demand, pH, temperature and volatile suspended solids. From
the values obtained by the removal of the pesticide and the COD, kinetic studies were performed
using the first order equation. In Step 1, both fungi studied were grown at all concentrations
tested in the plaque toxicity test. From 10 mg.L? the growth occurred more slowly. In Phase
I11, the reactors that presented the highest mean of removal of paraquat were the RNG - 4.0,
with a mean of 20.2 + 0,05% of pollutant removal, 40% of glucose consumption and kinetic
constant of 0.06 + 0.002 h'* and RPS-3.0 with 48.9 + 0.01% paraquat removal, 11% sucrose
consumption and a kinetic constant of 0.026 = 0.02 h -1, hence the best reactor in terms of
efficiency, compared to the batch regime. The biological test showed the predominance of fungi
at the end of the treatment and the concentration of 30 mg.L™ of paraquat was an inhibitory
factor in the root growth in the toxicity test with onions. In Step IV RBS-AN obtained an
average of 65.7 £ 4.9% of pesticide removal and 84.7 + 3.01% of COD removal with mean
kinetic constant of 0.03 + 0.003 h™. The results of the RBS-PHC showed an average of 64.4 +
4.6% of removal of paraquat and 90.9 + 1.65% of removal of COD with a kinetic constant of
0.027 + 0.011 h'. The saturation test showed that the main mechanism of removal of paraquat
was due to the action of the microorganisms present in the reactors with immobilized biomass.
Thus, the sequential batch system with immobilized biomass presented the best removal
efficiencies of paraquat, without addition of a cossubstrate, with both fungi, Phanerochaete
chrysosporium and Aspergillus niger AN 400 and in the batch regime agitated with biomass
dispersed Phanerochaete chrysosporium presented better conditions of removal of the
pollutant. Both fungi may be a viable alternative for the treatment of effluent with paraquat.

Keywords: Aspergillus niger AN 400. Phanerochaete chrysosporium. Pesticide.
Biodegradation.
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1 INTRODUCAO

Devido ao crescimento demografico e ao desenvolvimento industrial e agricola, a
demanda de &gua aumentou consideravelmente nas Gltimas décadas, de modo que vem
comprometendo sua qualidade, além de estar sendo modificada por causas naturais e por
fatores externos, causando contaminacdo (VIDAL, 2004).

Um exemplo desses fatores externos € a utilizacdo de produtos quimicos, conhecidos
como pesticidas, que abrangem os inseticidas, os herbicidas e fungicidas (BAIRD, 2011), e
que segundo os defensores desses produtos, servem para combater as pragas agricolas, para
melhorar a qualidade dos alimentos e por sua vez aumentar a producédo da colheita. De acordo
com Carneiro et al., (2015), os principais pesticidas produzidos no Brasil sdo os herbicidas,
com 45% de representagdo no comércio. O paraquat (dicloreto de 1,1°- dimetil — 4,4°-
bipiridinio) é um exemplo de herbicida de contato direto amplamente usado no mundo por ter
um baixo prego e uma boa eficacia (ROBERTS et al., 2002; HONORE et al.,1994).

O lancamento de efluentes nas industrias fabricantes de pesticida possui um alto risco,
pois além dos despejos normalmente gerados, existem ainda as descargas dos processos
industriais que acidentalmente s&o lancados e problemas operacionais na estacdo de
tratamento (PAWLOWSKY et al., 1997).

Os pesticidas ao entrar em contato com 0 meio ambiente podem acarretar alteragdes
dos ecossistemas, uma vez que ao afetar os organismos vivos, alteram a composicdo das
comunidades aquaticas, interferindo nas relacbes tréficas e nos ciclos biogeoquimicos,
portanto, modificando a estrutura e o funcionamento dos ecossistemas aquaticos (DAVIES et
al., 2003; ARTS et al., 2008).

Tratar qualquer efluente industrial € fundamental para diminuir os impactos ambientais
causados pelo homem, sendo a poluicdo hidrica um dos problemas mais criticos. A
biorremediacgdo surge entdo como uma técnica que utiliza micro-organismos naturais e grupos
naturais, como bactérias, fungos, leveduras e enzimas que se baseia na degradacao bioquimica
de contaminantes organicos e inorganicos presentes nos solos, aguas e diversos outros
ambientes (BERNOTH et al., 2000).

Os fungos tém se destacando como agentes biorremediadores, uma vez que estes
micro-organismos possuem a capacidade de conseguir utilizar a matéria organica como fonte
de energia para o seu crescimento e pela capacidade de degradacdo de uma ampla variedade
de compostos (ESPOSITO E AZEVEDO, 2010; VON SPERLING, 2005). As espécies
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Aspergillus niger AN 400 e Phanerochaete chrysosporium se destacam entre os fungos com
grande potencial para remocao de pesticidas (SONDHIA et al., 2016; REYNA et al., 2017).
Diante de tal realidade, faz-se necessario o desenvolvimento de tecnologias que visem
a remocdo de pesticidas em termos de aplicacdo industrial. Diante do exposto, a presente
pesquisa teve como objetivo estudar a degradacdo do pesticida paraquat em reatores em
bateladas agitadas com a biomassa fungica dispersa, e em reatores sequenciais com a biomassa
fangica imobilizada, por duas espécies de fungo, Aspergillus niger AN 400 e Phanerochaete

chrysosporium, e dois cossubstratos, glicose e sacarose.

2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar a capacidade dos fungos Aspergillus niger AN 400 e Phanerochaete
chrysosporium em degradar o herbicida paraquat em reatores em bateladas agitadas com
biomassa dispersa assim como determinar a melhor fonte priméria de carbono, glicose ou

sacarose, e realizar o tratamento em reatores sequenciais com a biomassa fungica imobilizada.

2.2 Especifico

v’ Testar a toxicidade do paraquat em meio aquoso na concentracdo de 30 mg L
! (afluente) e ap0s o tratamento nos reatores em bateladas agitadas (efluente);

v Verificar a influéncia da concentracéo de glicose e sacarose na degradacgdo do
paraguat, nos reatores inoculado com Aspergillus niger AN 400 (RFN) e com
Phanerochaete chrysosporium (RFP), no regime de batelada agitada;

v/ Estimar parametros cinéticos aparentes de degradacdo do paraquat e de
consumo do cossubstrato;

v' Avaliar se as espécies Aspergillus niger AN 400 e Phanerochaete
chrysosporium foram predominantes nos reatores por meio do teste de
microscopia.

v' Testar a toxicidade em placas do paraquat nas concentragdes de 30 m g.L %, 20
mgLt10mgLY5mgLY 4mgLt,3mgLt 2mgL?t, 1mgL? 05mgL
1'e 0,1 mg L aos fungos Aspergillus niger AN 400 e Phanerochaete

chrysosporium;
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v Determinar a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) nos reatores em bateladas
sequenciais RBS-PHC e RBS-AN400, bem como as constantes cinéticas;
v Verificar se as concentragdes finais de paraquat e DQO estdo de acordo com

os valores maximos permitidos pela Legislacdo Ambiental.

3 REVISAO DA LITERATURA

Para entender a problematica e propor estratégias de remocdo de pesticidas, €

importante entender os processos e caracteristicas que envolvem o presente trabalho.

3.1 Pesticidas

3.1.1 Definicéo e historico

Uma das principais fontes de alimentos para os seres vivos sdo as plantas, que podem
ser afetadas por numerosas pragas e pela competicdo de ervas daninhas. Para combater essas
pragas foram introduzidos produtos quimicos chamados de pesticidas (AMARO, 2003). Logo,
tornou-se necessaria a criacao de medidas protetoras para as culturas e lavouras para que se
tornassem livres de infestacGes e pragas, extremamente prejudiciais a producdo do alimento
(BRAIBANTE e ZAPPE, 2012).

Para Baird (2011), os pesticidas sdo substancias que matam ou controlam um
organismo indesejavel. A defini¢do internacionalmente conhecida é dada pela Organizacao
das Nacbes Unidas para a Alimentacdo e Agricultura/Organizacdo Mundial de Salde
(FAO/OMS):

Um pesticida é qualquer substancia ou mistura de substancias utilizada na
prevencdo, controle ou destruicdo de pragas (incluindo vectores de doengas),
infestantes ou animais indesejaveis que interfiram com a producéo, armazenamento,
transporte, distribuicdo e transformacédo de géneros alimenticios, produtos agricolas,
madeira ou alimentos para animais. Sob esta defini¢do, agrupam-se as substancias
administradas aos animais para o controle de ectoparasitas, substancias usadas como
reguladores de crescimento, desfolhantes e dessecantes. A definicdo exclui
fertilizantes, aditivos ou drogas veterinarias (FAO, 1994).

Todos os pesticidas quimicos apresentam em comum propriedade de bloquear
processos metabdlicos vitais nos organismos para 0s quais sdo toxicos (LARA W.H.e
BATISTA, 1992).
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O uso destes produtos, segundo a literatura é bastante antiga, tendo seu emprego
semeado pelos povos da China, Grécia, Roma e Suméria, antes de cristo. Para isso, eles
utilizavam plantas e outros produtos, como po de enxofre para controlar insetos e sal (NaCl)
para matar ervas daninhas (MARASCHIN, 2003).

A aplicagdo de pesticidas conduz, de uma maneira geral, a um aumento da
produtividade das colheitas, e também a melhoria das caracteristicas qualitativas dos
alimentos (FENIK et al., 2011). Bastos (1997), estimou que 30 a 40% dos alimentos que
poderiam ser potencialmente produzidos sdo perdidos anualmente por ataques de pragas e
doengas.

A entrada definitiva dos pesticidas no cotidiano do homem e consequentemente no
meio ambiente foi a partir das décadas de 30 e 40. Com o fim da segunda guerra mundial, o
mercado de armas quimicas ndo estava em alta, logo encontraram na agricultura um novo
comeércio, uma vez que as plantacdes eram alvos faceis para as pragas. Guilherme et al. (2000)
mencionam que nesse periodo ocorreu a inclusdo de um inseticida conhecido como DDT ou
para — diclorodifeniltricloroetano, que passou a ser usado em grandes escalas em todo o

mundo. Na Figura 1 esté apresentada a formula estrutural do DDT.

Figura 1 - Férmula estrutural do DDT.
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Mas, de acordo com Dorea e Lanc (1999) foi na década de 50 que houve a grande

Fonte: SAUR et al . (2009)

expansdo no Brasil na producdo e no uso de pesticidas, em razdo dos incentivos para a
producéo agricola e a politica de exportacdo. Nesse periodo o pais introduzia a plantagéo de
café e algoddo na sua economia (SILVA et al., 2005). Para Mentem (2008) foi com a
revolugédo verde gque se objetivou aumentar a producdo de alimentos pela insercdo de novas
tecnologias, as quais se configuraram principalmente no uso extensivo de agentes quimicos e
na mecanizagdo. De acordo com Lima e Azevedo (2013) essa revolugdo acarretou novas

politicas agricolas em busca da modernizagéo da agricultura.
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Em 1960 ocorreu no Brasil a criacdo do Programa Nacional de Defensivos Agricolas
(PNDA), no qual estimulou a producéo em larga escala dos pesticidas e o envolvimento de
setores econdmicos nesta producdo. Os produtores rurais se viram obrigados a compra de
pesticida por causa da nova politica que interligada a concessao de credito rural a compra dos
mesmos (SILVA e BOTELHO, 2014). A partir de 1979 foram observados residuos de
pesticidas em recursos hidricos, em baixas concentracfes, nos paises como Reino Unido (
0,02 — 0,043 pg L de Atrazina e 0,02 — 0,06 pg L™ de Simazina), Suica (0,047 — 0,052 g L
! de Atrazina), Estados Unidos (3,0 pug L Atrazina, 0,8 pg L * de Metribuzim e 4,5 pg L™
de Metacloro, em agua subterraneas), Espanha (0,025-0,059 pg L™ de Atrazina e 0,025 - 0,084
ug L de Simazina), Portugal (0,01-2,74 ug L de Atrazina e 0,05-0,70 ug L™ de Simazina)
e Brasil (0,069-0,882 pg L de Metribuzim e 0,047 — 0,156 pg L de Atrazina) (DORES,
2004;RIBERO et al., 2007).

As tecnologias de combate as pragas contribuiram para o crescimento da agricultura
brasileira (MOREIRA, 2002). A agricultura proporciona um crescimento anualmente na
economia do Brasil, ja que sdo exercidas inumeras atividades agricolas em varios estados do
pais, logo, o0 agronegdcio é responsavel por aproximadamente 21% do PIB (Produto Interno
Bruto) (BRAGA, 2012; KUSSUMI, 2007). Considerando este crescimento, a FAO e a
Organization for Economic Cooperation and Development (OCDE) estimam que o Brasil
sera, na proxima década, o maior produtor agricola e 0 maior consumidor de agrotéxicos do
mundo (OCDE, 2014; FAO, 2014).

As industrias fabricantes de pesticidas defendem o termo “defensivo agricola”, pois
protegem a utilizacdo desses produtos porque a diminuicdo da venda do mesmo poderia
acarretar prejuizos econdmicos (CHENG, 1990; FAY, 2004).

3.1.2 Classificacdo dos pesticidas

Atualmente, de acordo com a literatura existem mais de 600 tipos de pesticidas que
sdo utilizados mundialmente na agricultura (PATUSSI e BUNDCHEN, 2014). Para
Benevides e Marinho (2015) as propriedades fisico-quimicas dos pesticidas, os métodos de
aplicacdo, a quantidade e a frequéncia de uso determinardo qual serd o destino destes
pesticidas e sua interacdo com 0s ecossistemas.

A classificacdo pode ser feita de acordo com o tipo de organismo a combater, sendo,

portanto, divididos em inseticidas, fungicidas, herbicidas, rodenticidas, acaricidas,
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nematicidas, moluscocidas, fumigantes (CARTER, 2000;HARBHAJAN, 2006; ZENEBON,
2008). Na Tabela 1 esta sendo apresentado os tipos de pesticidas.

Tabela 1 - Tipos de pesticidas

PESTICIDA COMBATEM
Inseticidas Insetos
Fungicidas Fungos
Herbicidas Ervas daninhas

Rodenticidas Roedores
Acaricidas Diversos tipos de acaros

Nematicidas Nematoides

Moluscocidas Meoluscos
Fumigantes Formigas

Fonte: (CARTER, 2000)

De acordo com LeDoux (2011) os inseticidas e os herbicidas séo usados especialmente

nas etapas de pré-colheita, os rodenticidas sdo empregados nas etapas de armazenamento de

pos-colheita e os fungicidas sdo aplicados em qualquer etapa do processo, dependendo da

cultura.

Para Dorea e Lanc (1999), Fenik et al. (2001), Eto (1997) e EMBRAPA (2004) outra
forma de classificacdo é quanto a sua origem, sendo, os pesticidas divididos em inorganicos e

organicos. Segundo Kriuger (2009) os pesticidas inorganicos foram muito utilizados no

passado, porém, atualmente ndo representam mais do que 10% do total de pesticidas em uso.

Os pesticidas organicos compreendem em de origem vegetal e 0s organo-sintéticos.

De acordo com Fornari (2002), os de origem vegetal sdo de baixa toxidade e de curta

permanéncia no ambiente. E 0s organosintéticos séo classificados em:

a) Organoclorados
b) Cloro-fosforados
c) Organofosforados

d) Carbamatos

Segundo Procopio et al. (2011), os agrotoxicos possuem propriedades agressivas a

salde humana de acordo com a dose letal e por determinacgéo legal, todos os produtos devem
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apresentar nos rotulos uma faixa colorida indicando a sua classe toxicoldgica, demonstrado

na Tabela 2.

Tabela 2 - Classificacdo toxicoldgica dos pesticidas

CLASSES GRUPOS DL 50 COR DA FAIXA
(MG/KG) NA
EMBALAGEM
| Extremamente téxico <5 Vermelha
I Altamente toxicos 5-50 Amarela
i Medianamente toxicos 50 - 500 Azul
v Pouco téxico 50 - 5000 Verde

Fonte: Adaptado Brasil (1998).

Quanto a classificagdo do potencial de periculosidade ambiental — PPA dos pesticidas,
é feita a partir de dados fisico-quimicos e sua toxicidade a diversos niveis tréficos. E um termo
quantitativo que informa o potencial nocivo do pesticida para o0 meio ambiente (IBAMA,

1996), apresentado na Tabela 3.

Tabela 3- Classificagcdo do potencial de periculosidade ambiental

CLASSE GRAU
I Altamente perigoso
I Muito perigoso
i Perigoso
v Pouco perigoso

Fonte: IBAMA (1996).

3.1.3 Herbicida paraquat

Os herbicidas podem ser classificados de acordo com 0 modo se agéo e o tempo de
aplicacdo em relagé@o ao avanco da erva. Segundo Solomon (1984) a classificagdo pode ser:
a) Residuais: mantém-se no solo o tempo bastante para eliminar as ervas
daninha no momento da germinacao.
b) De contato: eliminam as plantas nas quais entram em contato

c) Sistémicos: adentram na planta, distribuindo-se por todo o organismo.
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d) Preé-plantacdo: sdo aplicados logo apds a preparacdo do solo (antes da
plantacéo).

e) Pré-emergente: sdo aplicados antes da germinacédo das sementes das ervas
classificadas como daminhas.

f) PoOs-emergentes: sdo aplicados apds o nascimento das ervas daninhas.

g) N&o seletivo ou total: eliminam toda a vegetacdo sobre qual se aplica,
podendo ser seletivo se aplicado em doses menores.

h) Seletivos: eliminam as ervas daninhas e ndo o cultivo, em condigdes
normais.

Especificamente, com relacdo ao paraquat, este € um exterminador quimico de ervas
daninhas usados para o controle da mesma, agindo com um herbicida de contato ndo seletivo
e € utilizado em aplicacdes pds-emergéncia nas culturas de arroz, batata, algodao, beterraba,
pera, maca, péssego, etc (LARINI, 1999). As ervas daninhas sombreiam as lavouras, tiram
sua agua e nutrientes, e dificultam as colheitas, por isso sdo plantas indesejaveis.

De acordo com Martins (2013) este herbicida age na presenca de luz desidratando as
partes verdes das plantas com as quais entra em contato, logo ap6s a aplicacdo a penetracédo
ocorre quase imediatamente.

Em geral, este pesticida é conhecido e comercializado como Gramoxone®,
Gramocil®, Agroquat®, Gramuron®, Paraquat® e Paraquol®. O Gramoxone® foi a primeira
forma comercial do paraquat homologada, sendo que seu principio ativo deve-se a Weidel&
Russo que publicaram seus trabalhos em 1882 (SERRA; DOMINGOS; PRATA, 2003).

O Gramoxone® é uma solucdo aquosa turva, que possui dicloreto de paraquat na
concentracdo de 200+10 com uma formulacéo de 20% (p/v). Possui um baixo preco, grande
eficacia e auséncia de efeito poluente para os solos é largamente utilizado (HONORE et
al.,1994).

De acordo com Larini (1999) o paraquat (1,1-dimetil-4,4-bipiridina-dicloreto) possui
uma estrutura de dois anéis piridilicos unidos de maneira que os atomos de nitrogénio estdo
opostos (posi¢do para) , por isso 0 nome paraquat: para (posi¢do) + quat —ernario. O paraquat
pode formar diversos compostos, como o acido hidroxi-4-picolinico, a N-formilglicina,
oxalato e succianato, através da decomposicéo fotoquimica e microbioldgica que promovem
reacOes de extensa fragmentacdo molecular. Na Figura 2 estd apresentada a estrutura

molecular do paraquat.
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Figura 2 - Estrutura molecular do paraquat
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Fonte: (YAO et al..2013).

De acordo com ANVISA (2007), paraquat € um herbicida que pertence ao grupo
quimico bipiridilio, que sdo moléculas com atividades que promovem a formacao de radicais
de superdxidos (0%), cuja detoxificagdo por uma enzima, resulta na formagéo de perdxido de
hidrogénio (H203), que peroxida lipidios e danifica membranas das células e dos cloroplastos
(VIDAL, 1997).

De acordo com Almeida (2007) este herbicida sdo solidos cristalinos, incolores,
higroscopicos e em seu estado comercial, é liquido e coloragdo marrom, ndo sdo explosivos e
nem inflamaveis, sdo estdveis em meio levemente &cido ou neutro. Na tabela 4 sdo

apresentadas as propriedades fisico-quimicas do paraquat.

Tabela 4 - Propriedades fisico-quimicas do paraquat.
PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO PARAQUAT

Férmula molecular C12H14N2Cl2

Massa molar 257,16 g/mol

Toxicologia DL50 em humanos é aproximadamente
35mg/Kg

pH 6,5-75

Densidade 1,25 g/cm?®

Ponto de fusdo 175 - 180 °C (Decompde-se a 300 °C)

Ponto de ebuli¢do 300 °C

Solubilidade em &gua 700 mg.L*ta 20 °C

Fonte: Fichas Internacionales de Seguridad Quimica (2001).

O paraquat tem sido extensivamente usado como um herbicida e seu residual no
ambiente tem sido um perigo potencial para a satde (LEE, 2012).

Roede e Miller (2014) relataram que o paraquat € um composto extremamente toxico,
podendo causar sérias intoxicagcdes em animais e humanos, sendo os pulmdes os primeiros a
serem atigindos pela toxicidade. A absor¢do do mesmo n&o ocorre com a pele em si por causa
da alta polaridade destes compostos, porém em alta quantidade pode provocar irritacfes e

ulceracgdes, ocorrendo assim a absorcao por essa via (ALMEIDA, 2007). Nao oferece grandes
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risco por via respiratoria, dificilmente sdo inalados pois sdo compostos praticamentes nao-
volateis, porém a inalacdo pode ocorrer quando goticulas s&o produzidas atraves de aparelhos
de vaporizacdo (PEDROSA, 1984). Quando ingeridos acidentalmente ou interncional, causa
lesGes em todo o trato intestinal (GELLER, 2007).

Segundo Larini (1999), a gravidade do envenenamento pelo paraquat, quando da sua

ingestdo, pode ser avaliada pela sindrome dose-dependente apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 - Sindrome no envenenamento pelo paraquat através da ingestéo.
PARAQUAT (mg/Kg) SINDROME OBSERVADA

Até5 Nenhum efeito.

6al0 Vomitos em alguns casos. Nenhuma sequela.
11a20 Vomitos e diarreia. Nenhuma sequela.

21a50 Sensacdo de queimadura na regido orofaringea,

vOmitos, dor abdominal e diarreia. Pode ocorrer
fibrose pulmonar.

Acima de 50 Morte provavel durante o periodo de 72 horas ap6s
a ingestdo do herbicida.

Fonte: (LARINI, 1999).

Aborto, deficiéncia cognitiva, cefaleia, problemas de esterilidade e tremores sdo
alguns maleficios relatados na literatura (LACASANA et al.,2010; COSTA e ROHLFS,
2011). Saur et al. (2009), acrescenta que 0 paraquat € um agente neurotdxico com acgdo
contribuinte ao Mal de Parkinson. Porém, a utilizacdo do paraquat obedecendo as medidas de
seguranca para manipulacao ndo acarreta perigo para a satde (PERES, F.; MOREIRA, 2003).

Purisai et al. (2007) realizaram testes cientificos em ratos para averiguar se 0 consumo
unico de paraquat ou varias subsequentes, provocariam a morte de neurdnios. Observou-se
que a administracdo Unica desse pesticida ndo provocou a morte dos neurdnios, mas
preestabelece a degeneracgdo de células dopaminérgicas (desempenham papéis importantes no
cérebro e no corpo) e uma nova administracdo levou a morte dessas células em 7 dias. Isso
ocorre por causa da propriedade deste herbicida em catalisar a reducdo de um elétron ao
oxigénio molecular formando superdxido causando estresse oxidativo e citotoxidade.

Sua classificagdo quanto ao potencial de periculosidade ambiental é de muito perigoso
—tipo 1l e sua classe toxicologica € altamente toxico — tipo I.

Em 2007, a organizacdo ndo governamental Pesticide Action Network Europe (PAN),
realizou um levantamento verificando em quais paises o paraquat era 0 mais consumido. A

Figura 3 mostra os saltos sucessivos no uso de pesticida a partir de 2006 e que entre 2002 e
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2014, o consumo desses poluentes, medido por peso de ingrediente ativo, aumentou
aproximadamente 340%.

Figura 3 — Consumo de pesticidas no periodo de 2000 a 2014 (Tonelada de ingrediente ativo)
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Fonte: IBAMA (2016)

De acordo com o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento - MAPA
(2017), a agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA autorizou por mais 3 (trés) anos
0 uso do paraquat no mercado brasileiro, justificando que a decisdo teve uma viséo acertada e
alinhada com as melhores politicas publicas mundial, indicados pelas agéncias de seguranca
da Europa (EFSA — Autoridade Europeia para a Seguranca Alimentar). Esses 3 anos foram
estipulados para que sejam aprovados novos estudos que demonstrem e possam reverter a

descontinuidade da manutengéo do produto por mais tempo.
3.1.4 Problemética ambiental

Os pesticidas possibilitaram o aumento da produtividade agricola e tem auxiliado no
controle de vetores de diversas doengas, porém, 0 uso incorreto e excessivo desses produtos
vem provocando varios impactos sobre o0 meio ambiente (Tomita e Beyruth, 2002).

Dentre os efeitos nocivos ao ambiente, Edwards (1973) citou a presenca de residuos
no solo, na &gua, no ar, nas plantas e nos animais, podendo chegar ao homem através da cadeia
alimentar. Em regides de desenvolvimento agricola, o paraquat € a principal fonte de poluicao
dos recursos hidricos e do solo (SOROLLA et al., 2012). Os pesticidas em geral quando
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entram em contato com a agua causam danos aos peixes, causando um desequilibrio desse
ecossistema. (AGBOHESSI et al., 2015).

Apdbs uma aplicacdo desses produtos quimicos, varios processos fisicos, quimicos,
fisico-quimicos e bioldgicos determinam seu comportamento. O destino dos mesmos no meio
ambiente é conduzido por processos de retencdo (sorcéo), transformacao (fotdlise, hidrélise,
oxidacdo-reducdo e degradacdo bioldgica), transporte (deriva, volatilizagdo, lixiviagdo,
carreamento superficial) Schnoor (1992), Havens et al. (1995) e Radosevich et al. (1997)
(EMBRAPA, 2010).

De acordo com Barbosa (2013), o processo de dissipacdo do pesticida no meio
ambiente se dar inicialmente por meio da aplicacéo e pela acdo do vento, onde o produto
quimico € deslocado para o local da cultura (processo de deriva). Do local da aplicacédo até o
pesticida chegar ao solo ha uma absorc¢éo por partes das plantas, volatilizacdo e degradacéo
por meio da temperatura e da incidéncia de raios ultra-violeta (fatores abioticos), até que ele
chegue ao solo, onde inicia-se o processo de degradacéo pelos micro-organismos presentes no
solo. EMBRAPA (2010) resume a dissipacdo de um pesticida no ambiente como o resultado
do conjunto de processos de transporte e transformacao.

Tomita e Beyruth, (2002) ressaltaram que os pesticidas podem alcancar os ambientes
aquaticos através da aplicagdo intencional, deriva e escoamento superficial a partir de areas
onde ocorreram as aplicagdes. Uma vez em que entra em contato com a dgua, dependendo das
caracteristicas fisico-quimicas o residuo do agrotéxico pode se ligar ao material particulado
em suspensdo, como se depositar no fundo ou ser absorvido por organismos aquaticos. Alguns
também podem retornar a atmosfera através da volatilizagdo (NIMMO, 1985)
(PAWLOWSKY et al., 1997).

Veiga et al. (2006) deram um exemplo de cultura do tomate no Municipio de Paty do
Alferes, localizada no interior do Rio de Janeiro — Brasil. A cultura é plantada estaqueada e
utilizando encostas bastantes inclinadas. Na Figura 4 esta apresentado o exemplo de cultura
de tomate. As caracteristicas geomorfologicas da regido associada a um solo pobre e
intemperado favorecem a contaminacdo dos sistemas hidricos. A elevacdo da declividade
favorece o processo de deflavio superficial, a erosdo do solo e a falta de cobertura vegetal
favorece o processo de lixiviagdo dos agrotdxicos. Outro fator que os autores levam em
consideracdo € a proximidade de pequenas propriedades rurais que possuem culturas
agricolas, com residéncias e animais domésticos que correm o risco de serem contaminadas

pelo pesticida através da &gua consumida ou por agdo do vento.
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Figura 4 - Efeitos previsiveis do agrotoxico.

Fonte: Veiga et al. (2006).

Nordborg et al. (2017) relataram que os impactos negativos da utilizacao de pesticidas
sdo pouco considerados em avaliagbes de produtos alimenticios, deste modo, avaliaram e
compararam 0s potenciais impactos de ecotoxicidade de dgua doce devido ao uso desses
poluentes na producdo priméaria de produtos alimenticios na Suécia e como resultado, 0s
produtos de origem animal tem potenciais impactos consideravelmente maiores que os de
origem vegetal, utilizando a soja como base.

O impacto da horticultura em um curso de &gua foi estudado na Argentina por Mac
Loughlin et al. (2017). Os autores observaram que as praticas agricolas tém um impacto nos
cursos de agua proximos a cultura e que podem colocar em risco a fauna bentdnica do corpo
de &gua, ja que as mesmas utilizam pesticidas, sendo o0 inseticida o que apresentou maior
toxicidade.

Em termos industriais, o tratamento dos efluentes oriundos das industrias de pesticida
é complexo, pois 0s processos que ocorrem na fabricacdo dos produtos variam de acordo com
0 principio ativo do produto quimico e a instalacdo da industria (PAWLOWSKY et al.,1997).
Para Latifi et al. (2012), os tratamentos que sdo utilizados para esse tipo de efluente ainda séo
onerosos e possuem a dificuldade de ainda ter a presencga de principios ativos, solventes e
subprodutos secundarios tornando o efluente mais toxico ainda.

Atualmente é possivel a ndo utilizagdo de pesticidas para controlar pragas agricolas,
com destaque para a Holanda, onde 90% dos legumes resultam de um controle bioldgico
(BIO4LIFE, 2018). Segundo Matias e Martins (2012) e Silva (2012), existem quatro tipos de

métodos que constituem alternativas ao uso de pesticidas:
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1. Alteracéo de préticas de cultivo;
2. Controle bioldgico:
2.1 Introducéo de predadores naturais
2.2 Esterilizacdo de insetos
Engenharia genética;
4. Utilizagdo de hormonas
4.1 Utilizacdo de hormonas com base no ciclo de vida da praga

4.2 Uso de feromonas

Esses controles baseiam-se na manutenc¢éo do equilibrio ecol6gico, o que permite uma
excelente producdo de culturas e evita o aparecimento de novas doencas, alem de ser

economicamente rentavel e de facil aplicacéo.

3.2 Reatores biologicos em batelada

Em uma definicdo ampla, os reatores sao recipientes onde ocorrem reacfes quimicas,
transferéncia de massa e calor. Levenspiel (1972) complementa que 0s reatores sdo vasos
projetados para conter reagcdes quimicas de interesse e escala mundial.

Quando os processos que ocorrem no reator sdo de origem bioldgica, este reator é
chamado de biorreator (FOGLER, 1932). Os sistemas biologicos envolvidos incluem
enzimas, micro-organismos, células animais, células vegetais e tecidos (ZHONG, 2011).

Os reatores bioldgicos em bateladas, reatores intermitentes ou reatores sequenciais
tornaram-se mais difundidos e utilizados nos anos 80 devido ao tratamento de uma maior
variedade de efluentes (SILVEIRA, 2014).

Um reator em batelada é usado para operacdo em pequena escala, para testar novos
processos que ndo tenham sido desenvolvidos completamente, para a fabricacdo de produtos
caros ou para processos que sejam de dificeis de converter em operagdes continuas (FOGLER,
1932).

3.3 Utilizacéo de fungos no tratamento biologico de agua residual por biorremediacéo.
A biorremediacdo ou remediagdo bioldgica é uma técnica que utiliza micro-

organismos naturais, como bactérias, fungos, levedura e enzimas (presentes ou adicionados

ao local) que se baseia na degradacdo bioquimica do contaminantes organicos e inorganicos
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presentes nos solos, aguas e diversos outros ambientes (BERNOTH et al., 2000). Cada dia €
mais crescente o estudo de processos bioldgicos para a degradagdo de pesticida, para assim
minimizar os impactos causados pelo langcamento inadequado dos mesmos (RODRIGUES,
2006). Dentre os micro-organismos mais utilizados para a biorremediacdo destacam-se 0s

fungos.

3.3.1 Fungos

Os fungos podem ser classificados em 4 (quatro) grupos principais: Ascomycota,
basisiomycota, Zygomycota e Chytridiomycota (TORQUEMADA et al., 2011). S&o
eucariontes, ou seja, possuem um ndcleo verdadeiro com uma membrana envolvendo o
material genético, apresentam mais genes que as bactérias os tornando mais versatil em tolerar
compostos inibitorios (VAN LEEUWEN et al., 2012). Possuem células alongadas em forma
de tubos cilindricos (hifas) e o conjunto dessas hifas € chamado de micélio. Essa espécie pode
se reproduzir em forma de “pellets”, quando as hifas formam esferas pequenas; ou de maneira
filamentosa, quando as hifas estdo dispersas no meio (PAPAGIANNI, 2004).

De acordo com Pamboukian (1997), o tipo de crescimento dos fungos ira depender de
diversos fatores como: a espécie, composi¢do do meio, a auséncia ou presenca de agitacao,
quantidade de inoculo (quantidade de esporos utilizada). Com relagdo as condicGes
ambientais, os fungos crescem em uma ampla faixa de temperatura (0 a 62°C), porém a sua
faixa Otima para seu crescimento ¢é de 22 a 30°C (PELCZAR et al., 1996) podem crescer em
faixa de pH variando de 1,5 a 11, sendo sua faixa 6tima para desenvolvimento, de modo geral,
é de pH 5,6 (TRABULSI et al., 1999). Os fungos juntamente com as bactérias heterotroficas
sd0 0s agentes mais importantes de degradacdo que se conhece (ESPOSITO. e AZEVEDO,
2010).

Segundo Benevides e Sampaio (2015), esses eucariotos séo popularmente conhecidos
como bolores, frieiras, cogumelos (comestiveis ou alucin6genos), mas a sua importancia € tao
ampla que supera esse conhecimento leigo e vem sendo realizadas pesquisas cientificas tendo
como protagonistas os fungos no tratamento de efluente com corante azo vermelho do congo
(RODRIGUES et al., 2010), com corante indigo carmim (DINIZ, 2015), entre outros. De
acordo com Dias (2000), conhecer a capacidade degradativa da matéria organica ou sintética
desses micro-organismos € o principal desafio para aperfeigoar esse processo.

Para More et al. (2010) as espécies fungicas filamentosas sdo muito utilizadas em

tratamentos de efluentes devido a sua caracteristica de promover a biofloculagdo simultanea
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de suas hifas, o que faz com que compostos considerados toxicos possam ser degradados do

meio.

3.3.1.1 A espécie Aspergillus niger

O Aspergillus niger é um ascomiceto filamentoso que pode ser encontrado na
superficie, ar e agua, tanto em organismos vegetais como em animais, toleram uma variedade
de condicdes de temperatura, de umidade e pH (HAMED, 2013). Comumente denominado
como “mofo negro” como sugere seu nome, ¢ um filamentoso negro (WAINWRIGHT, 1989).

Na Figura 5 esta apresentada a cepa de Aspergillus niger AN 400.

Figura 5- Cepa de Aspergillus niger AN 400.

Fonte: Autora (2017).

Este fungo possui a capacidade de degradar diferentes e complexas moléculas da

natureza, por isso vem sendo utilizado amplamente conforme apresentado na Tabela 6.



Tabela 6 — Trabalhos com Aspergillus niger
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AUTORES

TECNOLOGIA UTILIZADA

APLICACAO

MIRANDA et al., 1996

GARCIA et al., 2000
JERNEJC e LEGISA, 2004
WANDERLEY, 2007
PINHEIRO et al., 2007
VIDAL etal., 2008
PIMENTEL, 2008
RODRIGUES et al., 2010
VALE, 2010

SILVA, 2010

PEIXOTO, 2014

COSTA ESILVA etal. 2013

Reatores descontinuo em culturas abaladas e em

um processo continuo em um reator de bolhas

Fermentacéo

Isolamento de membrana bruta

Reatores em batelada

Reatores em batelada

Reator continuo

Reator em batelada

Reator de escoamento continuo

Biossorcéo

Reatores em batelada e reator do tipo fluxo

continuo e ascendente

Reator em batelada agitada

Reatores em batelada

Eliminacdo de cor de &guas residuais da fermentacdo alcodlica do melaco.

Remogao de compostos de fenol das dguas residuais da mola de oliveira

Producdo de acido citrico

Remocao do corante vermelho do congo de agua residudria sintética

Degradacéo de fenol
Remogdo do corante Vermelho do Congo
Tratamento do efluente da industria de beneficiamento da castanha de caju

Remoc&o do corante vermelho do congo de &gua residudria sintética

Remocéo de cromo e zinco

Tratamento aerébio de efluente sintético de laticinio

Tratamento de &gua residudria téxtil in natura com o uso de etanol como

cossubstrato

Tratamento de efluente sintético de laticinio
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PAULINO et al., 2014

SILVEIRA, 2014

SILVA, 2015

MARINHO, 2015

SILVA, 2015

DINIZ, 2015

RASOULNIA e MOUSAVI, 2016

BARBOSA, 2016

SONDHIA et al., 2016

BAHALOO-HOREH et al., 2017

MARINHO et al., 2017

FREITAS et al, 2017

Fonte: Autora (2018)

Reatores em batelada agitada

Reatores bateladas

reatores bateladas sequenciais

Reator de escoamento continuo.

Reator batelada sequencial

Biossorcéo

Bioreactor de coluna de bolha

Reatores bateladas sequenciais

Biorremediacdo no solo

Bioleaching médio

Reatores em batelada

Reatores em batelada

lodegradacédo de agua residuaria sintética contaminada com metil paration
Degradacéo do 2,4 — Dinitrofenol (2,4-DNF)
Degradacédo do paraquat de agua residudria sintética
Remogdao de corante de efluente téxtil sintético
Degradacéo bioldgica de corante vermelho do congo
Remocao do corante reativo Amarelo Novacron S.3R
Producdo de cidos organicos
Degradacdo do metil paration e atrazina de agua residuaria sintética
Degradacgéo do penoxsulam

Recuperacao aprimorada de metais valiosos a partir de baterias de ides de litio

usadas através da otimizacao de &cidos organicos
Degradacéo de atrazina de &gua residudria sintética

Remocdao do metil paration de agua residudria sintética
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Com o objetivo de remover matéria organica dos efluentes da inddstria de lacticinios,
Costa e Silva et al. (2013), utilizaram o Aspergillus niger AN 400 em reatores em bateladas
repetidas no tratamento de um efluente sintético simulando o da inddstria de lacticinios.
Concluiram que o fungo utilizado foi eficiente na remocdo de matéria organica,
independentemente da presenca ou ndo do substrato primério, a sacarose, alcancando o
percentual de remogdo maximo de 71,7% para DQO, o que aumenta a viabilidade do
tratamento na remocdao dessa variavel.

Pimentel (2008) avaliou a eficiéncia do tratamento realizado em uma industria de
beneficiamento da castanha de caju (efluentes bruto e tratado) e a viabilidade de tratamento
em um reator aerobio de leito fixo e escoamento continuo ascendente, inoculado com o fungo
Aspergillus niger. Constatou que o reator fungico de leito fixo e escoamento ascendente operado
com um tempo de detencdo hidraulica de 12 horas apresentou alta eficiéncia na reducdo de
toxicidade, fendis totais e DQO do efluente estudado.

Penoxsulam (triazolopirimidina-sulfonamida) é um novo herbicida registrado para o
controle de ervas daninhas na cultura do arroz. Sondhia et al. (2016) estudou a cinética de
degradacdo com Aspergillus niger deste pesticida. A cinética de degradacdo demonstrou que
a degradacdo do penoxsulam no solo foi seguida por um a formacdo de varios produtos/
metabdlitos de degradacéo pelo fungo.

Vidal et al. (2008), também estudaram o Aspergillus niger AN 400, inoculado
emreatores continuos a fim de verificar a degradacdo do corante Vermelho do Congo, na
concentracdo 0,25 g.L!, matéria organica e nutrientes. Avaliou-se a influéncia da sacarose
(0,5 g.L%), como co-substrato, com TDH de 8 horas. Foi obtido percentual médio de remocéo
de DQO dissolvida de 70,5%, na fase com adicdo de sacarose, e na auséncia da mesma, esse
percentual subiu para 81,4%. Os autores concluiram, entdo, que esse resultado indicou que a
fonte primaria de carbono ndo exerceu resultados muito significativos. A eficiéncia (%) de
remocdo do corante também foi melhor quando a sacarose foi retirada do meio sintético, com
percentual de 95%.

Freitas et al. (2017), em seu estudo utilizaram o Aspergillus niger AN 400 no
tratamento de uma matriz aquosa contendo o pesticida metil paration (MP) por meio de
reatores em batelada. A maior remocéo de MP ocorreu no reator com biomassa imobilizada
(95%) em detrimento do que foi alcangado na operacdo com biomassa dispersa (73%), além

da diminuicao do tempo reacional de 30 para 7 dias proporcionada pelo RBI.
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3.3.1.2 A espécie Phanerochaete chrysosporium

O Phanerochaete chrysosporium faz parte do grupo dos Basidiomycetes. Essa espécie
é a representante mais estudados dos fungos causadores de “podriddo branca” (BOGAN e
LAMAR, 1996).

Segundo Filho (2005), os fungos de podriddo branca séo caracterizados por sua
habilidade de degradar uma variedade de compostos xenobidticos e organicos. Somente em
meados dos anos 80 foram apresentados evidéncias de que o Phanerochaete chrysosporium
tinha a capacidade de mineralizar pesticidas (SALVI, 2011). Na Figura 6 estd apresentada
maa cepa do Phanerochaete chrysosporium.

Figura 6 — Cepa de Phanerochaete chrysosporium.

Fonte: Autora (2018)

Este fungo tem sido extensivamente estudado como agente na degradacdo de varios

poluentes recalcitrantes, corantes sintéticos, entre outros conforme apresentado na Tabela 7.



Tabela 7 - Trabalhos com Phanerochaete chrysosporium.

FONTES

PROCESSOS

APLICACOES

REDDY et al., 1998

FRATILA-APACHITEI et al., 1999

REDDY e GOLD, 2000
CASTILLO etal., 2000
CASTILLO etal., 2001
SHIM e KAWAMOTO, 2002
FERNANDEZ et al., 2009
SANTOS, 2011

ZHENG et al., 2012
ANDRADE, 2015
SILVA, 2015

REYNA et al., 2017
HUANG et al., 2017

Biossorcdo
Natural (Lascas de madeira)
Biossorcdo
sistemas de fermentacdo de substrato sélido
Teste in vitro
Reator em batelada com varios suportes
Reator tipo coluna de bolhas
Biossorcdo
Microemulséo
Reator em bateladas sequenciais
Reator em batelada sequencial
Biossorcdo

sinergia de nanoparticulas de prata

Remocao de 2,4,6-triclorofenol
Remocdo do pesticida diuron
Remocao do pentaclorofeno

Remocao do pesticida bentazon

Remocdo do pesticida isoproturén
Remocéo do pentaclorofeno
Remocéo de corante negro reativo 5
Remocéo de corante direct blue 71
Remocéo de DDT
corante azo vermelho do congo
Remocéo de paraquat
Remocéo de paraquat

degradacéo de 2,4-diclorofenol

Fonte: Autora (2018).
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Castillo et al. (2000;2001) estudaram a degradacdo do herbicida bentazon e
isoproturon com as enzimas produzida pelo Phanerochaete chrysosporium. A melhor
degradacdo do bentazon ocorreu nos tratamentos com baixos niveis de nitrogénio, portanto,
indicando a participacéo do sistema ligninolitico do fungo. A degradacéo do isoproturon foi
testada em culturas solidas usando um material suporte, as culturas foram capazes de degradar
91% do herbicida em 14 dias de incubacé&o.

Reyna et al. (2017) estudaram a producdo de enzimas ligninoliticas durante a
degradacdo do paraquat por outras 6 cepas de fungos de podriddo branca. Os resultados
obtidos indicaram que a degradagcdo do poluente estd associada a presenca de enzimas
extracelulares desses fungos. De 6 cepas estudas, 3 delas apresentaram niveis de degradacdo
do herbicida de 32% (cepa Polyporus tricholoma), 26% (cepa Cilindrobasidium laeve) e 47
% (cepa Cilindrobasidium laeve), em 12 dias de incubacdo com a presenca do poluente.

A remocdo do composto 2,4,6-triclorofenol foi estudada por Reddy et al. (1998), os
pesquisadores caracterizaram os metabdlicos fungicos e os produtos de oxidagao gerados pela
lignina e manganés peroxidase liberados pelo fungo Phanerochaete chrysosporium ao

mineralizar o poluente.

3.3.2 Fontes de carbono

As fontes primarias de carbono ou cossubstratos tém duas finalidades: fornecer
carbono de facil assimilacdo e energia para o crescimento e sobrevivéncia dos micro-
organismos, além de servir como doadores de elétrons, que sdo necessarios para a ruptura das
ligagdes heterogéneas dos poluentes (YEMENDZHIEV et al., 2009)

Os fungos adaptam seu metabolismo de forma réapida a diversos tipos de fonte de
carbono e energia, pois sao fatores necessarios para a sua sobrevivéncia, tornando-os assim
agentes eficientes na biorremediacéo (ESPOSITO, E.; AZEVEDO, 2010)

Segundo Prenafeta-Boldu (2002) e Griffin (1994) os fungos preferem carboidratos
simples como a glicose para 0 seu desenvolvimento porque promove um rapido crescimento.
A glicose, glucose ou dextrose é um monossacarideo (carboidrato simples) de formulagdo
CeH1206 que contém 6 (seis) atomos de carbono e um grupo aldeido. Na Figura 7 esta

apresentada a formula estrutural da glicose.



38

Figura 7 - Formula estrutural da glicose.

Fonte: Moran et al., (2013)

Entretanto, outras fontes podem ser utilizadas, como €é o caso da sacarose. A sacarose,
ou aglcar de mesa, é o dissacarideo mais abundante na natureza e € sintetizado apenas por
vegetais (MORAN et al., 2013). A molécula de sacarose é formada por uma de glicose e uma
de frutose unidas pelos atomos redutores, de modo que ndo lhe resta nenhum atomo redutor
por meio do qual possa reagir, assim € menos reativa que a glicose e a frutose (BRINQUES,

2015). Na Figura 8 esta apresentada a formula estrutural da sacarose.

Figura 8 - Férmula estrutural da sacarose.

Fonte: Moran et al. (2013)

3.3.3 Componentes para a atividade metabélica do fungo

As atividades metabolicas dos organismos séo respostas as condigdes fisico-quimicas
do ambiente que os rodeiam. Em caso de um meio improprio para o crescimento, os fungos,
como todos os organismos vivos, podem modificar seu ambiente tornando-o habitavel e
propicio para 0 seu crescimento normal sendo necessaria, para tanto, a disposi¢do dos
elementos essenciais (CARDOSO et al., 2009).

Na Tabela 8 estdo apresentados os principais componentes requeridos pelas células

fangicas para o desempenho de suas atividades metabolicas.
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Tabela 8 — Elementos requeridos para célula fangica

ELEMENTO FUNCOES CELULARES
Carbono Elemento estrutural da célula fangica e fonte de energia
Nitrogénio Participacéo na estrutura e formagao de proteinas, aminoacidos e enzimas
Oxigénio Substrato para a respiracdo
Hidrogénio Préton transmembranar vital para o transporte de nutrientes na célula
Fosforo Formacéo de acidos nucléicos e membranas celulares
Potéassio Atividade enzimatica e balanco iénico
Magnésio Atividade enzimatica e estrutura celular
Enxofre Formac&o de aminoacidos e vitaminas
Célcio Segundo sinal nos processos de transducéo
Cobre Pigmento redox
Ferro Hemeproteinas e citocromos
Manganés Atividade enzimética
Zinco Atividade enzimética
Mobibdénio Metabolismo do nitrato e vitamina B2

Fonte: Adaptado Andrade (2015)

3.4 Legislagdo ambiental

Cada pais apresenta autonomia para criar leis, decretos ou normas que norteiam a
producéo, uso e descartes de agrotéxicos (BENEVIDES e SAMPAIO, 2015).

Segundo Wesseling et al. (2001) alguns paises baniram 0 uso de paraquat em seu
territorio. Na Suécia, Finlandia e Austria proibiram o uso devido a toxicidade aguda e a falta
de antidoto, porém, ainda é utilizado em aproximadamente 90 paises, como a China, Tailandia
e Brasil (ANVISA, 2015; Paraquat Information center, 2015; Yao et al., 2013).

As normas que regem na Europa atraveés da agéncia European and Mediterranean
Plant Protection Organisation, permite 0 maximo de concentracdo para pesticida, incluindo
0 paraquat, em agua de abastecimento é de 0.1 pg-L™! e 1-3 pg-L ! para aguas superficiais
(Mojovi¢ et al., 2009). Nos Estados Unidos é a Federal Insecticide, Fungicide, and
Rodenticide Act, (FIFRA) que controla todos os assuntos relacionados a utilizacéo,
comercializagdo, venda de pesticidas, sendo o limite para pesticidas em aguas de
abastecimento é de 3 pug.L™ , de acordo com United States Environmenal Protection Agency
— US EPA (US EPA, 2011).

No Brasil, a Lei Federal 7802/88 (BRASIL, 1988) € a que rege 0s registros de um
produto agrotdxicos, seu descarte e uso de forma geral. E o referencial legal mais importante
regulamentado pelo Decreto 4074 de 4 de janeiro de 2002 (BRASIL, 2002).
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Outros marcos regulatorios foram registrados a partir do cddigo das aguas e amparam
a constituicdo federal sdo eles o Decreto 24.643/1934, da Politica Nacional de Meio Ambiente,
lei 6938/1981, e a criacdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA em 1981.

O CONAMA é um 6rgdo consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio
Ambiente — SISNAMA e seu principal e mais conhecido instrumento séo as resolucoes. Por
meio desses dispositivos sdo estabelecidas normas, critérios e padrdes relativos ao controle e
a manutencao da qualidade do meio, com vistas ao uso racional dos recursos naturais (MMA,
2017).

A Resolugdo CONAMA n° 357 de 2005 estabeleceu padrbes de langamento de
efluentes em &guas, alterada pelas resolucbes 410/2009 e 430/2011, porém ndo menciona o
limite de concentracdo de paraquat.

O registro e a fiscalizacdo de pesticidas competem ao 6rgdo IBAMA — Instituto
Brasileiro do Meio ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis, além do MAPA —
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento auxiliando no monitoramento dos
produtos, e a ANVISA — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéaria auxiliando na avaliacdo
de toxicidade dos agrotdxicos na saude humana (COSTA e ROHLFS, 2011; BARBOSA 2016).

Segundo as normas estabelecidas pelos Ministérios da Saude e da Agricultura, do
Abastecimento e da Reforma Agraria, no Brasil o uso do paraquat requer um intervalo de
seguranca de 7 dias ap0s a sua aplicagdo, com tolerancia maxima de residuo de 0,2 mg.L*
(Andrei, 1993).

Em seu estudo, Barbosa (2016) fez o levantamento das legislacdes estaduais de cada
estado do Nordeste e observou que todos ja possuem uma legislacdo aplicada demonstrando
assim a preocupacdo do governo com a utilizagdo/venda de pesticida. Na Tabela 9 estdo
apresentadas as leis estaduais do nordeste brasileiro sobre os pesticidas levantados por
Barbosa (2016).

Tabela 9 - Leis estaduais do nordeste brasileiro sobre pesticidas
Estado  N°dalei Conteudo

AL 5.852/1986 Dispde sobre a utilizagdo, a producdo, o comércio, o
armazenamento, transporte interno e a fiscaliza¢do do uso de
agrotoxicos, seus componentes e afins, e da outras
providéncias.

SE 3.195/1992 Dipde sobre o controle de agrotoxicos e outros biocidas, a
nivel estadual, e da providéncias correlatadas




CE 12.228/1993

Dispdes sobre 0 uso, a produgdo, 0 consumo, 0 COmErcio e o
armazenamento, bem como a fiscalizacao do uso, do
consumo, do comércio, do armazenamento e do transporte
interno dos agrotoxicos, seus componentes e afins, no
territorio do Estado do Ceard, serdo regidos por esta Lei.

BA 6.455/1993

Dispde sobre o controle da producéo, da comercializacao, do
uso, do consumo, do transporte e armazenamento de
agrotoxicos, seus componentes e afins no territorio do
Estado da Bahia e d& outras providéncias.

PE 12.753/2005

Dispde sobre o comércio, o transporte, 0 armazenamento, 0
uso e aplicacdo, o destino final dos residuos e embalagens
vazias, o controle, a inspecao e a fiscalizacdo de agrotdxicos,
seus componentes e afins, bem como 0 monitoramento de
seus residuos em produtos vegetais, e da outras providéncias.

RN 8.672/2005

dispBe sobre o controle da producéo, comércio, uso,
armazenamento, transporte interno e o destino final de
embalagens e residuos de agrotdxicos, seus componentes e
afins, no Estado do Rio Grande do Norte, e da outras
providéncias.

MA 8.521/2006

Dispde sobre a producéo, o transporte, 0 armazenamento, a
comercializag&o, a utilizagdo, o destino final dos residuos e
embalagens vazias, o controle, a inspecao e a fiscalizacdo de
agrotdxicos, seus componentes e afins, no Estado do
Maranhdo, e da outras providéncias.

Pl 5.626/2006

Dispdes sobre a pesquisa, a experimentacéo, a producéo, o
comeércio, o transporte, 0 armazenamento, o uso, a aplicacgéo,
a fiscalizacdo, a inspecdo, o controle e o destino final das
embalagens vazias de agrotdxicos, sobras e residuos, seus
componentes e afins, bem como o monitoramento de seus
residuos em produtos vegetais no territorio do Estado do
Piaui,

PB 9.007/2009

Dispde sobre o comércio, o transporte, armazenamento, 0
uso e aplicacdo, o destino final dos residuos e embalagens
vazias, o controle, a inspecao e a fiscalizacdo de agrotoxicos,
seus componentes e afins, bem como 0 monitoramento de
seus residuos em produtos vegetais, e da outras providéncias.

Fonte: Barbosa (2016)
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No Ceara, as diretrizes estaduais que regulam as normas ambientais estdo apresentadas

na Tabela 10.
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Tabela 10 - Diretrizes estaduais do Ceara

AMBITO INSTRUMENTO Ne° DATA ASSUNTO
Lei 11.411 28 de Politica estadual do meio
dezembro de ambiente
1987
Lei 12.228 9 de Lei estadual do agrotoxico
dezembro de
1993
Decreto 23.705 8dejunhode  Regulamentagéo da lei do
1995 agrotoxico
Resolucéo 8 28 de maio Aprova o regulamento
ESTADUAL COEMA de 1998 interno da comissdo estadual

de agrotdxicos

Fixa os pregos para 0
cadastro de produtos e o
registro de estabelecimentos

Portaria 668 28 de que comercializem
SEMACE setembro de agrotoxicos, seus
1995 componentes e afins e

prestadoras de servigos com

finalidade fitossanitaria em

toda circunscricdo territorial
do Estado do Ceara.

Dispdes sobre normas

Portaria 151 25 de técnicas e administrativas
SEMACE novembro de necessarias a execucao e
2002 acompanhamento do

automonitoramento de
efluentes liquidos industrais

Resolucdo COEMA 2 02 de Dispde sobre padrdes e
fevereirode  condicGes para lancamento
2017 de efluentes liquidos
gerados por fontes
poluidoras

Fonte: SEMACE (2017)

A resolucdo 2 de 2 de fevereiro de 2017 do Conselho Estadual do Meio Ambiente
(COEMA) dispde sobre padrdes e condicdes para langamento de efluentes liquidos gerados
por fontes poluidoras, revoga as Portarias SEMACE n° 154, de 22 de julho de 2002 e n°® 111,
de 05 de abril de 2011, e altera a Portaria SEMACE n° 151, de 25 de novembro de 2002. Na
Tabela 11 estdo apresentados os pardmetros de langamento de acordo com a resolucéo
COEMA 02/2017.
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Tabela 11 - Parametros de langamentos de efluente segundo Resolu¢gdo COEMA 02/2017.

PARAMETROS VALORES

pH Entre5e9
Temperatura <40°C
Compostos organoclorados como pesticidas, solventes, etc <0,05 mg.L™!

Fonte: Adaptado da Resolucdo COEMA 02/2017

Para Franco (2014), o Brasil é conhecido por possuir boas leis, mas ndo consegue que

as mesmas sejam cumpridas por falta de uma vigorosa fiscalizacéo.

3.5 Cinética quimica

Cinética quimica € o estudo das velocidades de reagdes quimicas e dos mecanismos de
reacdo (FOGLER, 1932).

Segundo Lima (2014) é por meio da cinética quimica que podemos entender a rapidez
com que as reacdes ocorrem, seus mecanismos e os fatores que controlam as velocidades de
reacao.

Nas reacBes quimicas, pode-se calcular a velocidade da reacdo determinando a
variacdo na concentracdo dos reagentes ou produtos por unidade de tempo. Existem 4 (quatro)
fatores que permitem a variacdo das velocidades nas quais reacdes especificas ocorrem
(LIMA, 2014)

a) Superficie de contato — quanto maior o0 contato entre 0s reagentes, mais
rapido as moléculas se chocam e mais rapidamente elas reagem.

b) As concentracbes dos reagentes — grande parte das reacbes quimicas
acontece mais rapido quando a concentracdo de um ou mais reagentes é
aumentada.

c) Temperatura na qual a reacdo ocorre — as velocidades das reacGes (em
alguns casos) aumentam com o aumento da temperatura.

d) A presenca de um catalisador — os catalisadores aumentam a velocidade
de reag@o sem serem consumidos.

As reacles que acontecem em uma Unica etapa sdo chamadas de reacdo elementar,
como apresentada na equacao (1).
aA + bB-> Produto (s) (1)
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A velocidade desta reacdo pode ser calculada a partir da equacdo (2) descrita a seguir

v = k[A]? [B]° (2)

Sendo:

v = velocidade instantanea da reacao;

k = constante de velocidade;

[A] = concentragdo do reagente A em mol.L™;
[B] = concentragéo do reagente B em mol.L™;

a e b = coeficientes estequiométricos da equacéo.

Os coeficientes presentes na lei de velocidade é o que determina a ordem da reacéao
(FORMOSINHO, 1982). A ordem de uma reacdo quimica € a relacdo matematica que existe
entre a velocidade e as concentracOes dos reagentes (LIMA, 2014).

Reac0es de ordem zero

Sédo as reacdes mais simples que apresentam a seguinte lei de velocidade e ndo sofre

alteracdo com o consumo dos reagentes. Na equacdo (3) esta apresentada a reacdo de ordem

ZEero.

-1a = k [A]° =k 3)

Reac0es de 12 ordem

Sdo as rea¢bes em que a velocidade depende da concentragdo de um Unico reagente
elevado a primeira poténcia. (LIMA, 2014). Na equacéo (4) esta apresentada a reacdo de 1°

ordem.
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—ra = = kAl )
Reac0es de 22 ordem

Segundo Lenzi et al. (2012) reacOes de segunda ordem é aquela em que a velocidade
estara sujeita a concentracdo do reagente a segunda poténcia ou da concentracdo de 2 (dois)
reagentes diferentes, cada um elevado a primeira poténcia. Na equacéo (5) esté apresentada a

reacao de 2° ordem.

e =y (5)

Por fim, o potencial de degradacdo dos fungos vem sendo estudado amplamente, com 0s
mais variados compostos, inclusive com substancias consideradas recalcitrantes. Destarte, a
pesquisa com paraquat em meio aquoso utilizando Aspergillus niger AN 400 e Phanerochaete

chrysosporium corrobora com a necessidade de alternativas para o tratamento deste herbicida.



4 MATERIAS E METODOS

46

Esta pesquisa foi realizada no Laboratério de Tecnologia Ambiental - LATAM,

localizada no Instituto Federal de Ciéncia, Educacédo e Tecnologia do Ceara — IFCE, campus

Fortaleza, Brasil

O estudo foi constituido por 4 etapas: (I) Cultivo do indculo, producédo e contagem de

esporos do Aspergillus niger AN 400 e Phanerochaete chrysosporium, (1) Teste de

toxicidade em placas, (I1l) bateladas agitadas com a biomassa dispersa, (IV) batelada

sequencial com biomassa imobilizada. Em ambas as bateladas foram inoculados em separado

o Aspergillus niger AN 400 e Phanerochaete chrysosporium. Na Figura 9 esté apresentado o

esquema desenvolvido para a pesquisa.

Figura 9 - Esquema de desenvolvimento da pesquisa.

ETAPAI -

Cultivo do inoculo, producao e
contagem de esporos

ETAPA 11

— Teste de toxicidade em placas

ETAPA III — Bateladas agitadas com biomassa
dispersa

Montagem dos reatores

Tratamento e analises

Teste de ecotoxicologico

Contagem de colonias

Fonte: Autora (2018).

ETAPA 1V — Batelada Sequencial com
biomassa imobilizada

Montagem dos reatores

Tratamento e analises
Teste de saturagdo da biomassa e do
melo suporte
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4.1 Procedimentos comuns nas Etapas I11 e IV
4.1.1.1 Agua sintética

A 4gua sintética dos reatores fora preparada com: agua da torneira, 10% (v/v) de solucéo
Vishniac e 5% (v/m) de antibiético Megacilin Super Plus da Agener Unido ®. A composi¢ao
quimica da solucdo de Vishniac, usada na agua sintética como meio de crescimento para o

fungo, esté apresentada na Tabela 12.

Tabela 12 - Composicao quimica da solugdo de Vishniac.

Composicao g.L ! de solucéo
EDTA 10,0
ZnS04.7H20 4,40
MnCl2.4H20 1,00
CoCl2.6H20 0,32
(NH4)6M07024.4H20 0,22
CaCl2.2H20 1,47
FeSO.7H20 1,00

Fonte: Sampaio (2005).

Para a utilizacdo segura do paraquat comercial Gramoxone — principio ativo
Dicloreto de Paraquat com concentragdo de 276 g.L, preparou-se uma solugdo estoque com
a concentracéo de 1.500 mg.L™ para a 4gua sintética.

4.1.1.2 Andalises realizadas

As analises realizadas e os respectivos métodos utilizados estdo descritos na Tabela
13.

Tabela 13 - Variaveis analisadas e métodos utilizados.

Variavel Técnica Fonte
pH Potenciometria APHA (2005)
Temperatura Potenciometria APHA (2005)
Acucar redutor Espectroscopia EMBRAPA (2013)
Paraquat Espectroscopia AOAC 969.09 (2000)
SSV Calcinacao Oliveira et al. (2006)
DQO Espectroscopia Oliveira et al. (2006)

Fonte: Autora (2018)
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e pH etemperatura

As variag0es de pH e temperatura foram verificada para observar a atividade
metabdlica do fungo e consequentemente a morfologia do fungo, seguindo a metodologia
APHA (2005).

e Determinacéo de agucar redutor

Para a determinacdo de glicose utilizou-se a metodologia EMBRAPA (2013) que
utiliza o reagente DNS (acido dinitrosalicilico) que se baseia na reacao entre o actcar redutor
e 0 acido 3,5-dinitrosalicilico, de coloracdo amarela, que é reduzido a um composto colorido
avermelhado, o &cido 3-amino-5-nitrosalicilico, oxidando o monossacarideo redutor. Na

Figura 10 esté4 apresentado o esquema das reacdes envolvidas no método DNS.

Figura 10 - Esguema das reac6es envolvidas no método DNS

H—$=O H—ﬁ_OH (H20H
H_?—OH ?—OH ?:O
HO—(I‘,—H — HO—?—H —_— HO—™ ?_H
H_(]Z_OH HO_IC —H H—(IZ_OH
H*S:_OH H*?_OH H_?_OH
Ho—C—OH CH20H CH20H
D-GLICOSE ENEDIOL co0 - D-FRUTOSE
+ NaOH em excesso

Fonte: EMBRAPA (2013).

A curva padrdo do DNS foi realizada variando entre 0,1 e 1 g.L* de uma solucéo

estoque de 1g.L* de glicose. Para que as amostras dos reatores fossem lidas, fez-se necessario
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diluicbes, conforme as apresentadas na Tabela 14. A partir das amostras diluidas foram

realizados os procedimentos demonstrados na Figura 11.

Tabela 14- Dilui¢des das amostras dos reatores em batelada agitada

Concentracao de acucar Diluictes
0,0 Bruto
0,5 Bruto
1,0 1:2
3,0 1.5
4,0 1:5

Fonte: Autora (2018).

Figura 11 - Metodologia agucar redutor.

1°) 1 mL da ; 2° )Adicionar 1 mL ; 3° )Agitar a
amostra de DNS amostra (vortex)
|
\V/
s 5°) Resfriamento da .
4°)Banho maria a ; 5 6°) Adicionar 10 ml
100°C por 15 min amost:ja com banho de 4gua destilada
e gelo
|
N
7°) Agitar a amostra ; 8°) Leitura no
(vortex) espectrofotometro

Fonte: EMBRAPA (2013)

As leituras das absorbancias foram realizadas em um espectrofotdometro UV-Vis (Ray-
leigh UV-2601) no comprimento de onda de 540 nm.

Para a determinacgéo da sacarose fez-se necessario uma hidrolise parcial das amostras,
ou seja, realizar a quebra da sacarose em agucares redutores (glicose e frutose) para ser
utilizado como complemento na metodologia da EMBRAPA (2013), apresentada na Figura
11.
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A hidrdlise parcial foi adaptada de Curtis et al. (2012) conforme procedimento
apresentado na Figura 12.

Figura 12- Procedimento da hidrolise parcial da sacarose.

° 2°) Adicionar 3°) Banho
1 grﬁg‘;;;’a 0.2mL de HCl |—>| mariaa 100°C
1M por 2 min
|
/
Refri4oe)ra 30 5°) Adicionar 6°) Realizar as
com b%nhg de 05mLde |—| diluicGes
NaOH 1M necessarias
gelo
N |
7°) Inicio do
método DNS

Fonte: adaptado Curtis et al. (2012)

Segundo Chambré et al. (2007), o &cido utilizado na hidrolise da sacarose, no caso o
HCI, é usado para aumentar a taxa de hidrélise da reacdo e o banho de gelo reduz rapidamente
esta taxa de hidrolise e a adicdo da base termina a reacao por neutralizacao.

Apos a hidrolise, as amostras hidrolisadas foram diluidas e realizada a metodologia do
DNS.

e Determinacéo do paraquat

A determinacdo do paraquat foi realizada de acordo com o Método AOAC 969.09
(2000), que compreende na reacdo entre 0 Na2S204 - ditionito de sodio 1% (diluido com NaOH
0,1 mol/L") e as amostras contendo o herbicida, obtendo-se uma coloragdo azul conforme a
Figura 13. As leituras foram realizadas em espectrofotdmetro UV-Vis (Ray-leigh UV-2601)

no comprimento de onda de 600 nm.
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Figura 13 - Diluigdes para a curva de determinacdo do PQT.

Fonte: Autora (2018)

e SSV - Sélidos suspensos volateis

Os SSV sédo aqueles que se volatilizam depois de calcinados a 550 + 50°C. A
importancia do mesmo reside na quantificacdo de substancias organicas presentes na agua
residuaria (SOUZA, 2011). De acordo com Jorddo e Pessoa (1995), as substancias organicas
volatilizam e as minerais continuam em forma de cinza e, sabendo a fracao de sélidos volateis,
pode-se inferir sua estabilidade bioldgica.

Sdo utilizadas na metodologia de Oliveira et al. (2006) membranas de vidro para a

filtracdo do efluente, um suporte, dessecador e uma mufla conforme a Figura 14.

Figura 14 - Dessecador, suporte, membrana de vidro e mufla

Fonte: Autora (2018).
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e DQO - Demanda Quimica de Oxigénio

A demanda quimica de oxigénio é um pardmetro que se refere a quantidade de O
consumido por materiais e por substancias organicas e minerais, que se oxidam sob condi¢fes
definidas. Esta analise foi realizada somente na etapa IV, nos reatores sequenciais, nos tempos
reacionais de 0, 24, 48, 72, 96, 120 e 168 h, para medir o0 decaimento da DQO em func¢éo do
tempo.

4.2 ETAPAI - Cultivo do inéculo, producéo e contagem de esporos

O cultivo e producdo da espécie fungica Aspergillus niger AN 400 foram realizados de
acordo com os procedimentos descritos em Sampaio (2005). A espécie foi cultivada em placas
de Petri (20 placas) com meio de cultura Agar Sabouraud Dextrose (aproximadamente 11 ml
do meio), meio especifico para o crescimento de fungos, o qual foi previamente esterilizado,
acrescido de 1 mL da solucdo de Vishniac por litro de meio de cultura e antibidtico Megacilin
— Super Plus para evitar a proliferacdo das bactérias.

A espécie Phanerochaete chrysosporium foi cultivada de acordo com os procedimentos
de Andrade (2015), em meio de cultura com a seguinte composicdo: 2 g.L™! extrato de
levedura, 20 g.L™ de glicose, 20 g.L ! de K;HPOQ4, 0,6 g.L™* de KH2PO4, 0,5 g.L 1 MgSO4 e 2
g.L"t de peptona. As placas de ambos os fungos foram mantidas sob temperatura de 28 + 2°C,
em estufa microbiolégica, por um periodo de 7 (sete) dias, até se observar o crescimento dos
mesmos na superficie das placas.

Para a contagem dos esporos, foi preparada uma suspensao de esporos com solucéo de
Tween 80 e em seguida foi transferida para a camara de Neubauer 20 pL da solucdo preparada,
na qual se procedeu a contagem dos esporos em microscopio Optico Bioval da marca Opton
com aumento de 400 vezes. Na Figura 15 é apresentado o microscépio Biobal utilizado para

a contagem de esporos.
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Figura 15 - Microscépio dptico Bioval.

Fonte: Autora (2018)

A partir da concentracgdo resultante da suspensdo mée de esporos foi calculado o volume
a ser inoculado nos reatores que correspondesse & concentracdo de 2 x 10° esporos mL™ para
a espécie Aspergillus niger AN 400 e 2,5 x 10° esporos mL* para Phanerochaete
Chrysosporium, as concentragbes de esporos foram calculadas a partir das metodologias
utilizadas por Sampaio (2005), Rodrigues (2006) e Andrade (2015).

Para o calculo do nimero de esporos foram empregadas as equacdes (6) e (7).

Esporos/mL= esporos contados x dilui¢do x 2x10° (6)

Esporos/mL= esporos contados x diluicdo x 2,5x10° @)

4.3 ETAPA Il — Teste de toxicidade em placas

Para a realizacéo do teste de toxicidade, foram utilizadas placas Petri com o fungo e o
poluente presente, para avaliar visualmente o efeito inibitorio do pesticida sobre o crescimento
dos fungos e em qual maior concentracdo desse poluente o fungo foi capaz de crescer em 7
dias.

O teste foi realizado em duplicada, onde foram preparadas 12 placas para cada fungo

estudado e acrescentado a agua sintética com paraquat nas concentragdes 0,1 mg.L?, 0,5
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mg.L?, 1,0 mg.L?, 2,0 mg.L?, 3,0 mg.L?, 4,0 mg.L?, 5,0 mg.L?, 10,0 mg.L?, 20,0 mg.L-
130,0 mg.L! e controle (ndo possui o poluente). O meio de cultura utilizado para o
Aspergillus niger AN 400 foi o potato dextrose Agar (PDA) modelo K25-610102 da marca
Kasvi (Composicéo: 200 g.L-1 Infusdo de batata, 20 g.L de glicose e 17 g.L ! de Agar), ja
para as placas com Phanerochaete Chrysosporium utilizou-se 0 meio Martin (Tabela 16). O
fungo foi inoculado com a ajuda do Plag de 6 mn centralizado. As placas foram incubadas em
uma estufa microbiologica a 28°C durante sete dias a fim de verificar o crescimento do fungo
diariamente.

O crescimento foi avaliado através do didmetro de crescimento do fungo com o auxilio

de uma régua ou paquimetro, conforme Figura 17.

Figura 16 - Medicdo do crescimento micelial do fungo com auxilio de um paquimetro

Fonte: Autora (2018)

4.4 ETAPA IlI - Batelada agitada com biomassa dispersa

4.4.1 Montagem dos reatores

As bateladas agitadas foram realizadas em uma incubadora de bancada modelo CT -712
com agitadores rotatorios, conhecido como shake, com velocidade de 150 rpm, temperatura
de 30 + 2°C. Os reatores eram erlenmeyer de 250 mL (volume reacional de 200 mL), foram
esterilizados, em autoclaves, e fechados com papel aluminio e TNT (Tecido N&o Tecido), que
visava impedir contaminagdo. Os reatores foram embalados com jornal para evitar a
fotodegradagé@o do meio e foram montados em duplicatas. Na Figura 17 € apresentado o shake

utilizado para a batelada agitada.
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Figura 17 - Incubadora de bancada CT -712 com agitadores rotatorios

Fonte: Autora (2018)

O tempo de reacdo final foi de 120 h, os reatores foram desmontados depois de 6 dias,
sendo estudados os tempos de reacdes de 0, 12, 24, 48, 72 ,96 e 120 h. As composicdes da
agua sintética com 30 mg.L de PQT e o nome dos reatores inoculados com fungos podem
ser observadas na Tabela 15.

Tabela 15— Reatores RF e composicOes da agua sintética

COSSUBSTRATO | REATORES COSSUBSTRATO | REATORES

RNG 0,5 RPG 0,5

RNG 1,0 RPG 1,0

GLICOSE RNG 3,0 GLICOSE RPG 3,0

. RNG 4,0 RPG 4,0
As_perglllus Phanerochaete

niger AN -

400 chrysosporium

RNS 0,5 RPS 0,5

RNS 1,0 RPS 1,0

SACAROSE RNS 3.0 SACAROSE RPS 3.0

RNS 4,0 RPS 4,0

Fonte: Autora (2018).

Legenda: RNG 0,5 — Reator com PQT, Aspergillus niger AN 400 e 0,5 g.L* de glicose; RFNG 1,0 — Reator com
PQT, Aspergillus niger AN 400 e 1,0 g.L de glicose; RFNG 3,0 — Reator com PQT, Aspergillus niger AN 400
e 3,0 g.L " de glicose; RFNG 4,0 — Reator com PQT, Aspergillus niger AN 400 e 4,0 g.L* de glicose;

RFNS 0,5 — Reator com PQT, Aspergillus niger AN 400 e 0,5 g.L de sacarose; RFNS 1,0 — Reator com PQT,
Aspergillus niger AN 400 e 1,0 g.L* de sacarose; RFNS 3,0 — Reator com PQT, Aspergillus niger AN 400 e 3,0
g.Lt de sacarose; RFNS 4,0 — Reator com PQT, Aspergillus niger AN 400 e 4,0 g.L ™ de sacarose;

RFPG 0,5 — Reator com PQT, Phanerochaete chrysosporium e 0,5 g.L* de glicose; RFPG 1,0 — Reator com
PQT, Phanerochaete chrysosporium e 1,0 g.L? de glicose; RFPG 3,0 — Reator com PQT, Phanerochaete
chrysosporium e 3,0 g.L* de glicose; RFPG 4,0 — Reator com PQT, Phanerochaete chrysosporium e 4,0 g.L™" de
glicose;
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RFPS 0,5 — Reator com PQT, Phanerochaete chrysosporium e 0,5 g.L* de sacarose; RFPS 1,0 — Reator com
PQT, Phanerochaete chrysosporium e 1,0 g.L* de sacarose; RFPS 3,0 — Reator com PQT, Phanerochaete
chrysosporium e 3,0 g.L ! de sacarose; RFPS 4,0 — Reator com PQT, Phanerochaete chrysosporium e 4,0 g.L !
de sacarose;

Os reatores controles (RC) foram utilizados para verificar uma possivel degradacéo

abidtica do pesticida.

4.4.2 Teste de ecotoxicidade com cebolas (Allium cepa)

Para realizagdo do teste de toxicidade com o afluente e efluente dos reatores operados
em bateladas agitadas com biomassa dispersa, adaptou-se metodologia proposta por México
(2008). De acordo com o referido autor, bulbos de Allium cepa (cebola) sdo usados para
investigacdo da toxicidade em residuos liquidos (afluentes e efluentes)

A escolha das cebolas utilizadas levou-se em conta o tamanho e se ndo apresentavam
defeitos. Foram utilizadas cebolas, adquiridas no comercio local de Fortaleza, sendo em todos
0s ensaios realizados com cebolas da mesma procedéncia. As cebolas foram adquiridas um
dia anterior ao teste e armazenadas em uma faixa de temperatura entre 10°e 20°C.

Antes da utilizacdo das cebolas foi necessario realizar um ensaio de controle, no qual
avaliou-se o crescimento das raizes das cebolas no periodo de 72 h com agua da torneira. Este
controle foi realizado para saber quais cebolas poderiam ser utilizadas posteriormente. As
cebolas gue ndo apresentassem crescimento das raizes eram desprezadas.

Para cada ciclo testado e para o controle foram utilizados 3 (trés) bulbos de A. cepa.

Inicialmente, os bulbos foram preparados de acordo com Béez et al. (2008):

a) As cebolas foram descascadas eliminando as epidermes secas;
b) Removeu-se 0s tecidos e raizes presentes na area radicular, sem fazer algum
dano as raizes primordiais;

c) Lavou-se para eliminar qualquer resto de tecido e deixou-se secar.

Apds o preparo inicial, as cebolas foram postas em um recipiente, no qual somente a
area radicular entrava em contato com o afluente/efluente, e foram identificadas. Utilizou-se

como recipientes copos plasticos de 50 mL, e as mesmas foram armazenadas sob abrigo da
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luz para que ndo houvesse interferéncia solar no crescimento das raizes no periodo de 72 h,

como apresentado na Figura 18.

Figura 18 - Armazenamento das cebolas.

Fonte: Autora (2018)

Os testes de toxicidades com cebolas foram realizados com afluente e efluente do
tratamento. Ou seja, a entrada e saida de cada batelada de 120 h. Para cada concentracdo de
fonte de carbono foram utilizadas 3 cebolas.

4.4.3 Contagem de coldnias

No final de cada etapa, as amostras dos reatores foram preparadas e submetidas a analise
microbioldgica, foi realizado contagem de col6nias de fungos e de possiveis bactérias
contaminantes.

Inicialmente, os materiais a serem utilizados para analise e a solugdo salina foram
autoclavadas a 121 °C por 20 min.

Aliquotas de 1 mL foram retiradas da amostra bruta de cada reator e transferida para
uma cubeta com 9 mL de solucdo salina (10). Novamente uma aliquota de 1 mL foi retirada
da concentragdo de 10! e transferida para uma cubeta com 9 mL de solugéo salina (107?) e
assim sucessivamente até obter as concentracdes 102 e 10 Em seguida, 200 pl de cada
diluicdo foram plaqueadas no meio Martin (para o crescimento de fungos) e meio Agar
nutritivo (para o crescimento de bactérias) e espalhado com auxilio da al¢a de Drigalsky. Na

Tabela 16 esta apresentada a composi¢do meio Martin.
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Tabela 16- Composicao do meio Martin.

Compostos Concentragédo (mg.Lt)
K2HPO4 1,00
Peptona 5,00
KH2PO4 5,00
MgS04.7H20 0,50
Dextrose 10,00
Extrato de levedura 0,50
Rosa bengala 0,03
Agar 18,00

Fonte: Silva (2015).

Apo6s o plagueamento, as placas foram mantidas em uma estufa microbioldgica de
cultura e bacteriologica da marca QUIMIS modelo 831612, durante 5 dias e as com meio para
bactérias foram mantidas durante 3 dias para posterior contagem das colénias por meio de um

contador de colonias CP 602 da marca Phoenix apresentado na Figura 19.

Figura 19 - Estufa microbiolégica e contador de colénia.

Fonte: Autora (2018)

45 ETAPA IV - Reatores em bateladas sequenciais com biomassa imobilizada

45.1 Montagem dos reatores

O reator foi operado em bateladas sequenciais, utilizando como reator, recipiente de
vidro (frascos de Duran), com capacidade de 5 L e volume util de 4,5 L (Figura 20). Para
imobilizacdo da espécie fungica, utilizou-se 15 g de espuma de poliuretano como meio
suporte, que foram cortadas em cubos de 1 cm de aresta e, posteriormente, lavadas com agua
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de abastecimento e sabdo. Em seguida, os cubos de poliuretano foram mantidos em estufa a +
80°C por 3 h para sua secagem.

Figura 20 - Modelo de um reator sequencial (RBS) com o meio suporte e aeraco.

Aspergillus niger
AN 400

Phanerochaete
chrysosporium

<

Inicio da imobilizacdo Imobilizacdo apés 10 dias

Legenda: A- Modelo de RBS com meio suporte e aera¢ao; B- RBS no inicio da imobilizagéo e apds 10 dias com
Aspergillus niger AN 400; C - RBS no inicio da imobilizacdo e ap6s 10 dias com Phanerochaete chrysosporium
Fonte: Autora (2018).

Para a montagem dos reatores, as espumas de poliuretano foram colocadas em sacos
de polietileno e esterilizados em autoclave por 20 min junto com o meio basal de nutrientes
para a imobilizagdo da biomassa, acrescido de solugdo de Vishniac (1 mL.L™) e antibidtico
Megacilin Super Plus® (0,1 g.L™), proposto por Rodrigues (2006). Depois de colocados os
esporos da espécie fungica, a aeracdo so ocorre depois de 24 h para que 0s esporos se firmem
no meio suporte.

A troca do meio basal para a imobilizacdo ocorreu ap6s 24 h. Apds o meio de
imobilizacdo utilizou-se 0 meio para crescimento e a troca foi realizada a cada 2 dias, até que

se pudesse verificar (visualmente) a presenca da biomassa no reator. A aera¢éo no reator foi
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feita por meio de mini compressores de ar. A composi¢cdo do meio de imobilizacdo e de
crescimento foi realizada de acordo com Andrade (2015), como descrita na Tabela 17.

Tabela 17— Composicdo do meio de imobilizacdo e de crescimento para 0s reatores em

batelada sequencial

MEIO PARA 4 L

MACRONUTRIENTES IMOBILIZACAO CRESCIMENTO
CeH1206 3049 409
NaNOs 109 4049
MgS04.7H20 109 109
CaCl2.H20 0,04g 0,04 ¢
(NH4)2S04 209 809
KH2PO4 08¢ -
K2HPO4 - 08¢
H2Mo004 0,29 0,29
MnSO4 0,29 0,29
Fe2(S0a4)3 02¢g 02¢g
ZnS04.7H:0 0,16 g 0,16 g
Antibidtico 1449 0,39

Fonte: Andrade (2015)

Foram estudadas as seguintes condicdes:

« Aspergillus niger AN 400 + 30 mg.L™* de PQT + 4 g.L* de glicose

« Aspergillus niger AN 400 + 5 mg.L de PQT + sem adico de glicose

« Aspergillus niger AN 400 + 1 mg.L? de PQT + sem adic&o de glicose

« Phanerochaete Chrysosporium + 30 mg.L™* de PQT + 3 g.L! de sacarose

« Phanerochaete Chrysosporium + 5 mg.L™ de PQT + sem adigo de sacarose

« Phanerochaete Chrysosporium + 1 mg.L™* de PQT + sem adigo de sacarose
Os tempos reacionais estudados foram de 0, 24, 48, 72, 96, 120, 168 h e realizadas as

analises de acuUcar redutor, DQO filtrada, PQT, pH e temperatura.

45.2 Teste de saturacdo do material suporte

O teste de saturacdo do material suporte foi realizado segundo a metodologia utilizada
por SILVA (2015), para avaliar a capacidade de adsor¢éo da esponja de poliuretano
Utilizou-se para o ensaio de saturacdo um Becker de 4 L, onde foram adicionados 15

g de esponja de poliuretano, com aresta de 1 cm, previamente lavados e autoclavados e a &gua
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sintética com 1 mg.L™ de PQT, 4 mL de Vishiac e 2 g de antibidtico, conforme foi utilizado
nos reatores em bateladas sequenciais.

A capacidade de absorcdo do PQT na esponja de poliuretano foi monitorada a partir
da sua concentracdo inicial e final, no meio durante um periodo de 3 minutos, ndo
ultrapassando 10% do volume reacional.

Para encontrar a massa total de PQT adsorvido no material suporte, foi utilizado a

equacdo 8.

(mg) = (Co-Ce) X V (mg.L™) (@)

Sendo,

mg: massa do PQT absorvida

Co: Concentracéo inicial do PQT (mg.L™)
Ce: Concentragéo final do PQT (mg.L™?)
V: volume (L)

4.5.3 Teste de saturacao da biomassa

O teste de saturacdo da biomassa foi adaptado segundo a metodologia utilizada por
Barbosa (2016), para avaliar a capacidade de adsor¢do da biomassa.

Para a realizacdo deste teste, retirou-se um cubo de poliuretano de cada reator, contendo
biomassa fungica, foi colocado em um erlenmeyer contendo solucéo salina a 0,9 % de NaCl
e pérolas de vidro (previamente autoclavadas por 15 minutos a 121 °C). Posteriormente levou-
se para agitacdo em 100 rpm em vortex para que a biomassa pudesse se desprender da espuma
e passar para o meio liquido. Apds a agitacdo, retirou-se o liquido e foi levado a centrifugacao
a 3500 rpm por 10 min. Ao final do processo, separou-se 0 sobrenadante da biomassa, e a
biomassa foram adicionados 10 mL de metanol para remover o pesticida presente na mesma.
O metanol mais a biomassa foram levados a centrifugagcdo a 3500 rpm por 10 min e, em
seguida adicionaram-se mais 5 mL de metanol e o material foi centrifugado novamente. A
separacdo dos meios foi realizada por filtragdo com membrana. A parte sélida foi
caracterizada a partir da andlise de SSV e a parte liquida foi realizada a leitura no

espectrofotdbmetro no comprimento de onda de 600 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussdes foram abordados seguindo a ordem das etapas apresentadas

no topico Materiais e Métodos.

5.1 Etapa Il — Teste de toxicidade em placas

Esta etapa do estudo foi para avaliar o crescimento de coldnias fungicas em placas de
Petri ao longo de 7 dias, com concentracOes variadas de PQT.

O teste de toxicidade em placas mostrou que a espécie Phanerochaete chrysosporium
cresceu em todas as concentragdes testadas (30 mg.L?, 20 mg.L?, 10 mg.L?, 5 mg.L?, 4
mg.L %, 3mg.L?t, 2mg.L?, 1 mg.L 2, 0,5mg.L?, 0,1 mg.LY), além do controle que n&o possuia
o0 poluente. ApGs 48 horas de incubacdo foi verificado um crescimento discreto dos esporos
do Phanerochaete chrysosporium no controle e nas placas com as concentragdes 1 mg.L™, 0,5

mg.L?, 0,1 mg.L™?, conforme apresentado na Tabela 18.

Tabela 18 - Média do crescimento micelial (cm) Phanerochaete chrysosporium e desvio

padréo
Tempo 30 20 10 5 4 3 2 1 0,5 0,1

(h) (mg.L?) (mg.Lh  (mgL? (mgL?Y (mgL?H (mgL? (mgLH (mg.L? (mgL? (mgL?) controle

0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

0,0 +0,0 +0,0 +0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 +0,0 +0,0 +0,0

24 0,0 0,0 0,4 0,1 0,0 0,4 0,4 0,7 0,6 0,7 0,8

10,0 +0,0 +0,0 +0,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 0,1

48 04 0,5 24 2,6 1,7 4,0 35 43 39 4,4 4.4

10,0 +0,0 +0,1 +0,0 10,0 0,1 10,2 10,0 10,1 10,1 0,1

72 0,8 1,6 51 6,7 4,1 8,0 7,0 6,5 7,8 8,2 8,4

0,0 +0,1 +0,0 +0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 10,1 10,1 +0,0

96 2,0 2,4 7,4 8,4 6,7 8,4 8,4 8,4 8,4 8,4 8,4

0,1 - +0,0 - - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 +0,0

120 3,5 4,0 7,6 8,4 79 8,4 8,4 8,4 8,4 8,4 8,4

- - - - - 10,0 - - - 10,0 +0,0

144 4,4 47 8,0 8,4 8,4 8,4 8,4 8,4 8,4 8,4 8,4

- - - - - 10,0 - - - 10,0 +0,0

168 7,6 6,1 8,2 8,4 8,4 8,4 8,4 8,4 8,4 8,4 8,4

- - - - - +0,0 - - - +0,0 #0,0

(-) = N&o houve média, uma das placas foi contaminada.
Fonte: Autora (2018)

O crescimento total dos esporos na placa foi de 8,4 cm e observado nas concentragdes

3mg.L? 2mg.L? 1 mg.L? 05 mg.L? 0,1 mg.L?, em 96 horas. Na placa de controle, o
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crescimento total foi observado em 74 horas. No entanto, nas concentragdes mais elevadas,
(30 mg. L%, 20 mg.L?, 10 mg.L ™), ndo houve crescimento em toda placa ao final do tempo
estudado de 168 h, as coldnias cresceram de forma mais lenta, o que pode indicar uma maior
dificuldade de crescimento do micro-organismo, frente as maiores concentracdes de PQT. O
crescimento do fungo sobre a superficie das placas ao longo do teste esta representado no
Anexo .

Diante da exposicao do Aspergillus niger AN 400 ao herbicida paraquat, observou-se
que o fungo foi capaz de se desenvolver em todas as concentracdes estudadas, porém nao foi
possivel medir o crescimento micelial, uma vez que o Aspergillus niger AN 400 n&o cresceu
de forma regular no centro da placa, conforme apresentado no Anexo |II.

Visualmente, foi possivel verificar que o Aspergillus niger AN 400 na presenca do
paraquat foi o que melhor se desenvolveu, pois teve um crescimento mais rapido em todas as
concentracdes de poluente testadas, comparado a espécie Phanerochaete chrysosporium, uma
vez que a partir de 72 h j& havia a formac&o dos esporos do Aspergillus niger AN 400.

Contudo, a maior quantidade de PQT parece ter influenciado no crescimento celular
de ambos fungos, pois nas concentragBes superiores a 10 mg.L™* observaram-se crescimentos
reduzidos quando comparados aos controles, principalmente na concentracdo de 30 mg.L™.

Silva (2015), em estudo semelhante a este, avaliou a toxicidade do Aspergillus niger
AN 400 ao PQT nas concentragdes de 30 mg.L?, 75 mg.L?, 150 mg.L-%, 300 mg.L?, 400
mg.L?, 750 mg.LL. O crescimento micelar na concentragdo de 30 mg.L™* de PQT ocorreu a
partir de 72 h, da mesma forma que ocorreu neste estudo. Nas demais concentracdes, a espécie
Aspergillus niger AN 400 foi capaz de se reproduzir como visualizado, nesta pesquisa. Uma
vez que o fungo também foi capaz de crescer em todas as concentracfes, embora seu
crescimento tenha sido reduzido nas concentracdes de 400 mg.Lte 750 mg.L?. Cabe
mencionar aqui que as concentracdes usadas por Silva (2015) foram superiores as testadas
nesta pesquisa, a comparacdo é valida para se perceber que existem concentragdes mais
propicias para o desenvolvimento microbiano em detrimento de outras.

Souza Neto (2012) estudou o grau de toxicidade ao fungo Aspergillus niger AN 400
com agua sintética com mistura de varios pesticidas (atrazina, metil paration, paraquat e
deltametrina), nas concentragdes 7,5 mg.Lt, 15 mg.L™? , 22,5 mg.L? e 30 mg.L™* durante 9
dias (216 h). Todas as placas houve um crescimento fungico, porém o menor crescimento
ocorreu na placa com concentragdo de 30 mg.L™, o mesmo ocorrido nesta pesquisa, uma vez

que visualmente a placa com 30 mg.L de PQT foi a que apresentou 0 menor crescimento.



64

Corroborando também com o presente estudo, Rodrigues (2013), Silveira (2014),
Vancondio (2014) estudaram a toxicidade de pesticidas, metil paration, 2,4-dinitrofenol e
pentaclorofenol — PCP, respectivamente, com espécies fangicas. Também observaram que em
concentragdes mais altas foi reduzido o crescimento, indicando assim a toxicidade do

poluente.

5.2 Etapa Ill — Batelada agitada com biomassa dispersa

Aos reatores operados em bateladas agitadas com biomassa dispersas foram
inoculados com Aspergillus niger AN 400 e Phanerochaete Chrysosporium, e adicionados
dois cossubstratos: glicose e sacarose, a fim de verificar a influéncia dos mesmos na
degradagdo do PQT. Foi utilizada a concentragdo de 30 mg.L™ de PQT, uma vez que no teste
de toxicidade em placas (Etapa Il) ambos os fungos tiveram crescimento, nesta concentracao.

Verificou-se a partir da Tabela 19 que o Aspergillus niger AN 400 e o Phanerochaete
chrysosporium removeram o PQT, uma vez em que todos os reatores, com ambos substratos,
apresentaram uma eficiéncia de remocao. A analise de variancia (ANOVA) com o teste Tukey
foi realizada para os reatores RFN e outro para os reatores RFP, ou seja, a analise estatistica

foi realizada entre os reatores com inoculados com o0 mesmo fungo.

Tabela 19— Eficiéncia média de remocdo do paraquat, concentracdo inicial e final, desvio
padrdo e analise de variancia (ANOVA) com teste de Tukey dos reatores inoculados com
Aspergillus niger AN 400 e Phanerochaete Chrysosporium com adigéo de glicose e sacarose
apos 120 h

COM ADICAO DE GLICOSE COM ADICAO DE SACAROSE

REMOCAO CONCENTRACAO REMOCAO CONCENTRACAO

REATOR DOPQT (%) DEPQT(mgL")e REATOR ~ DOPQT  DEPQT(mgL%)e
- DV (%) e DV DV
cZ RNGOS 8612008 gl RNSOS 12088005 oopicing
2 %-’);E‘ RNG-L0 1061000 ¢ 22880000 RNS10 1996001 T SSZOM
‘—é f; :g: RNG30  950£001° o 00000 RNS30 1065002 o RO
S8 R0 20285005 Sacoriogoe  RNS40  1645%004  CSSSTEAOT
B35 a0 e SEESE wes wam RES00




E: 32,68+0,000
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E: 31,08+0,000

- b - ¢
RPG-10  1500+0,03 S 293540155  RPSL0 30.53£0,06° gl o5'3540'326
E: 32,060,000 E: 31,680,000
_ b 1 l _ ! !
RPG-30  15,62+0,01 S 211210302 RPS30 4900£0,01° 111540153
RPG-40  1092:002 = 304920000 ppg g 1351£006" o STe0r000

S: 27,860,302

S: 27,860,306

DV= Desvio padrdo; E=entrada; S= Saida.

*Os valores expressos correspondem a média da eficiéncia da remogéo do PQT = desvio padrdo. (p< 0,05; p
= 0,004). Médias dos reatores RFN que ndo compartilham uma letra sdo significamente diferentes, pelo teste
Tukey. Médias dos reatores RFP que ndo compartilham uma letra sdo significamente diferentes, pelo teste
Tukey.

Fonte: Autora (2018)

A maior média de remog&o nos reatores RFN correspondeu ao RNG-4,0 (20,28 + 0,05
%), eficiéncia média semelhante aos reatores com adicao de sacarose RNS-1,0 e RNS-3,0 com
19,96 + 0,01% e 19,65 + 0,02%, respectivamente. Verificou-se que com a adicdo de apenas
1,0 g.L* de sacarose (RNS-1,0) resultou em uma eficiéncia média semelhante ao reator que
foi adicionado 4 vezes o valor de glicose (RNG-4,0). Ambos reatores ndo apresentaram
diferencas significativas ao analisar o nivel de significancia das médias finais da remocao do
paraquat no tempo reacional de 120 h.

Nos reatores RFP, com a concentracio de 3 g.L, com ambos cossubstratos,
corresponderam as melhores médias de remocg6es do PQT, porém os com adicdo de sacarose
apresentaram as melhores médias de eficiéncia de remocéo do paraquat quando comparados
aos reatores com adicdo de glicose, dentre os reatores RFP. A eficiéncia média de remocéo do
PQT foi 2 vezes maior quando adicionado 1,0 g.L™ de sacarose e 3 vezes maior quando
adicionado 3,0 g.L* sacarose, quando comparados com a mesma concentracdo de glicose
(Tabela 19).

O reator RPS-3.0 apresentou uma remocao de 48.9 £ 0,01% - a maior eficiéncia média
de remocao méaxima encontrada nos reatores RFP. Os reatores RPS - 0,5 e RPG - 0,5; RPG-
1.0 e RPG-3.0 ndo apresentaram diferencas significativas entre si ao analisar o nivel de
significancia das médias finais da remog&o do paraquat no tempo reacional de 120 h. Portanto,
verificou-se que a utilizacdo da sacarose como fonte priméria para ambos fungos (Aspergillus
niger AN e Phanerochaete Chrysosporium) foi superior do que quando usou a glicose como
cossubstrato.

Para um processo em larga escala, reducao de custos € um fator imperativo. Logo seria
economicamente viavel a utilizacdo da concentracdo de 1,0 g.L™* de sacarose ao invés de 4,0

g.L? de glicose. No tratamento em bateladas agitadas inoculado com Aspergillus niger AN
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400 disperso a eficiéncia média foi semelhante nessas concentragdes. Nos reatores inoculados
com Phanerochaete Chrysosporium, a utilizagdo da sacarose levou a melhores eficiéncias
médias de remocao do pesticida e assim a melhor relacdo fungo/sacarose no tratamento em
bateladas agitadas com biomassa dispersa.

Apesar de apresentar uma significativa remoc¢é&o do paraquat, as concentracoes finais,
sendo a maior remogéo de 48.9 + 0,01% , ainda n&o estéo de acordo com a resolugio COEMA
n° 2 de 02 de fevereiro de 2017, onde o valor maximo de langamento é de 0,05 mg.L™, sendo
assim necessario buscar novos tratamentos/condi¢cdes que visem uma maior eficiéncia de
remocao.

Em termos de consumo da fonte priméria, os reatores RFN com adicdo de glicose que
apresentaram os melhores consumos foram o0 RNG-1,0 com 74,4% de consumo (1,72 g.L ™
0,45 g.L1), sequido do reator RNG - 0,5 que resultou no consumo de 66,4% (0,79 g.L1— 0,26
g.L™h). Nos demais reatores, o consumo foi inferior a 45%, como pode ser observado na Figura
21a. No tocante aos reatores com adicdo de sacarose, 0 consumo do cossubstrato, foi para
RNS —4,0,RNS - 1,0e RNS - 3,0de 26,2% (5,14 9.L2-3,79g.L 1), 22,7% (1,55 g.L 1~ 1,16)
e 21% (3,79 g.L - 3,00 g.L 1), respectivamente (Figura 21b).

Figura 21 - Eficiéncia de remocéo do PQT e consumo de glicose nos reatores em batelada
agitada com biomassa dispersa.
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1,0 (adicdo de 1,0 g.L de sacarose), RNS 3,0 (adicdo de 3,0 g.L* de sacarose), RNS 4,0 (adicio de 4,0 g.L*de
sacarose).
Fonte: Autora (2018).

Nos RFP (reatores inoculados com Phanerochaete chrysosporium), o fato de haver
grande quantidade de cossubstratos nos reatores RPS — 4.0 e RPG — 4.0, correspondente a 4
g.L de cossubstrato no meio, fez com que o consumo de PQT fosse menor, caracterizando
uma inibigdo por excesso de substrato. O reator RPG — 3,0, que teve a melhor remocéo de
PQT entre os reatores (15,62 = 0,01%), teve um baixo consumo de glicose (7,62%). Em
relacdo ao consumo de sacarose o reator RPS — 0,5 teve 0 maior consumo de sacarose, com
um percentual de 37,5% (0,76 g.L"*— 0,47 g.L ). O reator RPS — 3,0, o qual apresentou 49%
de remocdo do PQT, teve apenas 11,0% de consumo de sacarose, consequentemente o
Phanerochaete chrysosporium buscou como fonte de carbono o PQT ao invés da sacarose,

conforme pode ser visualizado nas Figuras 22a e 22b

Figura 22 - Eficiéncia de remogdo do PQT e consumo de glicose nos reatores em batelada

agitada com biomassa dispersa.
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Fonte: Autora (2018).
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De forma geral, observou-se que onde houve uma maior assimilagdo de cossubstrato
pelo fungo, houve uma menor remocdo do poluente na presenca de ambos fungos. Nos
reatores RNG-0,5, RNG-1,0, RNG-3,0, RPS-0,5, RPS-1,0, RPG-0,5 e RPG-1,0 houve uma
assimilacdo do cossubstrato pelo fungo, porém a concentracdo do cossubstrato empregada néo
foi suficiente para influenciar positivamente na remog&o do poluente, isto é, ndo forneceram
energia suficiente para que o fungo utilizasse o PQT de modo a alcangar mais eficiéncia de
remocao. Ja nos reatores RNS-0,5, RNS-1,0, RNS-3,0, RPG-1,0 e RPG-4,0 o consumo do
cossubstrato foi consumido em paralelo ao consumo de PQT, resultando em uma melhor
eficiéncia de remocdo. Porém apenas quando o consumo do cossubstrato foi inferior a
remocao de PQT resultou na maior eficiéncia de degradacdo do poluente, foi o caso do RPS
—3,0(48,9 £ 0,01 %) e RPG-3,0 (15,6 £ 0,01 %), sendo assim, a concentracdo 6tima de 3 g.L-
! de ambos cossubstratos.

Em relacdo ao Phanerochaete chrysosporium, verificou-se que o uso de sacarose como
cosubstrato foi mais eficiente para a espécie, uma vez que utilizou-se 3 g.L* de sacarose e
resultou na melhor eficiéncia média de remocdo em 120 h e menor consumo de sacarose.

A influéncia dos cossubstratos sobre a degradacdo do PQT também foi avaliada por
meio do estudo cinético. A cinética de degradacgdo de pesticida seguiu um modelo de 1° ordem,
isto € a taxa de degradacdo decresce na proporcao da concentracao residual do pesticida.

Dentre os reatores com Aspergillus niger AN400, os reatores RNG apresentaram as
maiores constantes cinéticas, quando comparadas aos reatores com adicdo de sacarose RNS,
ou seja, houve uma rapida assimilacdo do pesticida, caracterizando-0s assim como processo
de adsorc¢éo e ndo de degradacao.

Os reatores RNG — 0,5 e RNG — 3,0 apresentaram valores das constantes de velocidade
proximos de 3,15 h?' e 2,94 h?, respectivamente, pois ndo apresentaram diferencas
significativas ao analisar o nivel de significancia das médias finais da remoc¢édo do paraquat

no tempo reacional de 120 h (Tabela 20).
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Tabela 20 - Parametros cinéticos dos reatores RFN e RFP

% de % de
Reatores k (h?) remocéao de Reatores k (h?) remocéo de

PQT PQT
g E.’, = RNG-0,5 3,15+0,002 8,60+0,04 RNS-0,5 0,04+0,003 12,08+0,05
z § LgL, RNG-1,0 2,20+0,001 10,61+0,09 RNS-1,0 0,01+0,002 19,96+0,01
‘—U;‘ %é RNG-3,0 2,94+0,004 9,50+0,01 RNS-3,0 0,08+0,002 19,65+0,02
:é §<Zt RNG-4,0 0,06+0,002 20,28+0,05 RNS-4,0 0,11+0,01 16,45+0,04
% % § RPG-0,5 0,011+0,002 7,19+0,02 RPS -0,5 0,022+0,001 7,40+0,02
‘é § g&‘ RPG-1,0 0,012+0,001  15,00+0,03 RPS- 1,0 0,024+0,005  30,53+0,06
g % gi‘.‘/ RPG-3,0 0,013+0,003  15,62+0,01 RPS -3,0 0,026+0,002  48,90+0,01
285 RPG -4,0 0,017+0,002  10,92+0,02 RPS -4,0 0,037+£0,004  13,50+0,06

k = Constante cinética; h= horas

Fonte: Autora (2018).

Nenhum dos reatores RFN que apresentaram maior valor da constante de velocidade
tiveram uma remocao significativa do cossubstrato. Ficando todos com percentual abaixo de
10%. O reator RNS — 1,0, o que teve a maior média de remocdo de PQT (19,96 + 0,01%),
apresentou o menor valor da constante de velocidade, apenas 0,01h, porém o decaimento
ndo se configura como degradacéo e sim processo de adsor¢do, por sua rapida assimilagéo.

Apenas os reatores RNG-4,0, RNS-3,0 e RNS-4,0 apresentaram perfis de curvas de
decaimento de degradagdo do PQT (Figura 23).

Em relacdo aos RFP verificou-se que a maior constante cinética foi encontrada no
reator com adigdo de 4 g.L! de sacarose (RPS-4,0), com uma constante de degradagio de
0,037 + 0,004 h1, sendo que a melhor constante cinética dos reatores com adicdo de glicose
foi de 0,017 + 0,002 h'l, correspondente ao reator RPG-4,0 (adicdo de 4 g.L'de glicose)
conforme ilustrado na Tabela 20.

Essa rapida degradacdo é precedida pela fase lag, supostamente durante a qual a
biomassa degradativa aumenta até sua atividade se tornar bastante alta para ser detectada
(Silva et al., 2004). Portanto, a adi¢cdo de cossubstrato influenciou na constante cinética.
Resultados semelhantes aos realizados por Marinho et al. (2011), Barbosa (2016) que ao
adicionarem um cossubstrato no tratamento bioldgico, obtiverem melhores valores da

constante cinética.
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Figura 23 - Curvas de decaimento do paraquat nos reatores em bateladas agitadas com
biomassa dispersa com 120 h de reacéo.
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(a) RNG 0,5 (adicéo de 0,5 g.L* de glicose), RNG 1,0 (adigdo de 1,0 g.L ™ de glicose), RNG 3,0 (adigdo de 3,0
g.Ltde glicose), RNG 4,0 (adigdo de 4,0 g.L* de glicose; (b) RNS 0,5 (adicdo de 0,5 g.L* de sacarose), RNS
1,0 (adigdo de 1,0 g.L* de sacarose), RNS 3,0 (adicéo de 3,0 g.L* de sacarose), RNS 4,0 (adigdo de 4,0 g.L* de
sacarose); (c) : RPG 0.5 (adicdo de 0.5 g.L de glicose), RPG 1.0 (adicdo de 1.0 g.L* de glicose), RPG 3.0
(adicdo de 3.0 g.L! de glicose), RPG 4.0 (adicéo de 4.0 g.L* de glicose); (d) RPS 0.5 (adicdo de 0.5 g.L de
sacarose), RPS 1.0 (adicéo de 1.0 g.L* de sacarose), RPS 2.0 (adicéo de 2.0 g.L* de sacarose), RPS 3.0 (adicéo
de 3.0 g.L* de sacarose), RPS 4.0 (adigdo de 4.0 g.L* de sacarose).

Fonte: Autora (2018).

Observa-se também, que as constantes cinéticas dos reatores com adigdo de sacarose
foram duas vezes mais rapidas quando comparadas as constantes cinéticas dos reatores com
adicdo de glicose, que consequentemente influenciaram na eficiéncia de remocéo do PQT.

Logo os reatores com adicdo de sacarose, RPS-1,0 e RPS-3,0, apresentaram duas e trés vezes
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maior emogéo do pesticida, respectivamente, quando comparados aos reatores com adigéo de
glicose. Diante estes resultados, a sacarose apresentou-se como melhor cossubstrato na
remocao do PQT.

No entanto, o reator RPS-3,0, com adicio de 3.0 g.Lde sacarose e 0 RPG-1,0, com
adicdo de 1 g.L de glicose foram os reatores que apresentaram os melhores perfis de curva
de degradacédo, os demais possivelmente houve uma adsor¢do e ndo uma degradagdo do
poluente, como observadas nas Figuras 23c e 23d.

Assim sendo, os reatores RPS-3,0 e RPG-1,0, apresentaram as melhores condi¢cfes
para a remogdo do paraquat, levando em consideragdo a concentragdo do cossubstrato, a
velocidade de reacéo e a eficiéncia de remocao do poluente.

As temperaturas durante toda as bateladas, em todos os reatores, permaneceram na
faixa de 25 a 30°C. De acordo com Pelczar et al. (1996), os fungos crescem em uma ampla
faixa de temperatura de 0 a 62°C, porém a melhor faixa de crescimento é de 25 a 30°C, a
mesma apresentada, neste estudo. Além de corresponde a melhor faixa de temperatura para
degradacéo de pesticidas (Topp et al., 1997).

As oscilacOes de pH durante todo o tratamento nas bateladas agitadas, observados em
todos os reatores, deveram-se a presenca de oxigénio e do fornecimento continuo de elétrons,
pois 0 PQT produz um ciclo de oxidac6es e reducdes, com producdes continuas de anions
superoxidos (Silva et al., 2004).

O pH de entrada dos reatores RNG inicia com uma média de 6,1 £ 0,1. Apds 24 h de
tempo reacional, o pH dos reatores RNG — 3,0 e 0 RNG- 4,0 decairam para 3,8 + 0,6. Contudo,
no reator RNG — 1,0, a partir de 48 h, houve uma diminuicdo do pH para 2,9 + 0,3. Os reatores
RNS apresentaram poucas oscilagdes de valores de pH, em comparacdo aos reatores RNG.
Iniciaram com 6,0 + 0,3 e permaneceram com 6,6 £ 0,2 na saida do reator (120 h).

Com relacédo ao pH dos afluentes aos reatores RPS e RPG iniciaram com a média de
5,4+ 0,2 e ap6s 120 h do tempo reacional, os efluentes apresentaram uma média de pH 6,1 +
0,2 , ou seja, superior ao valor de entrada. No entanto, ainda de acordo com o que afirma
Trabulsi et al., que o pH entre 5,6 € 6,0, de forma geral, € a faixa de pH ideal para crescimento.
Ou seja, tanto no inicio como no final do tempo reacional, os reatores estavam sob condi¢des

Otimas de pH para o desenvolvimento fungico, conforme apresentado Figura 24.
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Figura 24 — Variagao do pH nos reatores em batelada agitada com biomassa dispersa com 120

h de reacdo.
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(a) RNG 0,5 (adicéo de 0,5 g.L* de glicose), RNG 1,0 (adi¢do de 1,0 g.L* de glicose), RNG 3,0 (adigdo de 3,0
g.Ltde glicose), RNG 4,0 (adigéo de 4,0 g.L de glicose; (b) RNS 0,5 (adicdo de 0,5 g.L* de sacarose), RNS
1,0 (adigdo de 1,0 g.L* de sacarose), RNS 3,0 (adicéo de 3,0 g.L* de sacarose), RNS 4,0 (adigdo de 4,0 g.L™* de
sacarose); (c) : RPG 0.5 (adicdo de 0.5 g.L* de glicose), RPG 1.0 (adicdo de 1.0 g.L* de glicose), RPG 3.0
(adicdo de 3.0 g.L™* de glicose), RPG 4.0 (adicdo de 4.0 g.L* de glicose); (d) RPS 0.5 (adi¢do de 0.5 g.L™* de
sacarose), RPS 1.0 (adicéo de 1.0 g.L™* de sacarose), RPS 2.0 (adicéo de 2.0 g.L™* de sacarose), RPS 3.0 (adicdo
de 3.0 g.L* de sacarose), RPS 4.0 (adigéo de 4.0 g.L* de sacarose).

Fonte: Autora (2018).

Ao relacionar o pH com o consumo de cossubstrato adicionado, observou-se que 0s
reatores RNG foram os unicos, que a partir de 24 h de reagéo, o pH ficou abaixo de 4. Ao final
de 120 h, o pH médio foi de 2,25 + 0,11, consequéncia do alto consumo de glicose nesses

reatores. Ou seja, quanto maior o consumo de glicose mais acido o efluente se torna (Figura
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25). Os demais reatores apresentaram consumos do cossubstratos abaixo de 40% e pH médio
de 6,13 £ 0,16.

Figura 25 — pH e consumo de glicose com 120 h de tempo reacional nos reatores em batelada

agitada com glicose

100 3
.90
S
S 80
- A 25
@ 70 a [ |
2 60 . A
(@))
g 0 2§
o 40 A
E 30
2 1,5
S 20
© 10
0 1
RNG-0,5 RNG-1,0 RNG-3,0 RNG-4,0

A Consumo de glicose HpH

Reatores RNG 0,5 (adicdo de 0,5 g.L de glicose), RNG 1,0 (adicéo de 1,0 g.L* de glicose), RNG 3,0 (adicéo
de 3,0 g.L de glicose), RNG 4,0 (adigéo de 4,0 g.L* de glicose.
Autora (2018)

Reyna et al. e Yanez-Montalvo et al. (2015) justificaram alteracGes de pH em seu
trabalho com a producéo de enzimas extracelulares que séo sintetizas por fungos de podridao
branca, no qual faz parte o Phanerochaete chrysosporium, utilizado nesta pesquisa. Segundo
Silva et al. (2004), na degradacdo de compostos aromaticos, a exemplo do paraquat, o
Phanerochaete chrysosporium libera duas heme-peroxidases: lignina peroxidade (LiP) e
manganés peroxidase, também um sistema gerador de &gua oxigenada, entdo o sistema
desempenha um papel central no metabolismo oxidativo, bem como em a desintoxicacéo de
xenobioticos.

Ao estudarem técnicas para a avaliacdo do potencial degradativo de compostos
naturais por fungos, Valente et al. (2002) avaliaram as atividades enzimaticas de alguns
fungos, dentre eles o Phanerochaete chrysosporium e o Aspergillus niger. Observou-se
atividade enzimatica degradora onde estava presente lipase, amilases, celulase, pectinase e
quintinases (Aspergillus niger) e amilases, celulases, quintinases e lenhinases para
Phanerochaete chrysosporium.
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Segundo Soares (2014), Braga et al. (2014) e Yang et al. (2013), essas enzimas
extracelulares produzidas por fungos estdo envolvidas na liberacdo de nutrientes para o
crescimento do mesmo e pela digestdo do tecido hospedeiro, ou seja, a funcéo dessa enzima
é de executar as alteracGes de determinados nutrientes possibilitando a entrada dos mesmo na
célula, logo a hidrélise de compostos de alto peso molecular e atuam fora da membrana celular
protetora (COURI e DAMASCO, 2016). Em assim sendo, estas enzimas podem ter sidos
ativadas promovendo assim a degradacao parcial do PQT, durante esta pesquisa.

Paralelamente ao consumo do PQT e dos cossubstratos, observou-se o crescimento da
biomassa fingica em forma de “pellets”, pequenas esferas aglutinadas (Figura 25), devido,
possivelmente, ao estimulo da producéo de polissacarideos pelo uso de glicose e de sacarose,
contribuido pelo pH do meio dos reatores (5-6) e a temperatura média entre 25°C £ 0,4°C
durante o tempo reacional do tratamento. Condicao esta que garantiu a formacédo de pellets,
uma vez que estas variaveis tém influéncia na morfologia dos fungos (PAMBOUKIAM, 1997;
GALVAO et al., 2008).

De acordo com Panini (2006), este tipo de crescimento gera uma superficie de contato
externa, facilitando o surgimento de reacdes de hidroxilas, as mesmas que sao frequentemente
utilizadas pelos fungos em algumas vias de degradacdo de compostos aromaticos a fim de
fornecer o rompimento de anéis aromaticos o que pode ter facilitado a degradacdo bioldgica
do paraquat. Gibbs et al. (2000) complementa que a formacao dos pellets deve ser pequena
para evitar o surgimento de deficiéncia nutricional no interior dos mesmos, como foi
verificado, neste estudo. Este tipo de crescimento também foi observado por Yin e Lian (2012)

em seus estudos com Aspergillus niger.

Figura 26- Formacao de “pellets” nos reatores em bateladas agitadas inoculados com

Aspergillus niger AN400

Fonte: Autora (2018)
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A quantidade de biomassa presente nos reatores foi medida em SSV (g.L?). Nos
reatores RNG, a assimilacdo da glicose pelo fungo proporcionou uma maior formacéo de
biomassa. Entre os reatores inoculados com Aspergillus niger AN 400, o reator RNG — 3,0 foi
0 que apresentou maior formagao de 0,208 g.L*, 60,0% de consumo de glicose e apenas 9,50
+ 0,01% de remocdo de PQT, ou seja, para a formagdo da biomassa, o fungo priorizou o

metabolismo primario com a glicose, conforme ilustrado na Figura 27.

Figura 27— SSV (g.L™?), eficiéncia da remogdo de PQT (%) e consumo do cossubstratos (%)
no tempo reacional final (120h) nos reatores RNG 0,5 (adi¢do de 0,5 g.L* de glicose), RNG
1,0 (adicéo de 1,0 g.L de glicose), RNG 3,0 (adigdo de 3,0 g.L ™ de glicose), RNG 4,0 (adicio
de 4,0 g.L de glicose).
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Fonte: Autora (2018).

A formacdo de biomassa nos reatores RNS foi inferior ao do RNG, enquanto que a
eficiéncia de remocéo do PQT foi maior nos reatores com adi¢do de sacarose. Sendo assim,
houve uma menor assimilacdo da sacarose como fonte de energia e crescimento. O reator
RNS-1,0 apresentou a maior formagdo correspondete a 0,137 g.L™* de biomassa, 25,36 % de
consumo da sacarose e 19,96 + 0,01% de remocéo de PQT, conforme apresentado na Figura
28.
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Figura 28— SSV (g.L™?), eficiéncia da remogédo de PQT (%) e consumo do cossubstratos (%)
no tempo reacional final (120h) nos reatores: RNS 0,5 (adicdo de 0,5 g.L™* de sacarose), RNS
1,0 (adigdo de 1,0 g.L ! de sacarose), RNS 3,0 (adicdo de 3,0 g.L* de sacarose), RNS 4,0
(adicdo de 4,0 g.L™ de sacarose).
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Fonte: Autora (2018).

Os reatores que tinham a concentracgdo de 0.5 g.L de cossubstrato nos reatores RFP
(RPS-0,5 e RPG-0,5) foram os que apresentaram os maiores valores de SSV (RPS-0,5=0,278
g.Lt e RPG-0,5 = 0,290 g.L ). Pode-se observar nas Figuras 29 e 30, que 0s reatores com

menor consumo de cossubstrato corresponderam a menor producdo de biomassa.
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Figura 29 - SSV (g.L™Y), eficiéncia da remocdo de PQT (%) e consumo do cossubstratos (%)
no tempo reacional final (120h) nos reatores: RPG 0.5 (adi¢do de 0.5 g.L* de glicose), RPG
.0 (adicdo de 1.0 g.L* de glicose), RPG 3.0 (adicio de 3.0 g.L* de glicose), RPG 4.0 (adicdo
de 4.0 g.L™ de glicose)
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Fonte: Autora (2018).

No reator RPS-4,0, no qual foi verificada a maior eficiéncia média de remocéo do
poluente, € possivel ver claramente que o PQT foi utilizado como fonte primaria de energia

para se desenvolver, o que ocasionou na degradacdo do mesmo (Figura 30).

Figura 30— SSV (g.L™?), eficiéncia da remogéo de PQT (%) e consumo do cossubstratos (%)
no tempo reacional final (120h) nos reatores: RPS 0,5 (adi¢do de 0,5 g.L ! de sacarose), RPS
1.0 (adigdo de 1,0 g.L de sacarose), RPS 2,0 (adi¢do de 2,0 g.L* de sacarose), RPS 3,0
(adicéo de 3,0 g.L* de sacarose), RPS 4,0 (adi¢do de 4,0 g.L* de sacarose).
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Portanto, a quantidade de biomassa esta relacionada com qual cossubstrato o fungo
utilizou. Consequentemente, maior quantidade de biomassa significa que o metabolismo
primario utilizado foi a glicose ou sacarose e 0 poluente como secundario.

O reator RC, o qual ndo foi adicionado cossubstrato, apresentpu SSV = 0,063 g.L™,
valor este, inferior ao dos demais reatores devido a auséncia de uma fonte primaria de carbono
de fé&cil consumo, uma vez que quantidade de biomassa presente no reator, é proporcional ao
maior consumo de matéria organica pela populacdo microbiana (Rodrigues, 2006), por isso
0s reatores que apresentaram maior consumo de cossubstrato foram os mesmos que obtiveram

uma menor remogéo do paraquat.
5.2.1 Contagem de coldnias

Em ambos reatores RFN e RFP, a presenca de fungos foi superior a presenca de
bactérias, garantindo assim que a remocdo de paraquat foi predominantemente por fungos,

conforme resultados apresentados na Tabelas 21 e 22.

Tabela 21— Plaqueamentos nos reatores RNG e RNS ao final do tempo reacional de 120h.

REATORES
RNS -0,5 RNS -1,0 RNS -3,0 RNS -4,0
BACTERIA (UFC/mL) 1795 2567 1733 1572
FUNGOS (UFC/mL) 5167 5167 5167 5167

] RNG -0,5 RNG -1,0 RNG -3,0 RNG -4,0
BACTERIA (UFC/mL) 1953 2345 1942 2350

FUNGOS (UFC/mL) 3300 3300 3300 3300
Fonte: Autora (2018).

Tabela 22- Plagueamentos nos reatores RPG e RPS ao final do tempo reacional de 120h

REATORES
RPG- 0,5 RPG-1,0 RPG-3,0 RPG-4,0
BACTERIA (UFC/mL) 1928 1752 1543 1397
FUNGOS (UFC/mL) 2273 2313 1670 1767
RPS-0,5 RPS-1,0 RPS-3,0 RPS-4,0
BACTERIA (UFC/mL) 3653 4027 3433 3860
FUNGOS (UFC/mL) 5167 5167 5167 5167

Fonte: Autora (2018)
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5.2.2 Teste de ecotoxicidade do paraquat com as cebolas

Segundo Leme e Marin (2009), os ensaios de toxicidades em cebolas sdo aconselhados
por terem baixo custo, serem de facil manuseio e sdo excelentes indicadores. Grant (1982)
complementa que a maior vantagem de se trabalhar com ensaios de cebolas estd na
disponibilidade dos bulbos, pois estdo disponiveis 0 ano todo uma vez que ndo precisam de
condic¢des ou equipamentos especiais para o seu cultivo.

De acordo com a metodologia de Béaez, et al. (2008), primeiro foi realizado o teste
controle com as cebolas, assim foi possivel selecionar as cebolas que tiveram crescimento das
raizes e estimular o desenvolvimento do meristema radicular.

No ensaio controle, as raizes das cebolas apresentaram crescimento de 3 cm (0% de

inibicdo), conforme a apresentado na Figura 31.

Figura 31 — Crescimento das raizes no teste controle

Fonte: Autora (2018)

O mecanismo consiste na observacao da estimulacédo das raizes das cebolas frente ao
afluente e efluente de cada reator contendo compostos considerados toxicos.

Observou-se que a entrada (afluente) da dgua sintética com 30 mg.L ™ de PQT em todos
os reatores ndo houve crescimento das raizes, ocorrendo assim inibicdo de 100% de
crescimento. Fiskesjo (1985,1993,1997) justifica que quando a hidratacdo das células das
raizes acontece na presenca de substancias toxicas, pode ocorrer uma inibi¢do da diviséo dos
meristemas radiculares, seja retardando o processo de mitoses ou destruindo as células. Desta
forma, impedindo o crescimento normal das raizes. Portanto, a concentragio de 30 mg.L™ do
paraquat é um fator inibidor para o crescimento das raizes, uma vez que no afluente (entrada)
de todas as bateladas ndo foi observado um crescimento das raizes. Porém, apés o tratamento
realizado, algumas cebolas apresentaram crescimento das raizes, conforme apresentado na
Tabela 23.
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Tabela 23— Média de crescimento das raizes do teste de toxicidade nos reatores em batelada

agitada e desvio padréo.

Reatores  Crescimento (cm) Inibicdo (%) Reatores  Crescimento (cm) Inibicéo (%)
RPG-0,5 0,0+0,0 100,0 RPS-0,5 0,0+0,0 100,0
RPG-1,0 0,0+0,0 100,0 RPS-1,0 0,5+0,1 83,3
RPG-3,0 0,5+0,1 83,3 RPS-3,0 1,040,2 77,0
RPG-4,0 0,0+0,0 100,0 RPS-4,0 0,0+0,0 100,0
RNG-0,5 0,0+0,0 100,0 RNS-0,5 0,0+0,0 100
RNG-1,0 0,0+0,0 100,0 RNS-1,0 0,5+0,1 83,3
RNG-3,0 0,0+0,0 100,0 RNS-3,0 0,5+0,1 83,3
RPG-4,0 0,5+0,1 83,3 RNS-4,0 0,5+0,0 83,3

Fonte: Autora (2018)

A menor inibicdo ocorreu no reator RPS-3,0, o qual corresponde a melhor remocéo de
paraquat (48,9 £ 0,01%), apenas 77%, comprovando a toxicidade do PQT. O crescimento das
raizes pode ser observado nas Figuras 32, 33, 34 e 35.

Figura 32- Teste de ecotoxicidade com cebolas com o afluente e efluente dos reatores RNG
0,5 (adigdo de 0,5 g.L* de glicose), RNG 1,0 (adicio de 1,0 g.L de glicose), RNG 3,0 (adi¢do
de 3,0 g.L! de glicose), RNG 4,0 (adicdo de 4,0 g.L™ de glicose.

RNG - 0,5 RNG — 4,0

0 h (afluente)

120 h (efluente)

Fonte: Autora (2018)
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Figura 33- Teste de ecotoxicidade com cebolas com o afluente e efluente dos reatores RNS
0,5 (adicdo de 0,5 g.L? de sacarose), RNS 1,0 (adicdo de 1,0 g.L! de sacarose), RNS 3,0

(adicdo de 3,0 g.L™ de sacarose), RNS 4,0 (adicdo de 4,0 g.L™ de sacarose).
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Fonte: Autora (2018)

Figura 34- Teste de ecotoxicidade com cebolas com o afluente e efluente dos reatores RPG
0,5 (adicdo de 0,5 g.L™* de glicose), RPG 1,0 (adic&o de 1,0 g.L* de glicose), RPG 3,0 (adigio

de 3,0 g.L! de glicose), RPG 4,0 (adicdo de 4,0 g.L* de glicose).

RPG-0.5 RFG-1.0

0 h (afluente)

120 h (efluente)

Fonte: Autora (2018)

RFG-3.0

RFG -4.0
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Figura 35- Teste de ecotoxicidade com cebolas com o afluente e efluente dos reatores: RPS
0,5 (adicdo de 0,5 g.L* de sacarose), RPS 1,0 (adicdo de 1,0 g.L! de sacarose), RPS 2,0
(adicdo de 2,0 g.L* de sacarose), RPS 3,0 (adicdo de 3,0 g.L* de sacarose), RPS 4,0 (adigio

de 4,0 g.L™ de sacarose).

RPS - 0.5 RPS-1.0 RPS - 4.0

0 h (afluente)

120 h (efluente)

Fonte: Autora (2018)

Barbosa (2016), também realizou o teste de toxicidade com as cebolas com os efluentes
contaminados com 30 mg.L™? de Atrazina e 30 m g.L! de metil paratil e, ao afinal do

tratamento apresentaram 55% e 21,5% de inibicdo de crescimento das raizes, respectivamente.

5.3 ETAPA IlI — Reatores em bateladas sequenciais

A fim de verificar a eficiéncia do para o tratamento de agua residuéria sintética dopada
com paraquat, foram realizados experimentos com reatores em bateladas sequenciais com a
biomassa imobilizada. Uma vez que a biomassa imobilizada apresenta vantagens com relacéo
a biomassa dispersa, pois favorece um aumento do tempo de retencdo celular, que influencia

diretamente no processo de adaptacdo entre o poluente e a mesma.

5.3.1 Operacdo nos reatores em batelada sequencial (RBS)

Inicialmente, optou-se por seguir as melhores condi¢des da Etapa Il, concentragdo de
30 mg.L de PQT em um reator inoculado com Aspergillus niger AN 400 com adigdo de 4
g.L ! de glicose , e no outro com Phanerochaete chrysosporium com adi¢do de 3 g.L* de

Sacarose.
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Os reatores ndo apresentaram uniformidades nas eficiéncias de PQT ao longo dos
ciclos, conforme resultados apresentados no apéndice A. Também foram testas as
concentragdes de 5 mg.L™* de PQT sem adicio de um cossubstrato em ambos reatores,
conforme resultados apresentados no apéndice B.

ApOs os testes de toxicidade em placa, e frente aos resultados negativos com as
concentragdes, acima elencadas, optou-se pela concentracio de 1 mg.L™ de PQT para realizar
0s tratamentos nos reatores em bateladas sequenciais com biomassa imobilizada, uma vez que
com ambos fungos houve um melhor crescimento nessa concentragdo. RBS-AN400 é o reator
inoculado com Aspergillus niger AN 400 e o RBS-PHC, o reator inoculado com
Phanerochaete chrysosporium.

Foram realizados 8 ciclos ao total, sendo o tempo reacional de 168 h de cada ciclo e
0s tempos estudados, ao longo desse perfil, foram de 0 h, 24 h, 48 h, 72 h, 96 h, 120 h e 168
h. A concentracéo estudada de PQT foi de 1 mg.L™! sem adicéo de cossubstrato. As variaveis
analisadas nos reatores em bateladas sequenciais com biomassa imobilizada foram

concentragdes de paraquat, DQO total, pH e temperatura.

5.3.1.1 RBS com Aspergillus niger AN 400 (RBS-AN) e RBS com Phanerochaete
chrysosporium (RBS-PHC)

A maior remocdo de PQT ocorreu no RBS-NA, nos 4° e 8° ciclos, com 71,1% (1,05
mg.Lt — 0,3 mg.L?) e 73,8% (1,16 mg.L - 0,3 mg.L™?) de remocao, respectivamente. No
RBS-PHC, a maior remog&o ocorreu nos 1° e 8° ciclos, com 70,7% (1,07 mg.Lt — 0,32 mg.L"
1Y e 71,4% (1,03 mg.Lt — 0,3 mg.L ™) de remocAo, respectivamente. Em média, a remogéo do
PQT durante os 8 ciclos foi de 65,7 + 4,9% para o RBS-AN e de 64,4 + 4,6% para o0 RBS-
PHC. Contudo, observou-se que ao longo dos ciclos as remocdes tenderam a estabilidade,
apesar de provavelmente haver a renovacdo de uma nova biomassa a cada troca do afluente
sintético, aos reatores. Por tanto, ambos fungos responderam satisfatoriamente, ap0s o inicio
operacional, ou seja, foram capazes de degradar o paraquat em regime de bateladas
sequenciais. Portanto, o uso de biomassa imobilizada, favoreceu a remocéo do pesticida.

Nas Figuras 36 e 37 estdo apresentadas as variagdes das concentragdes de entrada e
saida do PQT e a eficiéncia de remogéo no RBS-AN e RBS-PHC, respectivamente
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Figura 36- Eficiéncia na remocdo do paraquat nos 8 ciclos com 168 horas de tempo reacional

no RBS-AN.
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Figura 37 - Eficiéncia na remocao do paraquat nos 8 ciclos com 168 horas de tempo reacional

no RBS-PHC.
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Com relacéo a legislacdo, os valores finais de PQT do RBS- AN400 e RBS-PHC, ainda
néo estdo dentro do previsto pela Portaria da SEMACE n° 154 de 22 de Julho de 2002, pois a

concentragio maxima de pesticidas para o langamento em efluentes é de 0,05 mg.L™, e nesta
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pesquisa foi em média de 0,5 mg.L™ . Dessa forma, ha uma necessidade de buscar mais
alternativas de tratamento para que os valores finais se enquadrem na legislag&o.

Na Tabela 24 estdo apresentadas as médias finais de pH e temperatura no RBS-AN400
e RBS-PHC durante os 8 ciclos, com 168 h de reacdo. Os valores médios de pH foram de 5,18
+ 0,43 e de temperatura 26,2 + 0,55°C para 0 RBS-AN e pH de 5,08 £ 0,50 e a média de
temperatura de 26,46 + 0,65°C para RBS-PHC. Observaram-se pequenas oscilagdes de pH,
porém todos se mantiveram na faixa acida. Esses baixos valores proporcionam, segundo Han
et al. (2014) e Reyna et al. (2017), melhor atividade enzimética dos fungos e
consequentemente para o processo de degradacdo do PQT, uma vez que as melhores remocgoes
do pesticida ocorreram em pH mais &cidos, conforme pode ser verificado na Tabela 24.

Tabela 24- Variagdes finais de pH, temperatura e desvio padrdo durante os 8 ciclos no RBS-
AN e RBS-PHC

Média pH Desvio padrao Média T°C Desvio padrao
RBS-AN
Ciclo 1 4,99 +0,76 25,80 +1,22
Ciclo 2 5,50 +0,19 25,72 +0,73
Ciclo 3 6,01 +0,80 26,41 +1,02
(_ciclo 4 4,65 +0,56 ] 26,40 +1,18
Ciclo 5 5,54 +0,62 27,52 +0,75
Ciclo 6 5,07 +0,53 26,31 +1,48
Ciclo 7 4,93 +0,38 26,12 +0,53
(cCiclo 8 476 +0.38 ] 25,70 +0,35
MEDIA FINAL 5,18 +0,43 26,28 +0,55
RBS-PHC
(Ciclo 1 4,59 +0,30 | 25,86 +1,31
Ciclo 2 6,05 +0,68 25,70 +0,90
Ciclo 3 5,65 +0,61 26,37 +1,02
Ciclo 4 4,79 +0,36 26,99 +1,10
Ciclo 5 5,30 +0,69 27,36 +0,45
Ciclo 6 4,81 +0,43 26,67 +1,43
Ciclo 7 4,76 +0,37 27,19 +0,96
(ciclo 8 4,73 +0,35 | 25,56 +0,36
MEDIA FINAL 5,08 +0,50 26,46 +0,65

Fonte: Autora (2018).

O aumento do pH durante o tempo reacional ja foi mencionado pelo possivel
consumo de &cidos e producédo de enzimas no meio (EL-RAHIM et al., 2009). Essas enzimas
séo extracelulares, como por exemplo lignina peroxidase (LiP) e manganés peroxidase (MnP)
(HUANG et al., 2016), liberada pelo Phanerochaete chrysosporium.
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Com relacéo a remogdo de DQO filtrada, as maiores remogdes ocorreram nos 1° e 4°
ciclos, 88,6% (974,45 mg.L — 108,61 mg.L™) e 88,4% (917,66 mg.L — 110,7 m g.L?)
respectivamente. A eficiéncia média de remocéo da DQO total no RBS-AN400 foi de 84,71
+3,01%. Com relacdo a DQO filtrada no RBS-PHC, as maiores remog¢des ocorreram no 5° e
6° ciclos, 82,0% (845,22 mg.L! — 67, mg.L?) e 93,2% (862,73 mg.L? — 58,2 mg.L™Y),
respectivamente. A eficiéncia média de remocao da DQO total no RBS-PHC foi de 90,9 %
+1,67, resultado bem superior ao encontrado no RBS-AN400.

Observou-se que ap6s 24 h do tempo reacional, houve uma eficiéncia média de
remogédo de 52,0 + 1,95% em todos os ciclos do RBS-NA. De igual forma ocorreu uma
reducdo media de 53,2 + 2,05% de DQO em 24 h do tempo reacional no RBS-PHC. Este
comportamento pode estar ligado ao da variavel pH, visto que permaneceu em meio &cido
durante todo o tempo reacional, bem como a estabilidade da biomassa e a nova configuracao
do reator, como pode ser observado na Tabela 24. Nas figuras 38 e 39 estdo apresentadas as
variacgoes das concentracdes de DQO e a eficiéncia de remocdo no RBS-AN e RBS-PHC.

Figura 38— VariagBes das concentragbes de DQO filtrada (mg.L™?), eficiéncia de remog&o

durante os 8 ciclos com tempo reacional de 168h no RBS-AN.
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Fonte: Autora (2018).
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Figura 39 - VariacGes das concentragdes de DQO filtrada (mg.L™), eficiéncia de remogéo

durante os 8 ciclos com tempo reacional de 168h no RBS-PHC.
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Fonte: Autora (2018).

As remocdes de DQO no RBS-AN400 e RBS-PHC foram consideradas promissoras,
visto que sem a utilizacdo de cossubstratos, 0s micro-organismos removeram a maior parcela
organica presente no meio, junto aos possiveis produtos da degradacdo do paraquat.

Os valores de DQO foram proximos aos encontrados por Sousa et al. (2014), em que
avaliaram a DQO de agua sintética dopada com o inseticida aldrin em reatores em bateladas
aeradas com biomassa de Aspergillus niger AN 400 dispersa, e obtiveram 88,9% de eficiéncia
em 168 h de tempo reacional, tempo igual ao usado nesta pesquisa.

Apolinério et al. (2014), também estudaram a remocéo de DQO em reatores com agua
sintética com paraquat e inoculados com Aspergillus niger AN 400 obtiveram eficiéncia
préximas a encontrada neste estudo, porém houve adi¢do de um cossubstrato em que se eleva
0 custo do processo. Freitas et al. (2012) também avaliou a degradacdo de agua sintética
dopada com pesticidas em reatores em batelada agitada com biomassa dispersa de Aspergillus
niger AN 400 com 0,5 g.L* de glicose, e ao final do tratamento apresentou uma remogao de
DQO maxima de 46,27%, apenas quando o reator teve a adi¢cdo da fonte de carbono.
Resultados esses inferiores ao encontrado neste trabalho e sem adicéo de cossubstrato.

Ao avaliar a cinética de degradacdo da DQO filtrada, os parametros cinéticos do
decaimento da DQO filtrada do RBS-AN e RBS-PHC em funcgdo do tempo reacional obtidos

a partir do ajuste ao modelo de primeira ordem estdo apresentados na Tabela 25.
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Tabela 25 - Pardmetros cinéticos do decaimento da DQO filtrada do RBS-AN e RBS-PHC

em funcdo do TDH de 168 h obtidos a partir do ajuste ao modelo de primeira ordem

CICLOS K (h) Remocdo Remocdo  CICLOS k (h ) Remocdo  Remocdo

RBS-AN de DQO de PQT  RBS-PHC de DQO de PQT

1 0,023 88,60% 58,20% 1 0,045 92,00% 70,60%

2 0,033 83,70% 61,50% 2 0,024 88,00% 68,40%

3 0,027 87,80% 69,40% 3 0,027 89,60% 60,00%

4 0,027 88,40% 71,10% 4 0,009 89,20% 59,30%

5 0,03 84,40% 63,40% 5 0,02 92,10% 60,30%

6 0,032 83,10% 65,90% 6 0,017 93,20% 63,60%

7 0,032 80,20% 63,00% 7 0,036 91,70% 61,60%

8 0,033 81,50% 73,80% 8 0,035 91,60% 71,40%
Média 0,03 Média 0,027
P oo Pt oo

Fonte: Autora (2018).

As curvas de decaimento ao longo de 168 h de tempo reacional estdo apresentadas nas
Figuras 40 e 41.

Figura 40 - Curvas de decaimento da DQO filtrada no reator RBS-AN em 168 h
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Fonte: Autora (2018).
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Figura 41 - Curvas de decaimento da DQO filtrada no reator RBS-PHC em 168 h

1000 Ciclo1
Ciclo 2
Ciclo 3
Ciclo 4
Ciclo5
Ciclo6
Ciclo7

Ciclo 8

800

600 A

v hdpsan

400 -

DQO (mg/L)

200

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (h)

Fonte: Autora (2018).

A média da constante cinética de 1° ordem foi de 0,03 + 0,003 h !, no RBS-AN.
Todos os 8 ciclos apresentaram perfis de curvas de decaimento quando plotado o gréafico
cinético. Logo, o RBS-AN apresentou resultados expressivos na remog¢do do PQT, assim
como na remocao da DQO. A média de remocéo do PQT foi de 65,7 + 4,9%, sendo que no 8°
ciclo houve a melhor remocéo (73,8%), a eficiéncia média foi de 84,71 + 3,01% e no 7° ciclo
a melhor remocéo foi de 80,2 %.

No RBS-PHC, apenas a curva do ciclo 4 ndo se enquadrou no perfil de decaimento, e
a constante de decaimento do ciclo 4 ndo foi préxima ao dos demais ciclos. A média da
constante cinética do RBS-PHC foi de 0,027 +0,011 h™. As constantes cinéticas dos ciclos do
RBS-PHC podem ser observadas na Tabela 27.

Todos os ciclos do RBS-AN e RBS-PHC estiveram com a concentracdo de DQO
abaixo de 200 mg.L?, valor limite estipulado pela Superintendéncia Estadual do Meio
Ambiente do Cearda — SEMACE em sua Resolucdo 154/2002 para langamento de efluentes
industriais em rede coletora (CEARA, 2002), demonstrando a eficiéncia do processo desta
pesquisa, para a variavel em tela.

Mendoncga (2002), a fim de verificar a influéncia da temperatura na degradagéo da
materia organica em condicdes aerdbias, realizou ensaios cinéticos em batelada, simulando o
processo de lodos ativados, nas temperaturas de 15, 20, 25 e 30°C. O efluente estudado era

proveniente de um reator anaerébio de leito expandido. O modelo que melhor representou a
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cinética de degradacdo de matéria orgénica, na forma de DQO filtrada, foi o de primeira ordem
tendo concluido que para as temperaturas estudadas os valores encontrados para as constantes
cinéticas foram muito semelhantes, com valor médio de 0,021 h ** e 80% de remog&o. Estes
resultados corroboram com o do presente estudo ja que o modelo cinético utilizado foi o de
1° ordem, a temperatura estava entre os valores estudados pelos autores citados e a constante

cinética semelhante.

5.3.2 Teste de saturacdo do meio suporte

Neste teste, foi realizado um ensaio para verificar a quantidade de pesticida absorvido
no meio suporte. Este ensaio foi realizado sem a interferéncia do fator biologico, por isso ndo
houve adicdo dos fungos Aspergillus niger AN 400 e Phanerochaete chrysosporium. O

resultado do teste de saturacdo esta apresentado na Tabela 26.

Tabela 26— Teste de saturacdo do meio suporte
tempo Co(mg.LY) Ce (mg.L- Co-Ce(mg.L?) (Co-Ce) xV

(min) ) (mg)
0 1,3 1,3 0,0 0,00
1 1,3 1,1 0.2 0,80
2 1,3 0,9 04 1,60
3 1,3 1,3 0,0 0,00
) 2,40

Fonte: Autora (2018)

Verificou-se que o material suporte alcangou o ponto de saturacdo para o pesticida em
2 minutos, no qual resultou em uma capacidade méaxima de 0,00240 g de paraquat em 15 g de
espuma de poliuretano, ou seja, 0,00016 g de pesticida por grama de espuma de poliuretano.

Ao realizar a média do balanco de massa total de pesticida removido pelo sistema no
tempo reacional de 168 h, verificou-se uma remog¢do média de 0,00518 g(colocar o desvio
padréo) de pesticida. Considerando 15 g de material suporte no reator, haveria 0,000340 g de
paraquat para cada grama do material suporte, valor este superior a capacidade de absorgédo
da espuma de poliuretano que foi de 0,00016 g/g de espuma. Portanto, isso significa que a
adsorcédo néo foi o principal mecanismo de remogéo do paraquat, comprovando que a remogao

do pesticida ocorreu da acdo fungica presente nos reatores.



91

5.3.3 Teste de saturacdo na biomassa

Sobre o teste de saturacdo na biomassa do Aspergillus niger AN 400, observou-se que
foram absorvidos 0,00105 g de paraquat para 13,1 g de biomassa total. Correspondendo a
1,9% de remocéo via adsorcdo de paraquat. Com o Phanerochaete chrysosporium, observou-
se que foram adsorvidos 0,00090 g de paraquat para 15,2 g de biomassa total. Correspondendo
a 1,7% de remocéo via adsorcao de paraquat.

Os valores dos testes de saturacdo das duas biomassas foram inferiores quando

comparados com os de remog0es bioldgicas.

6 CONCLUSOES

O Phanerochaete chrysosporium, nos reatores em batelada agitada com biomassa
dispersa com adicdo de 3 g.L™! de sacarose, apresentou a melhor condicéo, quando comparado
aos reatores inoculados com Aspergillus niger AN 400, com eficiéncia média de remocéo do
paraquat de 48,90 £ 0,01%. A contagem de coldnias realizada comprovou que a presenca dos
fungos no meio foi predominante, mesmo com a presenca de bactérias em menor quantidade.

No regime em bateladas sequenciais com biomassa imobilizada, ambos os fungos
Aspergillus niger AN 400 e Phanerochaete chrysosporium, apresentaram eficiéncia média de
remocao do paraquat de 65,7 + 4,9% e 64,4 * 4,6%, respectivamente.

A remocado de DQO nos reatores RBS-AN e RBS-PHC se mostraram de acordo com
a Resolucdo do COEMA n° 2 de 2017, com remog¢des médias de 84,7 + 3,0% e 90,0 +1,65%,
respectivamente.

O teste de adsorcao mostrou que o principal mecanismo de remoc¢édo do paraguat nos
reatores em bateladas sequenciais decorreu da acdo dos micro-organismos presentes nos
reatores com biomassa imobilizada.

Com relacdo ao teste de toxicidade em placas e ao teste ecotoxicologico, foi possivel
observar que o paraquat na concentragio de 30 mg.L™ apresentou-se como fator inibitério de
desenvolvimento das hifas nas placas e das raizes das cebolas. Porém ao final do tratamento
nos reatores em bateladas agitadas, as raizes que tiveram a menor inibi¢do de crescimento
corresponderam aos reatores que tiveram a maior remocéo do poluente.

Portanto, ambos os fungos estudados apresentaram potencial de degradagéo do

herbicida paraquat na agua residual sintética. Porém, ainda ha uma necessidade de buscar



92

novos tratamentos alternativos que visem uma maior eficiéncia de remocdo deste poluente -
PQT.

7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

S&o sugeridos os seguintes estudos para a continuidade do tema desenvolvido na

presente pesquisa:

e Estudar outros tempos de rea¢do nos reatores sequenciais;

e Utilizar outros meios suportes;

e Realizar ensaios com inoculacdo das duas espécies flngicas juntas;

e Realizar experimentos com variadas concentracfes de cossubstratos nos
reatores sequenciais;

e Estudar as atividades enzimaticas do Aspergillus niger AN 400 e
Phanerochaete chrysosporium;

e Realizar ensaios em reator de fluxo continuo;

e Apo0s o tratamento biologico, realizar um pos-tratamento de adsor¢do com

terras aditivadas.



93

REFERENCIAS

AGBOHESSI, P T. et al. Assessment of the health status of wild fish inhabiting a cotton
basin heavily impacted by pesticides in Benin (West Africa). Science of The Total
Environment, v. 506, p. 567-584, 2015.

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Programa de analise de residuos de
agrotoxicos em alimentos. Relatorio Anual de 2009. Disponivel em:
<http://www.anvisa.gov.br/institucional/
anvisa/relatorios/relatorio2009/pdf/CDROM%20miolo%20relatorio%20Anvisa2007.pdfhtt>
. Acesso em: 24 de mai. 2017.

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Decreto 4074/02 regulamenta a Lei n° 7.802 de
11 de julho de 1989 que dispde sobre assuntos relativos aos agrotoxicos, seus
componentes e afins, e da outras providéncias. Disponivel
em:<http://portal.anvisa.gov.br/wps/content/
Anvisa+Portal/Anvisa/lnicio/Agrotoxicos+e+Toxicologia/Assuntos+de+Interesse/Legislaca
o/Legislacao+de+Agrotoxicos+Componentes+e+Afins/Decretos>. Acesso em: 25 de mai.
2017.

ALMEIDA, R. M. Desenvolvimento e aplicacdo das analises toxicoldgicas no
diagndstico e prognostico da intoxicacdo aguda por paraquat e diquat. Dissertacdo para
o0 Departamento de Analises Clinicas e Toxicoldgicas. 2007. 106 f. Faculdade de Ciéncias
Farmacéuticas da Universidade de S&o Paulo, 2007.

ANDRADE, M. Biodegradacdo de corante téxtil por uso de reator biologico em
bateladas sequenciais com biomassa imobilizada de Phanerochaete chrysosporium.
Dissertacdo (Mestrado), Programa de pos-graduacdo em tecnologia e Gestdo Ambiental, 95
p., 2013.

AMARO, P. A Protecgéo Integrada. ISA/Press ed. Lisboa: [s.n.], 2003.

ANDREI, E. Compéndio de defensivos agricolas: guia pratico de produtos
fitossanitarios para uso agricola. 4 ed. Sdo Paulo: Andrei Editora, 1993. 448 p.

AOAC: association of official analytical chemists. official methods of analysis of aoac
international. 17th etd., AOAC International, Arlington, 2000.

ARTS, G.H.P.; BELGERS, J.D.M.; HOEKZEMA, C.H.; THISSEN, J.T.N.M. Sensitivity of
submersed freshwater macrophytes and endpoints in laboratory toxicity tests. Environ.
Pollut. 153, 199-206, 2008.

ARAUJO, K. C. N. Degradagio de hidrocarbonetos por fungos filamentosos. 2010. 62f.
Monografia (Especializagdo) —Curso de Pos-graduagédo em Microbilogia da Universidade
Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte, 2010.

APOLINARIO, M.G. et |. Degradacio de matéria organica de agua sintética dopada com
paraquat por fungo. VV Congresso Brasileiro de Gestdao ambiental, Belo horizonte, 2014.

AUGUSTO, L. G. S. Agrotoxicos: nuevos Y viejos desafios para la salud colectiva. Salud



94

colectiva. p. 5-8, 2012.

BAEZ, A., PADILLA, H., GARCIA, R., TORRES, M. C., ROSAS, L., BELMONT, R,
Carbonyls levels in indoor and outdoor air in Mexico City and Xalapa,Mexico, Sci. Total
Environ. v. p 302, 211-226, 2003.

BAIRD, C. Quimica ambiental. Bookman ed. Porto Alegre: [s.n.], 2011.

BAHALOO-HOREH, S.M. M., Enhanced recovery of valuable metals from spent lithium-
ion batteries through optimization of organic acids produced by Aspergillus niger, Waste
Management, v. 60, p. 666-679, 2017.

BARBOSA, D. B. P. Degradacéo de atrazina em solo sob plantio direto aplicado em
formulacGes de liberacéo controlada. Tese (Doutorado) - Curso de P6s-graduacdo em
ciéncias do solo, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 105p, 2013.

BARBOSA, B.C.A. Micodegradacéo de metil paration e atrazina em matriz aquosa
sintética utilizando aspergillus niger an 400. Tese (Doutorado) - Curso de Pos-graduacéo
em Engenharia civil - Saneamento ambiental, Universidade Federal do Cear, Fortaleza,
125p, 2016.

BASTOS, A.E.R. Agricultura e meio ambiente. Scipione ed. Sdo Paulo: [s.n.], 1997.

BENEVIDES, J A J; SAMPAIO, G.M. M. S. Degradacdo de pesticidas por fungos - uma
revisdo. HOLOS, v. 2, p. 110, 20 abr. 2015.

BERNOTH, L.; FIRTH, I.; MCALLISTER, P. & RHODES, S. Biotechnologies for
remediation and pollution control in the mining industry. Miner. Metall. Proc, v. 17, p.
105-111, 2000.

BRAGA, I.F.A. AlteracGes Tireoidianas em Pacientes Expostos a Organoclorados. 2012.
120 f. Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2012.

BRAGA, FR AND ARAUJO, JV. Nematophagous fungi for biological control of
gastrointestinal nematodes in domestic animals. Applied Microbiology and Biotechnology.
98, 71-82, 2014.

BRASIL. LEI N° 7.802, de 11 de julho de 1989. Dispde sobre assuntos relativos a
agrotoxicos e seus componentes afins, e da outras providéncias. Disponivel
em:<http://www.planalto. gov.br/ccivil_03/leis/I7802.htm>. Acesso em: 16 de fev. 2017.

BRAIBANTE, E.M.F; ZAPPE, J.A. A Quimica dos Agrotoxicos QUIMICA NOVA NA
ESCOLA Quimica e Sociedade. Quimica nova na escola, v. 34, n. 1, p. 10-15, 2012.

BOGAN, B. W.; LAMAR, R. T. Polycyclic Aromatic Hydrocarbon- Degrading Capabilities
of Phanerochaete laevis HHB-1625 and Its Extracellular Ligninolytic Enzymes. Applied
and Environmental Microbiology, v. 62 (5), p. 1597-1603, 1996.

CALVO, G. et al. Degradacion de pesticida. (n.d)1998.



95

CARDOSO, M. L.; OLIVEIRA, H.; UETANABARO, A. P.; KAMIDA, H. Biodegradagéo
de celulose e lignina por fungos: uma breve revisdo. Sitientibus Série Ciéncias bioldgicas.
V. 9-N. 1, Janeiro-Mar¢o, 2009.

CARNEIRO, Fernando Ferreira et al. Dossié ABRASCO: Um alerta sobre os impactos dos
Agrotdxicos na Saude. Rio de Janeiro: World Nutrition, 2015. 628 p.

CARTER, A. How pesticides get into water and proposed reduction measures. Pestic
Outlook, v. 11, p. 149-56, 2000.

CASTILLO MDP, ANDER P, STENSTROM J, TORSTENSSON L. Degradation of the
herbicide bentazon as related to enzyme production by Phanerochaete chrysosporium in two
solid substrate fermentation systems. World Journal of Microbiology and Biotechnology,
v. 16, n. 3, p. 289-295, 2000.

CASTILLO MDP, VON WIREN-LEHR S, SCHEUNERT I, TORSTENSSON L.
Degradation of isoproturon by the white rot fungus Phanerochaete chrysosporium. Biology
and Fertility of Soils, v. 33, n. 6, p. 521-528, 2001.

CHAMBRE D, IDITOIU C, SZABO M-R (2007) The reaction conditions influence on
sucrose acid hydrolysis studied by means of the DSC method. Journal of Thermal Analysis
and Calorimetry 88, 681-686.2007.

CHENG, H. H. Pesticides in the soil environment: Processes, impact and modeling.
Madison. Soil Science Society of America Books Series. p.176, 1990.

COELHO-MOREIRA, J.S. Mini-curso : Utilizacdo de basidiomicetos na degradacédo de
compostos recalcitrantes. [S.d.].

CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente. RESOLUCAO n. 357, de 17 de marco
de 2005. Disponivel em: < http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res05/res35705.pdf>
Acesso em: 07 mar. 2017.

COSTA e SILVA, L.V. et al. Tratamento de efluente sintético de laticinio em reatores em
batelada inoculados com Aspergillus niger AN400. Eng. Sanit Ambient. v.18, n.4, 2013

COSTA, F. L. F.; ROHLFS, D. B. Residuos de agrotdxicos em alimentos: implicacdes
para saude publica e meio ambiente. 2011. Pontificia Universidade Catdlica de Goias,
2011.

COURYI, S. : DAMASO, M. C. T. Enzimas intracelulares e extracelulares. EMBRAPA.-
AGEITEC, 2016

CURTIS, M J; DONALD, D a; RIDD, M. Determination of Sucrose and Glucose in
Sugarcane Using a Glucose Biosensor. Proc Aust Soc Sugar Cane Technol, v. 34, p. 1-11,
2012.

DAVIES, J., et al. Herbicide risk assessment for non-target aquatic plants: sulfosulfuron — a
case study. Pest. Manag. Sci. 59, 231-237.2013


http://lattes.cnpq.br/1882458050626580

96

DELLAMATRICE, P.M, COSTA, L.S, MARQUES, A.S, VIANA M.S, ARAUJO, R.S.
Degradacéo de agrotdxicos por fungos basidiomicetos em solo agricola contendo altos
niveis de trés produtos diferentes. Pesticidas: r. ecotoxicol. e meio ambiente, Curitiba, v.
22, p. 7-16, jan./dez. 2012

DINIZ, G.F. Emprego de fungos na descoloracéo e reducéo da toxicidade de corantes
téxteis. Trabalho de final de curso (Curso de graduacdo em Engenharia Agrondéma).
Universidade de sdo joao del rei, sete lagoas. (2015)

DOREA, H.S; LANC, F.M. Matrix Solid-Phase Dispersion Extraction of Organophosphorus
and Synthetic Pyrethroid Pesticides in Cashew Nut and Passion Fruit. J. Microcolumn
Separations, v. 11, p. 367-375, 1999.

DOREA, E.F.G.C. Contaminacéo de aguas superficiais e subterraneas por pesticidas
em Primavera do Leste, Mato Grosso. Tese (Doutorado em quimica) Instituto de quimica
da universidade Estadual Paulista.2004

EDWARDS, C.A. Persistent pesticides in the environment. 2. ed. U.S.A.: CRC Press,
1973, 170p.

EL-RAHIM, W. M. A,; EL-ARDY; O. A,, MOHAMMAD, F. H. A. The effect of pH on
bioremediation potential for the removal of direct violet textile dye by Aspergillus niger.
Desalination, v.249, p.1206-1211, 20009.

EMBRAPA. Producdo de Sementes Sadias de Feijdo Comum em Varzeas Tropicais.
Embrapa Arroz e Feijao , 2004. No.4 ISSN 1679-8869 Versao eletronica. Disponivel em:
<http://sistemasdeproducao.cnptia.embrapa.br/FontesHTML/Feijao/FeijaoVarzeaTropical/a
groto xicos.htm>. Acesso em: 18 fev. 2017

EMBRAPA. Determinacdo de acucares redutores pelo acido 3, 5-dinitrosalicilico:
histérico do desenvolvimento do método e estabelecimento de um protocolo para o laboratério
de bioprocessos. Fortaleza: Embrapa Agroinddstria Tropical, 2013.

ESPOSITO, E.; AZEVEDO, J.L. Fungos: uma introducdo a biologia, bioquimica e
biotecnologia. 2a edigéo ed. [S.I.]: EDUCS, 2010.

ETO, M. Organophosphorus pesticides: organic and biological chemistry,. Cleveland: [s.n.],
1997.

FABREGA, F. M. Célculo de Reatores I. (Apostila) Curso de Engenharia Quimica. 1. Ed.
2012. Jundiai — SP

FAY, E.F. Agrotoxicos e ambiente. Brasilia: Embrapa Informacéo Tecnoldgica, 2004.
FERNANDEZ, J.A., HENAO, L.M., PEDROZA-RODRIGUEZ, A.M., QUEVEDO-
HIDALGO, B. Inmovilizacion de hongos ligninoliticos para la remocién del colorante negro

reactivo 5. Rev. Colomb. Biotecnol. v. 6, p. 59-72, 20009.

FENIK, J., TANKIEWICZ, M., BIZIUK, M. Properties and determination of pesticides in
fruits and vegetables. Trends in Analytical Chemistry, v. 30, n. 6, p. 814-826, 2001.



97

FICHA INTERNACIONALES DE SEGURIDADE QUIMICA — PARAQUAT. Programa
internacional de seguridade de las substancias quimicas. ICSC:0005, Oct, 2001.

FILHO, M.A.M. Avaliacdo do potencial biotecnoldgico de phanerochaete chrysosporium
ucp 963 e cunninghamella elegans ucp 596 na remocao de cobre e zinco.74 f. Dissertacédo
(Mestrado em biologia dos fungos) Universidade Federal de Pernambuco, 2005.

FISKESJO, G et al. The Allium Test as Standard in Environmental Monitoring. Here- ditas
v.102: p.99-112, 1985.

. The Allium Test in Wastewater Monitoring. Environmental Toxicology and
Water Quality v.8: p.291-298, 1993.

. Allium Test for Screening Chemicals; Evaluation of Cytological Parame- ters. En:
W. Wancheng, J. W. Gorsuch y J. S. Hughes (eds.). Plants for Environmental Studies.
CRC Press, Florida, pp. 308-329, 1997.

FRATILA-APACHITEI LE, HIRST JA, SIEBEL MA, GIJZEN HJ. Diuron degradation by
Phanerochaete chrysosporium BKM-F-1767 in synthetic and natural media . Biotechnology
Letters, 21, 147-154, 1999.

FREITAS, A.; COSTA, A.; PEREIRA, R.; ANTUNES, S.; GONCALVES, F.; ROCHA-
SANTOS, T.; DINIZ, M.; CASTRO, L.; PERES, I.; DUARTE, A. Biological treatment of
the effluent from a bleached kraft pulp mill using basidiomycete and zygomycete fungi.
Science of the Total Environment, v. 47, p. 3282- 3289, 2009 .

FREITAS, L. M.C. BARBOSA, B. C. A. RODRIGUES, K. MARINHO, G. Emprego de
Aspergillus niger AN 400 em reatores de bancada para remover pesticida de matriz aquosa.
Eng. Sanit. Ambient. [online]. 2017, vol.22, n.6, pp.1175-1185. Epub Apr 20, 2017.

FOGLER, S. C., Elementos de Engenharia das Reac¢Ges Quimicas, 32 ed., Editora LTC,
2002.

FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS - FAO.
Codex alimentarius. 2 ed. Roma, vol. 2, 495 p. 1994.

FORMOSINHO, S.J. Fundamentos de cinética quimica. Lisboa: Fundagdo Calouste
Gulbenkian, 1982. P 15-47.

FORNARI, ERNANI. Manual pratico de agroecologia. Aquariana ed. Sdo Paulo: [s.n.],
2002.

GALVAO, V. et al.. Modelagem do complexo enzima-substrato da sacarose. XXXI
Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada .(2008)

GARCIA, J.C; SIMIONATO, J.I; ALMEIDA, V.C; PALACIO, S.M; ROSSI, F.L;
SCHNEIDER, M.V; SOUZA, N.E. Evolutive Follow-up of the Photocatalytic Degradation
of Real Textile Effluents in TiO2 and TiO2/H202 Systems and their Toxic Effects on
Lactuca sativa Seedlings. Journal Brazilian Chemical Society, S&o Paulo, v.20, n.9, 2009.


http://www.scielo.br/cgi-bin/wxis.exe/iah/?IsisScript=iah/iah.xis&base=article%5Edlibrary&format=iso.pft&lang=i&nextAction=lnk&indexSearch=AU&exprSearch=FREITAS,+LUCIANE+MARA+CARDOSO
http://www.scielo.br/cgi-bin/wxis.exe/iah/?IsisScript=iah/iah.xis&base=article%5Edlibrary&format=iso.pft&lang=i&nextAction=lnk&indexSearch=AU&exprSearch=BARBOSA,+BARBARA+CHAVES+AGUIAR
http://www.scielo.br/cgi-bin/wxis.exe/iah/?IsisScript=iah/iah.xis&base=article%5Edlibrary&format=iso.pft&lang=i&nextAction=lnk&indexSearch=AU&exprSearch=RODRIGUES,+KELLY
http://www.scielo.br/cgi-bin/wxis.exe/iah/?IsisScript=iah/iah.xis&base=article%5Edlibrary&format=iso.pft&lang=i&nextAction=lnk&indexSearch=AU&exprSearch=MARINHO,+GLORIA

98

GARCIA, I. G. et al. Removal of phenol compounds from olive Mill wastewater using
Phanerochaete chrysosporium, Aspergillus niger, Aspergillus terreus and Geotrichum
candidum. Process Biochemistry, v. 35, p. 751-758. 2000.

GELLER, R. Paraquat and diquat. olson, K.R; ED. Poisoning & drug overdose, p. 297—
299, 2007.

GRANT, W. F. Chromosome aberration assays in Allium, a report of the U.S.
Environmental Protection Agency Gene-Tox Program. Mutation Research, n.99, p. 273-
291, 1982.

GRIFFIN, D. H. Fungal physiology. 2 nd ed. New York. Wiley-Liss, 1994. 458p.

GUILHERME, L. R. G.; SILVA, M. L. N.; LIMA, J. M. DE; RIGITANO, R. L. de O.
Contaminacdo de microbacia hidrografica pelo uso de pesticidas. Informe Agropecuario, v.
21, n. 207, p. 40-50, 2000.

HAMED, S.A.M. In-vitro studies on wood degradation in soil by soft-rot fungi: Aspergillus
niger and Penicillium chrysogenum. International Biodeterioration & Biodegradation, v.
78, p. 98-102, 2013.

HAN, H. ZHAO, Q.; HOU, B. ZHUANG, H.; JIA, S.; FANG F. Nitrogen removal from
coal gasification wastewater by activated carbon technologies combined with short-cut
nitrogen removal process. Journal of environmental sciences, 2014.

HARBHAJAN, S. Mycoremediation : fungal bioremediation. New Jersey: [s.n.], 2006.

HAVENS, P. L.; SIMS, G. K.; ERHARDT-ZABIK, S. Fate of herbicides in the
environment. In: SMITH, A. E. (Ed.) Handbook of weed management systems. New York:
H. Wiley & Sons, p. 245-278.1995.

HONORE, P et al. Paraquat poisining: State of the Art. Acta clinica Belgica, v. 49, n. 5,
1994,

HUANG, Z., CHEN, G et al. Toxicity mechanisms and synergies of silver nanoparticles in
2,4-dichlorophenol degradation by Phanerochaete chrysosporium, Journal of Hazardous
Materials, v. 321, p. 37-46, 2017.

JERNEJC, K; LEGISA, M. A drop of intracellular pH stimulates citric acid
accumulation by some strains of Aspergillus niger. Journal of Biotechnology, v. 112, n. 3,
p. 289-297, 2004.

JESUS, J.T.A. Degradacion de los plaguicidas endosulfan y malation por cepas
bacterianas aisladas de suelo agricola. 2014. 84 f. Dissertacdo do programa de ciéncias
ambientais. Universidade veracruzana, 2014.

JORDAO, E. P.; PESSOA, C. A. Tratamento de esgotos domésticos. 3. ed. Rio de Janeiro:
ABES, 1995



99

KRISHNA. C. 2005. Solid-state fermentation systems - an overview. Critical Reviews in
Biotechnology 25: 1-30.

KRUGER, R.A. Analise da Toxicidade e da Genotoxicidade de agrotoxicos utilizados na
agricultura utilizando bioensaios com Allium cepa. Dissertacdo do Programa de Pés-
Graduacao em Qualidade Ambiental como requisito para a obtencéo do titulo de mestre em
Qualidade Ambiental. 2009. 58 f. Centro Universitario Feevale, 2009.

KUSSUMI, T.A. Desenvolvimento de Método Multirresiduo Para Determinacéo de
Pesticidas Benzimidazdis, Carbamatos e Triazinas em Milho por Cromatografia
Liquida Aacoplada a Espectometria de Massas em Tandem e sua Certificagdo. 2007.
152 f. Universidade de Sao Paulo, 2007.

KYRIACOU, A. et al. Combined bioremediation and advanced oxidation of green table
olive processing wastewater. Process Biochemistry, v. 40, n. 3-4, p. 1401-1408, mar.
2005. Disponivel em: <http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0032959204002134>.
Acesso em: 8 jul. 2017.

LACASANA, M.; LOPES-FLORES, I.; RODRIGUEZ-BARRANCO, M.; AGUILLAR-
GARDUNO, C.; MUNOZ- BLANCO, J.; PEREZ-MENDEZ, O. Association between
organophosphate pesticides exposure and thyroid hormones in floriculture workers.
Toxicology and Applied Pharmacology, v. 243, p. 19-26, 2010.

LARA W.H.; BATISTA, G.C. Pesticidas. Quimica Nova, v. 15, p. 161-166, 1992.
LARINI, L. Toxicologia dos praguicidas. Manole LTD ed. S&o Paulo: [s.n.], 1999.

LATIFI, A.M et al. Isolation and characterization of five chlorpyrifos degrading bacteria.
African Journal of Biotechnology,[s.I], v. 11, n.13, p. 3140-3146, 2012.

LEDOUX, M. Analytical methods applied to the determination of pesticide residues in
foods of animal origin. A review of the past two decades. Journal of Chromatography A,
v. 1218, n. 8, p. 1021-1036, fev. 2011.

LEE, A.K.; LEWIS, D.M.; ASHMAN P.J. Disruption of microalgal cells for the
extraction of lipids for biofuels: processes and specific energy requirements.
Biomass Bioenergy, v. 46, p. 89-101, 2012.

LEME, D. M.; MARIN, M. A. M. Allium cepa test in environmental monitoring: A review
on its application. Mutation Research, v. 682, p.71-81, 2009

LEVENSPIEL, O. (2000). Engenharia das Reag6es Quimicas. 32 edigdo. Edgard Bliicher,
Séo Paulo

LIMA, L. L; CUNHA, R. M; CARDOSO, L. M. Avaliacgdo da degradacéo de agua
residudria sintética dopada de atrazina, deltametrina, metil-paration e paraquat em reatores
em batelada sequencial com biomassa imobilizada de aspergillus niger AN 400. Congresso
Norte e Nordeste de pesquisa e inovacdo - CONNEPI. 2012.

LONDRES, F. Agrotoxicos no Brasil: uma guia para a a¢do da vida. AS-PTA — A ed. Rio



100

de Janeiro: [s.n.], 2011.

MAC LOUGHLIN, T., PELUSO, L., MARINO, D. Pesticide impact study in the peri-urban
horticultural area of Gran la Plata, Argentina. Science of the total environment. v. 598, pp.
572-580. 2017

MARASCHIN, L. Avaliacio do Grau de Contaminagao por Pesticidas nas Agua dos
principais rios formadores do Pantanal Mato-Grossense.. 88 f. Universidade Federal de
Mato Grosso, Cuiaba, 2003.

MARINHO, C.O. Biodegradacao de corante de efluente téxtil sintético por aspergillus
niger an 400 em reator de escoamento continuo.96 f. Dissertacdo (mestrado em
tecnologia e gestdo ambiental) IFCE.2015

MARINHO, G.; Barbosa, B. C. A.; Rodrigues, K.; Aquino, M.; Pereira, Luciana, Potential
of the filamentous fungus Aspergillus niger AN 400 to degrade Atrazine in wastewaters.
Biocatalysis and Agricultural Biotechnology, v.9, p.162-167, 2017

MARTINS, T. Herbicida Paraquat: conceitos, modo de acéo e doengas relacionadas.
Semina: Ciéncias Biologicas e da Saude, v. 34, n. 2, p. 175, 2013.

MATIAS,O.;MARTINS,P, Biologia 12, Areal Editores, Porto, Portugal, 2012.

MELDO, I. P. DE; LOPES, M.; WANDERLEY, C. R. P.; SILVA, G. M. M.; RODRIGUES,
K. DE A. Remocdo de Nutrientes e Matéria Organica por Aspergillus niger AN 400 no
Tratamento de Agua Residuaria Sintética. In: XVIl1 SIMPOSIO NACIONAL DE
BIOPROCESSOS, Anais... Natal: UFRN, 2009.

MENDONCA, L.C. Microbiologia e cinética de sistema de lodos ativados como pds-
tratamento de efluente de reator anaerdbio de leito expandido. 217p. Tese (Doutorado
em Engenharia Civil) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade Federal de Séo
Paulo, S&o Carlos, 2002.

MENTEM, J.O. Evolucao do consumo de agrotdxicos no Brasil 2003-2007. . [S.I: s.n.],
2008.

MEXICO. Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (Semarnat). Ensayos
toxicologicos para la evaluacion de sustancias quimicas en agua y suelo. La experiencia en
México. Patricia Ramirez Romero y Ania Mendoza Cantu (Compiladoras).
DelegacionTlalpan, México, D. F. 2008.

MIRANDA, M. P. Color elimination from molasses wastewater by Aspergillus niger.
Bioresource Technology. v. 57, p.229-235. 1996.

MOJOVIC, Z.; NKOVIC, P.; MILUTINOVIC-NIKOLIC, A.; DOSTANIC, J.; JOVIC-
MOMANI, A.; FARES, S. A.; AHMAD T. Photocatalytic treatment of water soluble
pesticide by advanced oxidation technologies using UV light and solar energy. Solar
Energy v. 84 p.1157-1165, 2010.



101

MORALES-FONSECA,D. et al. Desarrollo de un bioadsorbente laminar con Phanerochaete
chrysosporium hipertolerante al cadmio, al niquel y al plomo para el tratamiento de aguas.
Revista Iberoamericana de Micologia.2010.

MORE, T. et al. Potencial use of filamentous fungi for wastewater slugde treatment.
Bioresource Technology,[s.I], v. 101, n.20, p. 7691-7700, 2010.

MOREIRA, J.C. Avaliacao integrada do impacto do uso de agrotoxicos sobre a saude
humana em uma comunidade agricola de Nova Friburgo, RJ. Ciéncia e Saude Coletiva, v.
7, p. 299-311, 2002.

MOUGIN C, BOYER FD, CAMINADE E, RAMA R. Cleavage of the diketonitrile
derivative of the herbicide isoxaflutole by extracellular fungal oxidases (2000). Journal of
Agricultural and Food Chemistry, 48 (10), 4529- 453.

NIELSEN, J. Modelling the growth of filamentous fungi. Advances in Biochemical
Engineering/Biotechnology, v. 46, p. 187-223, 1992.

NIMMO, D.R. Pesticides. In: RAND, G.M. & PETROCELLLI, S.R., (Ed.). Fundamentals of
aquatic toxicology: methods and applications, New York: Hemisphere, 1985. p. 335-373.

NORDBORG, M., DAVIS, J., CEDERBERG, C., WOODHOUSE,A. Freshwater
ecotoxicity impacts from pesticide use in animal and vegetable foods produced in Sweden.
Science of the total envionment. v.581-582, pp. 448-459. 2017.

OLIVEIRA, R. SILVA,S. Manual de andlises fisico-quimicas de 4guas de abastecimento e
residuérias. DEC/CCT/UFPG, Campina Grande, 2001. 270p.

ORGANIZATION FOR ECONOMIC COOPERATION AND DEVELOPMENT; FOOD
AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS. Agricultural
Outlook 2010-2019. Disponivel em: <http:// www.agri-
outlook.org/dataoecd/13/13/45438527.pdf>. Acesso em: 20 fev. 2017.

PAMBOUKIAN, C. R. D. Influéncia das condicGes de preparo do indculo na morfologia
do micro-organismo e na sintese de glicoamilase por Aspergillus Awamori. 1997. 189 f.
Escola Politécnica de Séo Paulo, 1997.

PAPAGIANNI, M. Fungal morphology and metabolite production in submerged mycelial
processes. Biotechnology Advances, v. 22, n. 3, p. 189-259, 2004PARAQUAT. In:
ROEDE, J.R.; MILLER, G. W. Encyclopedia of Toxicology. [S.I: s.n.], 2014. p. 756-758.

PATUSSI, C; BUNDCHEN, M. Avaliagéo in situ da genotoxicidade de triazinas utilizando
0 bioensaio Trad-SHM de Tradescantia clone 4430. . Ciéncia & Saude Coletiva, v. 4, n. 18,
p. 1173-1178, 2014.

PAULINO, R.S. et al. Utilizacdo de aspergillus niger an 400 como in6culo de reatores em
batelada agitada para biodegradacao de agua residuaria sintética contaminada com metil
paration. V Congresso Brasileiro de Gestdo Ambiental. Belo Horizonte/MG — 2014.



102

PAWLOWSKY, U. et al.Tratabilidade de efluentes de producéo de pesticidas. In: 19°
Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental, F6z do Iguacu: ABES, p. 793-
802, 1997.

PEDROSA, R.C. Determinacao de paraquat em material bioldgico e alimentos. S&o Paulo,
94p. Dissertacdo de Mestrado — Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas - Universidade de Séo
Paulo, 1984.

PELCZAR JR, M. J.; CHAN, E. C. S.; KRIEG, N. R. Microbiologia. Microbiologia.
Makron Boo ed. [S.I: s.n.], 1997. p. 166-183.

PERES, F.; MOREIRA, J.C. E veneno ou remédio? Agrotoxicos, salide e ambiente. Editora
Fi ed. Rio de Janeiro: [s.n.], 2003.

PEIXOTO, F. P. R. Tratamento de agua residudria téxtil in natura por aspergillus niger
AN 400 com o uso de etanol como cossubstrato. Dissertacdo de Mestrado (Programa de
Pds- Graduacdo em Tecnologia e Gestdo Ambiental). 92f. Fortaleza — 2014

PIMENTEL, M. F. Andlise ecotoxicoldgica do efluente da industria de beneficiamento
da castanha de caju antes e ap0s tratamento em reator aerobio inoculado com fungos.
70f. Dissertagdo (Mestrado em Ciencias Marinahs Tropicais) - Instituto de Ciencais do Mar,
Universidade Federal do Ceara, Fortaleza, 2008.

PINHEIRO, Z. B., DAMASCENGO, E. P., SILVA, G. M. M., RODRIGUES, K. SAMPAIO,
G. M. M. S. Degradagao de fenol por Aspergillus niger AN400 em reatores em batelada.
Congresso de Pesquisa e Inovagdo da rede Norte Nordeste de Educacéo Tecnoldgica —
CONNEPI, 2007.

PIZZUTTI, I. R. et al. Determination of paraquat and diquat: LC-MS method optimization
and validation. Food Chemistry, v. 209, p. 248-255, out. 2016.

POINTING, S. B.Feasibility of bioremediation by white-rot fungi. Applied Microbiology
and Biotechnology v.57, p. 20-33, 2001.

PRENAFETA BOLDU, F.X. Growth of fungi on volatile aromatic hydrocarbons:
environmental technology perspectives. Thesis (Wageningen University). Wageningen,
2002.

PROCOPIO, S.O. et al. Toxicidade de herbicidas utilizados na cultura da cana-de- actcar a
bactéria diazotrofica azospirillum brasilense. Erva daninha, v. 29, p. 1079-1089, 2011.

PURISAI, M. G.; McCORMACK, A. L.;CUMINE, S.; LI, J.; ISLA, M. Z.; Di MONTE, D.
A. Microglial activation as a priming event leading to paraquat-induced dopaminergic cell
degeneration. Neurobiology of Disease, Oxford, v. 25, n. 2, p. 392— 400, fev. 2007

QUISPE, P.R. CARVALHO, R.J. (2010) Degradacion del pesticida paraquat a través del
proceso de ozonizacion. Revista CENIC. Ciencias Quimicas, vol. 41, 2010, pp. 1-11

RASOULNIA, P.; MOUSAVI, S.M. Maximization of organic acids production by
Aspergillus niger in a bubble column bioreactor for V and Ni recovery enhancement from
power plant residual ash in spent-medium bioleaching experiments. Bioresource



103

Technology, v. 216, p. 729-736, 2016.

REDDY, G. V. B., GELPKE, M. D. S. & GOLD, M. H. Degradation of 2,4,6-
trichlorophenol by Phanerochaete chrysosporium: Involvement of Reductive Dechlorination.
Journal of Bacteriology. v.180, n.19, p.5159-5164, 1998.

REDDY, G. V. B & GOLD, M. H. Degradation of pentachlorophenol by Phanerochaete
chrysosporium: intermediates and reactions involved. Microbiology v.146, p. 405413,
2000.

REYNA L. et al. Produccion de enzimas ligninoliticas durante la degradacion del herbicida
paraquat por hongos de la pudricion blanca. Revista Argentina de Microbiologia, v. 49, n.
2, p. 189-196, 2017.

RIBERO, M. L. et al. Contaminacdo de aguas subterraneas por pesticidas: avaliacéo
preliminar. Quimica Nova, v. 30, n. 3, p. 688-694, 2007.

RIVERQS, A. C. R.; PESSOLATO, A. G. T.; PALOMINO-RODRIGUEZ, M. G.;
MARIA, D. A. Anélise de pesticidas por espectrometria de massas acoplada a cromatografia
gasosa (CG-EM). Enciclopédia Biosfera, v. 8, p. 2008-2018, 2012.

ROBERTS, D.W., KNUTESON, J.A., JACKSON, R., (2003) In Pesticide in air, plant, soil,
and water system. Proc. XII Symp. Pesticide Chemistry Piacenza, Italy, 43, 349-357.

RODRIGUES, K. Uso de reatores biologicos com fungos para remocéao de fenol de agua
residudria sintética. Tese (Doutorado em Engenharia Civil, area de concentracdo em
hidraulica e Saneamento) - Escola de engenharia de sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo,
.2006. Universidade de S&o Paulo, Brasil, 2006.

RODRIGUES, K.; VIDAL, C. B.; ARBOSA, B. C. A.; PESSOA-WANDERLEY, C.R;;
DUARTE, I. C. S.; MARINHO, G. Viabilidade do tratamento de agua residudria sintética
téxtil em reator aerébio de leito fixo. Engenharia Sanitaria e Ambiental, v. 15, n. 1, p. 99—
106, 2010.

RODRIGUES, K.; MARINHO, G. Fungos e Aguas Residuérias Industriais: uma nova
tecnologia. Fortaleza, Editora Imprima, 2012, 414p.

RODRIGUES,G.N. Bio transformacéo do pesticida metil paration por fungos isolados
da ascidia didemnum ligulum. 105f. Dissertacdo (Mestrado em ecologia e recursos
naturais) - Universidade Federal de S&o Carlos, S&o Carlos, 2013.

ROEDE, J.R.; MILLER, G. W. (2014) Paraquat. Encyclopedia of Toxicology, p. 756-758

SALVI, M.B. Fungos basidiomicetos em biorremediagdo. Curso de capacitacdo de
monitores e educadores. Instituto de botanica de sdo paulo, 2011.

SANTAELLA, S. T JL’JL\IIOR, F.; GADELHA, D.; COSTA, K.; AGUIAR, R;;
ARTHAUD, I.; I.; LEITAO, R. C. Tratamento de efluentes de refinaria de petréleo em
reatores com Aspergillus niger. Engenharia Sanitaria Ambiental, v.14, n.1, p.139-148,
2009



104

SANTOS, G.C. Analise comparativa da capacidade de remocéao do corante direct blue
71 em solucéao pelos fungos phanerochaete chrysosporium e aspergillus oryzae. 119 f.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias Bioldgicas). Universidade Estadual Paulista, 2011.

SANTOS, A, D, 0O. SOUZA, AM,X. BARRETO, I, N. WANDERLEY,
C,R,P.MARINHO,G. RODRIGUES, K. Degradacdo de indigo carmim em reator em
bateladas sequenciais com aspergillus niger an 400 no tratamento de agua residuaria téxtil in
natura. AIDIS, v.8, pp. 328-343, 2015.

SAMPAIO, G. M. M. S. Remocéo de metil paration e atrazina em reatores com fungos.
Tese de Doutorado em Engenharia Civil, rea de concentracdo em Hidraulica e Saneamento
— Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2005.

SANT’ANNA JR., G. L. Tratamento biologico de efluentes: fundamentos e aplicagdes.
418p. Rio de Janeiro: Interciéncia, 2010.

SAUR, L.; RODRIGUES, M. F.; NIQUE, P. S.; MULLER, C.; BAGATINI, P. B,
VIANNA, M. R. M. R.; XAVIER, L. L. Efeitos do envelhecimento na atividade locomotora
de Drosophila melanogaster como modelo de Parkinsonismo. Saldo de inicia¢éo cientifica-
Pontificia Universidade do Rio Grande do Sul, p. 283-285, 2009.

SCHNOOR, J. L. Chemical fate and transport in the environment. In; SCHNOOR, J. L.
(Ed.). Fate of pesticides & chemicals in the environment. New York: John Wiley & Sons,
1992. 436 p.

SERRA, A; DOMINGOS, F; PRATA, M.M. Paraquat intoxication. Acta Médica
Portuguesa, v. 16, n. 1, p. 25-32, 2003.

SHIM, S. S. & KAWAMOTO, K. Enzyme production activity of Phanerochaete
chrysosporium and degradation of pentachlorophenol in a bioreactor. Water Research.
v.36, p. 4445-4454. 2002.

SILVA, G. B. BOTELHO, M. 1. V.. O processo historico da modernizacdo da agricultura no
Brasil (1960-1979). Revista de geografia agraria,[s.l], v. 9, n. 17, p. 362-387, 2014.

SILVA, M.; ESPOSITO, E. O papel dos fungos na recuperacdo ambiental. In: ESPOSITO,
E.; AZEVEDO, J. (Orgs). Fungos: uma introdug&o a biologia, bioquimica e biotecnologia.
Caxias do Sul : EDUCS, p. 337-375, 2010.

SILVA, C. M. M. D. S.; FAY, E. F. Agrotdxicos e meio ambiente. Brasilia: EMBRAPA
Informacéo Tecnoldgica, p.400, 2004.

SILVA, J. M.; NOVATO-SILVA, E.; FARIA, H. P.; PINHE; IRO, T. Agrotoxico e
trabalho: uma combinacao perigosa para a satde do trabalhador rural. Ciéncia & Saude
Colectiva, v. 10, p. 891-903, 2005.

SILVA, K. M. L. Tratamento de efluente téxtil in natura por Aspergillus niger AN 400
inoculado em reator em bateladas sequenciais. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia e



105

Gestdo Ambiental). Programa de P6s-Graduacdo em Tecnologia e Gestdo Ambiental do
Instituto Federal do Ceara — PGTGA/IFCE, 2012.

SILVA, L. V. C. Tratamento aerobio de efluente sintético de laticinio usando reatores
inoculados com fungos Aspergilus niger AN 400. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia e
Gestdao Ambiental). Programa de P6s-Graduagdo em Tecnologia e Gestao Ambiental do
Instituto Federal do Ceard — PGTGA/IFCE, 2010.

SILVA, L.C. Degradacao bioldgica de paraquat em reatores em bateladas por biomassa
fungica Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia e Gestdo Ambiental). Programa de Pos-
Graduacgdo em Tecnologia e Gestdo Ambiental do Instituto Federal do Ceara —
PGTGAV/IFCE, 2015.

SILVEIRA, R. B. Degradacéo do 2,4 — Dinitrofenol (2,4-DNF) por Aspergillus niger AN
400 em reatores bateladas. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia e Gestao Ambiental).
130.Programa de P6s-Graduacdo em Tecnologia e Gestdo Ambiental do Instituto Federal do
Ceard — PGTGA/IFCE, 2014.

SOARES, F. E. F. Producdo, purificacdo e identificacdo de enzimas extracelulares de
fungos nematdfagos e suas atividades nematicidas.128f. Tese (Doutorado em bioquimica
agricola), Universidade Federal de Vigosa, 2014.

SOLOMON, K.R. Chemistry of pesticides. Pesticide Biochemistry and Physiology, v. 21,
n. 2, p. 290, abr. 1984. Disponivel em:
<http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/004835758490066X>. Acesso em: 16 fev. 2017.

SONDHIA, S. et al. Biodegradation of the herbicide penoxsulam (triazolopyrimidine
sulphonamide) by fungal strains of Aspergillus in soil. Applied Soil Ecology, v. 105, p.
196-206, set. 2016. Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.1016/j.apsoil.2016.03.010>.

SOROLLA, M G et al. Photocatalytic degradation of paraquat using nano-sized Cu-TiO 2/
SBA-15 under UV and visible light. Journal of Environmental Sciences, v. 24, n. 6, p.
1125-1132, 2012. Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.1016/S1001-0742(11)60874-7>.

SOUZA NETO, A. Remocédo de matéria organica em matriz aquosa dopada com 0s
pesticidas atrazina, metil paration, paraquat e deltametrina empregando reatores em
batelada inoculados com Aspergillus niger AN 400. Dissertacdo (Mestrado) — Instituto
Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Ceara, Fortaleza.2012

TOMITA RY, BEYRUTH Z. Toxicologia de agrotoxicos em ambiente aquatico. Bioldgico.
v.64, p.135-42, 2002.

TORQUEMADA, R.A et al. Biologia e sistematica de fungos, algas e briofitas. Universita
ed. Jodo Pessoa: [s.n.], 2011.

TORTELLA, G. R., DIEZ, M. C. & DURAN, N. 2005. Fungal Diversity and Use in
Decomposition of Environmental Pollutants. Critical Reviews in Microbiology v.31, p.
197-212.2005.



106

TRABULSI, L.R.; ALTERTHUM, F.; GOMTERTZ, O.; SCANDEIAS, J.A.N.
Microbiologia. [S.1.]: Editora Ateneu, 1999.

VALE, M. S. Remocéo de cromo e zinco por Aspergillus Niger. 2010. 120 f. Tese
(Doutorado em Engenharia Civil: Saneamento Ambiental) — Centro de Tecnologia,
Universidade Federal do Ceara, Fortaleza, 2010.

VANCONDIO, B. Biodegradacéo do pesticida pentaclorofenol por uma linhagem de
fungo marinho isolado da ascidia Didemnun ligulum. 2014. 96 f. Dissertacdo ( Mestrado)
— Curso de Pds-Graduacao em Ecologia e Recursos Naturais, Universidade Federal de Séo
Carlos, Séo Carlos-SP, 2014.

VAN LEEUWEN, J. et al. Fungal Treatment of Crop Processing Wastewaters with Value-
Added Co-Products. Sustainable Bioenergy and Bioproducts, Green Energy and
Technology,. [S.I: s.n.], 2012. p. 13-44.

VANDENBERGHE, L.P.S. et al. Production and Application of Citric Acid. Current
Developments in Biotechnology and Bioengineering. [S.1.]: Elsevier, 2017. p. 557-575.
Disponivel em: <http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/B9780444636621000257>.
Acesso em: 25 mar. 2017.

VEIGA, M. M,; SILVA, D. M.; VEIGA, L. B. E.; FARIA, M. V. C. Anélise da
contaminacgdo dos sistemas hidricos por agrotéxicos numa pequena comunidade rural do
Sudeste do Brasil. Caderno de Saude Publica, v. 22, p. 2391-2399, 2006

VIDAL, R. A. Herbicidas: mecanismos de acéo e resisténcia de plantas. Porto Alegre:
Palotti, 1997.

VINHAL, Jonas O. et al. Modeling, kinetic, and equilibrium characterization of paraquat
adsorption onto polyurethane foam using the ion-pairing technique. Journal of
Environmental Management, v. 156, p. 200-208, jun. 2015.

VON SPERLING, M. Principios do tratamento bioldgico de aguas residuarias.Vol. 1:
Introducdo a qualidade das aguas e ao tratamento de esgotos.Departamento de Engenharia
Sanitaria e Ambiental - UFMG. 3a ed., 2005, 452 p.

WANDERLEY, C. R. P. Aspergillus niger AN 400 como in6culo de reatores em
batelada para remocéo do corante vermelho do congo em meio aquoso sintético.
71f.Dissertacdo (Mestre em Engenharia Civil, area de concentragdo em Saneamento
Ambiental). Universidade Federal de Ceard, 2007.

WAINWRIGHT, O. Indroduccidn a la bitecnologia de los hongos. Zaragoza: Acribia, 1989.
WESSELING, C.; VAN WENDEL, J. B.; RUEPERT, C.; LEON, C.; MONGE, P.;
HERMOSILLO, H.; PARTANEN, T. J. Paraquat in development countries. Journal
Occupacional Health, v. 7, n. 4, p. 275-286, 2001.

WHELLER, K.A. Influence of pH on the growth of some toxigenic species of Aspergillus,
Penicilliun and Fusarium. International Journal of Food Microbiology, n. 141-150, 1991.



107

YAO, F. et al. Determination of paraquat in water samples using a sensitive fluorescent
probe titration method. Journal of Environmental Sciences, v. 25, n. 6, p. 1245-1251,
2013.

YANG J, LIANG L, LI J, ZHANG KQ. Nematicidal enzymes from microorganisms
and their applications. Applied Microbiology and Biotechnology. 97, 7081-7095,
2013.

YEMENDZHIEV, H.; ZLATKA, A.; ALBERT, K. Decolorization of synthetic dye
Reactive Blue 4 by mycelial culture of white- rot fungi Trametes Versicolor. Biotechnol.
&Biotechnol, v. 23, p. 1337-1339, 20009.

YIN, X. LIAN, B. (2012) Dimethoate degradation and calcium phosphate formation induced
by Aspergillus niger. African Journal of Microbiology Research, 6, 50, 7603-7609.

ZENEBON, O. Métodos fisico- quimicos para analise de alimentos. Instituto Adolfo Lutz.
[S.I: s.n.], 2008. v. 4.

ZHAO, L., & LEE, H. K. Application of static liquid-phase microextraction to the analysis
of organochlorine pesticides in water. Journal of Chromatography A, v. 919, p. 381-388,
2001

ZHENG,G., SELVAM, A.,,WONG, J. Oil-in-water microemulsions enhance the
biodegradation of DDT by Phanerochaete chrysosporium, Bioresource Technology,
v. 126, p. 397-403, 2012.

ZHONG, J. J. Bioreactor Engineering. Engineering Fundamentals of Biotechnology, v. 2,
p. 165-177, 2011.



108

APENDICES

Apendice |

Visualizagdo do crescimento do Phanerochaete chrysosporium no teste de toxicidade sem paraquat (controle)

Fonte: Autora (2018)

Visualizacéo do crescimento do fungo Phanerochaete chrysosporium no teste de toxicidade com 0,1 mg.L* de

paraquat

Fonte: Autora (2018)
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Visualizagdo do crescimento do fungo Phanerochaete chrysosporium no teste de toxicidade com 0,5 mg.L™ de

paraquat

e A by sygas s

Fonte: Autora (2018)

Visualizacédo do crescimento do fungo Phanerochaete chrysosporium no teste de toxicidade com 1,0 mg.L* de

paraquat

Fonte: Autora (2018)
Visualizacédo do crescimento do fungo Phanerochaete chrysosporium no teste de toxicidade com 2,0 mg.L* de

paraquat

Fonte: Autora (2018)
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Visualizagdo do crescimento do fungo Phanerochaete chrysosporium no teste de toxicidade com 3,0 mg.L de

paraquat

Fonte: Autora (2018)

Visualizagdo do crescimento do fungo Phanerochaete chrysosporium no teste de toxicidade com 4,0 mg.L™ de

paraquat

Fonte: Autora (2018)

Visualizagdo do crescimento do fungo Phanerochaete chrysosporium no teste de toxicidade com 5,0 mg.L* de

paraquat

Fonte: Autora (2018)
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Visualizagdo do crescimento do fungo Phanerochaete chrysosporium no teste de toxicidade com 10,0 mg.L* de

paraquat

Fonte: Autora (2018)

Visualizagdo do crescimento do fungo Phanerochaete chrysosporium no teste de toxicidade com 20,0 mg.L™* de

paraquat

Fonte: Autora (2018)
Visualizagdo do crescimento do fungo Phanerochaete chrysosporium no teste de toxicidade com 30,0 mg.L?

de paraquat

Fonte: Autora (2018)
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APENDICE Il

Visualizacdo do crescimento do fungo Aspergillus niger AN 400 no teste de toxicidade sem paraquat (controle)

Vvl tar alger AN OB

Fonte: Autora (2018)
Visualizagdo do crescimento do fungo Aspergillus niger AN 400 no teste de toxicidade com 0,1 mg.L™? de
paraquat

Fonte: Autora (2018)

Visualizacdo do crescimento do fungo Aspergillus

paraquat

Fonte: Autora (2018)
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Visualiza¢do do crescimento do fungo Aspergillus niger AN 400 no teste de toxicidade com 1,0 mg.L-1 de
paraquat

Fonte: Autora (2018)
Visualizacdo do crescimento do fungo Aspergillus niger AN 400 no teste de toxicidade com 2,0 mg.L-1 de
paraquat

Fonte: Autora (2018)

Visualizagdo do crescimento do fungo Aspergillus niger AN 400 no teste de toxicidade com 3,0 mg.L-1 de
paraquat

Fonte: Autora (2018)
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Visualizagdo do crescimento do fungo Aspergillus niger AN 400 no teste de toxicidade com 4,0 mg.L-1 de
paraquat

Fonte: Autora (2018)

Visualizag&o do crescimento do fungo Aspergillus niger AN 400 no teste de toxicidade com 5,0 mg.L-1 de
paraquat

Fonte: Autora (2018)
Visualizagdo do crescimento do fungo Aspergillus niger AN 400 no teste de toxicidade com 10,0 mg.L-1 de
paraquat

Fonte: Autora (2018)
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Visualizagdo do crescimento do fungo Aspergillus niger AN 400 no teste de toxicidade com
20,0 mg.L-1 de paraquat

Fonte: Autora (2018)
Visualizacdo do crescimento do fungo Aspergillus niger AN 400 no teste de toxicidade com

30,0 mg.L-1 de paraquat

Fonte: Autora (2018).

APENDICE III

Bateladas sequenciais com Aspergillus niger AN 400 , 30 mg.L* de PQT e 3 g.L™* de glicose
CICLO 1 -RBS-AN COM 30 mg.L*de PQT + 3 g.L* de glicose

Tempo ABS 1 ABS 2 CONC 1 CONC 2 média Eficiéncia
(h) (mg.L?)  (mg.L™) (%)
0 0,149 0,150 32,45 32,74 32,6
24 0,130 0,132 26,65 27,24 26,95 17,33
48 0,129 0,128 29,13 28,82 28,98 11,10
72 0,125 0,125 26,61 26,61 26,61 18,37
96 0,119 0,119 25,26 25,26 25,26 22,51
120 0,112 0,112 23,84 23,84 23,84 26,87
168 0,108 0,109 22,63 22,93 22,78 30,12

Fonte: Autora (2018)



CICLO 2 -RBS-AN COM 30 mg.L* de PQT + 3 g.L? de glicose

Tempo
(h)
0
24
48
72
96

120
168

ABS 1

0,14
0,13
0,13
0,13
0,13
0,12
0,12

ABS 2

0,13
0,13
0,13
0,13
0,13
0,12
0,13

CONC 1
(mg.L")
30,79
30,29
26,59
28,09
28,09
26,18
26,18

CONC 2
(mg.L?)
30,49
29,68
26,59
29,02
28,4
26,18
26,48

média

30,64
29,98
26,59
28,55
28,25
26,18
26,33

Eficiéncia (%)

2,15
13,22
6,82
7,80
14,56
14,07

Fonte: Autora (2018)

CICLO 3 - RBS-AN com 30 mg.L* de PQT + 3 g.L! de glicose

Tempo
(h)
0
24
48
72
96

120
168

ABS 1

0,137
0,135
0,13
0,13
0,127
0,124
0,124

ABS 2

0,137
0,135
0,132
0,129
0,125
0,124
0,123

CONC 1

(mg.L™)
30,41
29,81
29,07
29,25
28,35
26,67
26,67

CONC 2

(mg.L?)
30,41
29,81
29,69
28,95
27,74
26,67
26,37

média

30,41
29,81
29,38
29,1
28,05
26,67
26,52

Eficiéncia (%0)

1,97
3,39
4,31
7,76
12,30
12,79

Fonte: Autora (2018)

Bateladas sequenciais com Phanerochaete chrysosporium com 30 mg.L™? e 3 g.L™ de sacarose

CICLO 1-RBS-PHC COM 30 mg.L*de PQT + 3 g.L? de sacarose

Tempo ABS 1 ABS 2 CONC1 CONC?2 média Eficiéncia (%)
(h) (mg.L")  (mg.L?)
0 0,15 0,16 33,62 34,5 34,06
24 0,13 0,13 26,35 26,95 26,65 21,76
48 0,12 0,12 26,67 26,97 26,82 21,26
72 0,12 0,13 26,00 26,61 26,31 22,75
96 0,12 0,12 25,26 24,63 24,94 26,78
120 0,11 0,12 23,84 25,35 24,60 21,77
168 0,11 0,12 23,24 25,35 24,29 28,68
Fonte: Autora (2018)
CICLO 2 -RBS-PHC COM 30 mg.L'de PQT + 3 g.L?! de sacarose
Tempo ABS 1 ABS 2 CONC1 CONC?2 média Eficiéncia (%)
(h) (mg.L?)  (mg.L?)
0 0,13 0,13 30,19 30,19 30,19
24 0,12 0,12 27,21 27,21 27,21 9,87
48 0,13 0,13 26,59 26,59 26,59 11,92
72 0,12 0,12 27,17 26,86 27,01 10,53
96 0,12 0,12 27,17 27,17 27,17 10,00
120 0,12 0,12 26,18 26,18 26,18 13,28
168 0,12 0,12 25,26 25,26 25,26 16,33

Fonte: Autora (2018)
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CICLO 3-RBS-PHC COM 30 mg.L* de PQT + 3 g.L* de sacarose

Tempo
(h)
0
24
48
72
96

120
168

ABS 1

0,14
0,13
0,13
0,13
0,12
0,13
0,13

ABS 2

0,14
0,13
0,13
0,13
0,13
0,13
0,13

CONC

1

(mg.L*)

29,81
28,60
28,45
27,74
27,44
28,18
28,49

CONC

2

(mg.L)

30,11
28,00
29,69
28,35
27,74
28,18
28,18

média

29,96
28,30
29,07
28,05
27,59
28,18
28,34

Eficiéncia (%)

5,54
2,97
6,38
7,91
5,94
5,41

Fonte: Autora (2018)

APENDICE IV

Bateladas sequenciais com Aspergillus niger AN 400, 5 mg.L de PQT e sem glicose
Ciclo 1 - RBS-AN com 5 mg.L* de PQT + sem glicose

Tempo ABS 1 ABS 2 CONC 1 CONC 2 média Eficiéncia
(h) (mg.L?) (mg.L?) (%)
0 0,057 0,058 5,15 5,44 5,30
24 0,058 0,059 5,44 5,73 5,59 0,0
48 0,056 0,056 4,87 4,87 4,87 8,2
72 0,058 0,058 5,03 5,03 5,03 5,1
96 0,059 0,058 5,32 5,03 5,18 2,3
120 0,056 0,057 4,45 4,74 4,59 13,3
168 0,056 0,055 5,07 4,78 4,93 7,0
Fonte: Autora (2018)
Ciclo 2- RBS-AN com 5 mg.L* de PQT + sem glicose
Tempo ABS 1 ABS 2 CONC 1 CONC 2 média Eficiéncia
(h) (mg.L™) (mg.L™) (%)
0 0,057 0,058 5,15 5,44 5,30
24 0,058 0,059 5,44 5,73 5,59 0,0
48 0,056 0,056 4,87 4,87 4,87 8,2
72 0,058 0,058 5,03 5,03 5,03 5,1
96 0,059 0,058 5,32 5,03 5,18 2,3
120 0,056 0,057 4,45 4,74 4,59 13,3
168 0,056 0,055 5,07 4,78 4,93 7,0
Fonte: Autora (2018)
Ciclo 3 - RBS-AN com 5 mg.L* de PQT + sem glicose
Tempo ABS 1 ABS 2 CONC 1 CONC 2 média Eficiéncia
(h) (mg.L?) (mg.L™) (%)
0 0,061 0,061 5,89 5,89 5,89
24 0,058 0,057 5,01 472 4,87 17,4
48 0,059 0,058 5,21 4,92 5,07 13,9
72 0,055 0,057 5,02 5,59 5,30 9,9
96 0,059 0,058 5,92 5,64 5,78 18
120 0,060 0,059 5,60 5,32 5,46 7,3
168 0,060 0,058 5,60 5,03 5,32 9,7

Fonte: Autora (2018)
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Bateladas sequenciais com Phanerochaete chrysosporium com 5 mg.L* e sem sacarose

Ciclo 1 - RBS-PHC com 5 mg.L™ e sem sacarose

Tempo (h) ABS 1 ABS 2 CONC 1 CONC 2 média Eficiéncia

(mg.L?) (mg.L™) (%)
0 0,059 0,057 5,49 4,90 5,19
24 0,056 0,057 4,87 5,15 5,01 3,49
48 0,054 0,055 4,33 4,60 4,46 14,03
72 0,059 0,058 4,88 4,59 4,74 8,77
96 0,057 0,058 3,88 4,17 4,02 22,49
120 0,055 0,057 4,27 4,86 4,57 12,03
168 0,055 0,054 4,27 3,98 4,13 20,51

Fonte: Autora (2018)

Ciclo 2- RBS-PHC com 5 mg.L* e sem sacarose

Tempo (h) ABS 1 ABS 2 CONC 1 CONC 2 média Eficiéncia

(mg.L™) (mg.L?) (%)
0 0,057 0,058 5,15 5,44 5,30
24 0,057 0,058 5,15 5,44 5,30 0,00
48 0,057 0,057 4,70 4,70 4,70 11,37
72 0,059 0,058 5,32 5,03 5,18 2,32
96 0,058 0,057 5,03 4,74 4,89 7,83
120 0,057 0,058 4,74 5,03 4,89 7,83
168 0,056 0,056 5,07 5,07 5,07 4,26

Fonte: Autora (2018)

Ciclo 3- RBS-PHC com 5 mg.L! e sem sacarose

Tempo (h) ABS 1 ABS 2 CONC 1 CONC 2 média Eficiéncia (%0)
(mg.L™) (mg.L?)
0 0,059 0,061 5,30 5,89 5,60
24 0,056 0,057 4,43 4,72 4,57 18,26
48 0,058 0,058 4,92 4,92 4,92 12,05
72 0,055 0,056 5,02 5,30 5,16 7,77
96 0,056 0,057 5,07 5,35 5,21 6,91
120 0,058 0,059 5,03 5,32 5,18 7,49
168 0,059 0,059 5,32 5,32 5,32 4,96

Fonte: Autora (2018)



