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1. Resumo

A contaminagdo de recursos hidricos e efluentes por agrotéxicos € uma realidade no
Brasil e no mundo. Porém, os métodos convencionais de tratamento sdo considerados
ineficientes na remocao desses poluentes, que podem afetar a digestdao anaerdébia em
reatores bioldgicos, interferindo negativamente na produgéo de biogas. Este trabalho tem
como objetivo verificar o estado da arte sobre a interferéncia na produgao de biogas, a partir
do tratamento de efluentes pela presenca de pesticidas, através de uma pesquisa
bibliométrica. Utilizando o método bibliométrico Proknow-C, foram selecionados 18 dos 88
artigos encontrados apdés pesquisa na base SciVerse Scopus, de acordo com o alinhamento
do titulo e do conteudo ao tema da pesquisa, utilizacdo da Regra de Pareto baseando-se no
numero de citagcdes, o ano de publicacao e o envolvimento de autores reconhecidos, que
foram determinados pelos artigos selecionados pelo segundo critério. Os paises que mais
possuem estudos sobre o tema sdo China e india, o que era esperado, devido ao seu longo
histérico na producdo de biogas. Porém, chama atencdo o fato de n&o terem sido
encontrados estudos realizados no Brasil, que é o maior consumidor de agrotoxicos do
mundo atualmente. Estes estudos mostraram, em particular, que o0 emprego de reatores
anaerobios eletroquimicos de membranas, decantadores de alta velocidade inseridos em
reatores UASB (Cobertura de Lodo Anaerdbio de Fluxo Ascendente) e consorcios entre
microalgas vém se mostrando promissores para remog¢ao de agrotéxicos possivelmente
prejudiciais a producado de biogas e devem ser alvo de mais estudos para comprovar sua
eficiéncia. Também, ainda ha poucos estudos sobre a possivel toxicidade desses
agroquimicos para 0s micro-organismos que realizam a digestdo anaerébia.
Recomenda-se, entdo, que a pesquisa bibliométrica se expanda para outras bases de
dados, como Web of Science, SciELO, entre outras que podem ser acessadas pelo Portal
de Periodicos da CAPES (Coordenagao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior).
Também recomenda-se que as metodologias sejam estudadas na questdo de seus custos
de implantacao e operagao. Por ultimo, em se tratando de Brasil, recomenda-se que sejam
feitos estudos com todos os agrotoxicos que estdo entre os mais utilizados no pais, com
destaque para o glifosato, por seu grande potencial de eutrofizagdo de corpos d’agua.

Palavras-chave: Bioreatores, Biogas, Metano, Esgotos, Bibliometria, Proknow-C,
Digestao Anaerdbia, Anaerobiose.



2. Abstract

Contamination of water resources and effluents by pesticides is a reality in Brazil and
worldwide. However, conventional treatment methods are considered inefficient in removing
these pollutants, which can affect anaerobic digestion in biological reactors, negatively
interfering with biogas production. This study aims to verify the state of the art on the
interference in biogas production, from effluent treatment by the presence of pesticides,
through a bibliometric research. Using the Proknow-C bibliometric method, 18 of the 88
articles found after research in the SciVerse Scopus database were selected according to
the alignment of the title and content with the research topic, use of the Pareto Rule based
on the number of citations, the year of publication and the involvement of recognized
authors, which were determined by the articles selected by the second criterion. The
countries that have the most studies on the subject are China and India, which was
expected, due to their long history in biogas production. However, it is noteworthy that no
studies were found in Brazil, which is currently the largest consumer of pesticides in the
world. These studies have shown, in particular, that the use of anaerobic electrochemical
membrane reactors, high-speed decanters inserted in UASB (Upflow Anaerobic Sludge
Cover) reactors, and microalgae consortia have shown promise for the removal of pesticides
that may be harmful to biogas production and should be the subject of further studies to
prove their efficiency. Furthermore, there are still few studies on the possible toxicity of these
agrochemicals to microorganisms that perform anaerobic digestion. It is therefore
recommended that the bibliometric research be expanded to other databases, such as Web
of Science, SciELO, among others that can be accessed through the CAPES (Coordination
for the Improvement of Higher Education Personnel) Journal Portal. It is also recommended
that methodologies be studied in terms of their implementation and operating costs. Finally,
in the case of Brazil, it is recommended that studies be carried out on all pesticides that are
among the most widely used in the country, with emphasis on glyphosate, due to its great
potential for eutrophication of water bodies.

Keywords: Bioreactors, Biogas, Methane, Sewage, Bibliometrics, Proknow-C,
Anaerobic digestion, Anaerobiosis.
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6. Introducao

Atualmente, segundo a ONU, a populagdo mundial é de 8,2 bilhdes de habitantes,
mas € esperado que esse numero atinja a marca de 10,3 bilhdes em 2080. Com o aumento
desordenado da populagcdo em um planeta com recursos finitos como a Terra, também
cresce a pressao por recursos, como agua, riqguezas minerais, terra e a producdo de
alimentos. Buscando aumentar a produtividade agricola, surgiu o advento dos pesticidas,
substancias produzidas artificialmente de forma a inibir a proliferacdo de plantas
indesejadas, insetos prejudiciais e outros organismos patogénicos que afetam o rendimento
da agricultura.

Contudo, essas substancias, quando aplicadas sem o manejo correto, podem causar
varios problemas ambientais, contaminando cursos d’agua, prejudicando organismos
benéficos para as plantas e problemas de saude humana. O problema se torna mais
significativo com o fato de que os agrotdxicos ndo sao removidos com a tecnologia
convencional de tratamento de agua aplicada no Brasil - etapas de coagulagao, floculagéo,
decantacao e filtracdo - e de efluentes - sistema de lagoas anaerdbias, facultativas, ou de
lodos ativados e reatores anaerdbios convencionais. O motivo principal é o fato de esses
poluentes se encontrarem normalmente em concentragbes baixas (na ordem de micro ou
nanogramas por litro) e serem recalcitrantes, ou seja, nao sao facilmente biodegradadas.

A presenga desses compostos pode também interferir na producdo de biogas, um
recurso renovavel utilizado como fonte de energia alternativa aos combustiveis fosseis e as
hidrelétricas. Esse recurso vem sendo bastante explorado nas ultimas décadas a nivel
mundial, com destaque para China e india.



7. Objetivos

7.1. Objetivo Principal

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo principal verificar o estado da arte
sobre a interferéncia da presenca de agrotéxicos na producdo de biogas a partir do
tratamento de efluentes através de uma pesquisa bibliométrica.

7.2. Objetivo Especifico
Este estudo também propde, como objetivo especifico, avaliar a eficiéncia de métodos

de tratamento na degradagédo anaerobia destes contaminantes e seu efeito na producao de
biogas.



8.

Referencial Teodrico

8.1. Agronegdcio

Segundo a Organizacdo das Nagdes Unidas Para Alimentacdo e Agricultura
(FAO), a producao de alimentos no mundo tera de aumentar em 70%, em relagao a
quantidade produzida em 2009, para suprir as necessidades da populacao global em
2050, quando esta devera atingir a marca de 9,1 bilhdes de pessoas. No Brasil, a
situagcao nao é diferente, visto que a produgao agricola atingiu um PIB de 2,58 trilhdes
de reais em 2023, um aumento de 1,53% em relagdo a produgéo de 2022. (CEPEA,
2023). O Grafico 1 mostra o crescimento do PIB do agronegécio no Brasil nos ultimos
30 anos:

PIB do Agronegécio Brasileiro (2002 -2022)

P
=1

FIE {em milhdes de reais)

Ano
Grafico 1 - PIB do agronegdcio brasileiro entre 2002 e 2022 (Fonte: CEPEA)

No Estado do Rio Grande do Sul, o agronegdcio foi responsavel por 16,3% do
PIB em 2023 - aproximadamente 104,4 bilhdes de reais - apds uma forte recessao em
2022 em decorréncia principalmente da forte estiagem ocorrida em boa parte daquele
ano devido ao fendmeno La Nifa, como mostrado no grafico 2, logo abaixo. As
principais contribuicdes ao setor agropecuario foram da producdo de soja
(responsavel por 34,4% das exportagbes de commodities do setor), de carnes
(representando 17,0%) e de fumo e seus derivados (alcangando 13,4%) (DEE, 2024).
Os dados do PIB do agronegodcio gaucho desde 2002 sdo mostrados no grafico
abaixo.
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PIB do Agronegdcio Gaticho (2002 -2022)

FPIE {em milhdes de reais)

Grafico 2 - PIB do agronegdcio gatcho entre 2002 e 2022 (Fonte: DEE)

Neste cenario, em que 0 agronegocio € a principal atividade econdémica no
Brasil e a populagao atual chegou a 203,1 milhdes, com taxa de crescimento anual de
0,52%, os produtores procuram e adotam estratégias para aumentar sua
produtividade e seus lucros. Entre elas, destaca-se o crescente uso dos agrotoxicos,
que podem acarretar impactos ambientais diretos, especialmente em ambientes
aquaticos.

8.2. Agroquimicos

A Lei Federal N° 14.785, de 27 de dezembro de 2023, define agrotdxicos como:

[...] produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou
bioldgicos destinados ao uso nos setores de produgéao, no
armazenamento e no beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens ou na protecdo de florestas
plantadas, cuja finalidade seja alterar a composi¢do da
flora ou da fauna, a fim de preserva-las da agdo danosa
de seres vivos considerados nocivos;

Os agrotoxicos - também conhecidos como agroquimicos, defensivos agricolas
e pesticidas - sdo substancias desenvolvidas de forma a potencializar sua agao
biocida, com o objetivo de alterar a composi¢cdo da flora e da fauna de uma area,
protegendo espécies de interesse de outras consideradas nocivas (VEIGA, 2007).

Porém, essas substancias podem contaminar o ser humano e a biota pelo
contato direto ou indireto, inclusive por meio da digestdo. Segundo Lopes et al (2018),
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diversos estudos cientificos apontam casos de dores de cabeca, nauseas, dores de
estbmago, dores lombares, gastrite, depresséo, ansiedade, mialgia, tendéncia ao
suicidio, diversos tipos de cancer, Obitos fetais, alteragdes hormonais, Mal de
Alzheimer, entre diversos outros problemas de saude.

O grafico abaixo mostra os dez maiores consumidores de agrotdxicos no
planeta em 2022, com destaque para o Brasil, que lidera o ranking com 800.652
toneladas aplicadas apenas em 2022.

Paises Que Mais Consumiram Agrotoxicos em 2022
00000

BOOOOO
700000
B00000

500000

403000
300000
200000
100000 I I
: HE N

Brasil Estados Indonésia Argentina  China Vietna Canada Russia  ColGmbia  Franga
Unidos

Massa de Agrotaxicos Consumida (em t)

Paises
Gréfico 3 - Maiores consumidores de agrotoxicos no mundo em 2022. Fonte: FAO (2022)

Segundo os dados disponiveis mais recentes divulgados pelo IBAMA, em 2022,
o estado brasileiro que mais consome pesticidas é o Mato Grosso (176.746 t), seguido
de Sao Paulo (102.305 t) e do Parana (83.071 t). O consumo total de agroquimicos no
ano em questao foi de 731.741 t.

A Tabela 1 mostra os agrotéxicos mais utilizados no Brasil, com destaque para o
herbicida glifosato, cujo volume consumido no pais chegou a 230.519 toneladas, o
que representa 31,5% do total de pesticidas adquiridos em territério brasileiro.

Principio Ativo Quantidade Utilizada no Brasil (t)
Glifosato 230.519
2,4-D 59.098
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Mancozebe 45.564
Atrazina 42.394
Clorotalonil 36.282

Acefato 32.800
Dibrometo de Diquate 20.992
S-metolacloro 11.600
Malationa 11.356
Glufosinato - Sal de Aménio 10.819

Tabela 1 - Agrotoxicos mais utilizados no Brasil em 2022. Fonte: IBAMA (2022)

Segundo o IBAMA (2022), o Rio Grande do Sul € o quinto maior consumidor de
agroquimicos no Brasil, com 64.915 t utilizadas, com destaque novamente pro
glifosato, responsavel por 41,8% desse total (27.146 t).

8.3. Esgotos domésticos
A NBR 9648 (ABNT, 1986, p. 1) divide o esgoto em trés tipos:

e [Esgoto doméstico: definido como o “despejo liquido resultante do uso da
agua para higiene e necessidades fisiolégicas humanas”;

e Esgoto industrial: caracterizado como o “despejo liquido resultante dos
processos industriais, respeitados os padroes de langamento estabelecidos’;

e [Esgoto sanitario: especificado como o “despejo liquido constituido de esgotos
domeéstico e industrial, agua de infiltragdo e a contribuicado pluvial parasitaria”.

Quando esses efluentes se acumulam sem o devido tratamento, a
decomposi¢ao da matéria organica contida neles levam a condigdes incémodas, como
a proliferacdo de gases malcheirosos. Além disso, o esgoto nao-tratado contém
inumeros micro-organismos patogénicos que vivem no trato intestinal humano
(METCALF & EDDY, 2014).

O esgoto também contém nutrientes que podem estimular o crescimento de
plantas aquaticas e podem conter substéncias toxicas, mutagénicas ou
carcinogénicas (METCALF & EDDY, 2014). As enfermidades mais comuns que podem
ser transmitidas pela agua sao febre tifoide, disenteria, cdlera, diarreia, hepatite,
leptospirose e giardiase (Peres et al, 2010).

Por isso, a remogao imediata desse material, seguida de tratamento, reuso ou

dispersdao no meio ambiente é imprescindivel para proteger a saude publica e dos
ecossistemas (METCALF & EDDY, 2014).
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Segundo o ultimo censo demografico do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE, 2022):

e 58,3% dos domicilios brasileiros utilizam a rede geral ou pluvial de coleta de
esgoto;

e 13,2% utilizam fossa séptica ou fossa-filtro ndo conectada a rede;
e 4 2% utilizam fossa séptica ou fossa-filtro ligada a rede;

e 24 3% nao possuem acesso a rede coletora de esgoto, utilizando sistemas
mais precarios. Dentre eles:

o 19,4% utilizam fossa rudimentar ou buraco;

o 2% langam seu esgoto diretamente em rio, cérrego, mar ou lago;
o 1,5% langam nas chamadas valas;

o 0,7% foram classificados na categoria “outra forma”.

e Por fim, 0,6% dos domicilios brasileiros sequer possuem um banheiro.
Portanto, ndo possuem acesso a nenhum sistema de esgotamento sanitario.

As desigualdades no acesso a rede coletora de efluentes ficam evidentes
quando verificado o percentual em cada uma das cinco Grandes Regides Federativas
do pais, conforme a Tabela 2:

Regiao Rede geral ou | Fossa séptica Sistemas Nao possuem
pluvial ou fossa-filtro precarios banheiro
Norte 17,7 28,6 52,3 1,3
Nordeste 38,3 19,8 40,3 1,6
Centro-Oeste 50,5 22,9 26,4 0,2
Sudeste 84,0 6,8 9,3 0,0
Sul 49,9 34,0 16,1 0,0

Tabela 2 - Acesso ao esgoto nas cinco regides do Brasil em 2022. Adaptado de IBGE (2022).
8.4. Tratamento de Esgotos

Segundo Jorddo e Pessoa (2005), qualquer sistema de esgotamento direciona
os esgotos, direta ou indiretamente, para corpos d’agua receptores, sejam

superficiais, sejam subterrdneos por meio de infiltracdo no subsolo. Para que a
qualidade desses corpos receptores nao se alterem com o langcamento de efluentes,
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deve-se estabelecer graus de condicionamento dados pela capacidade receptora
desse curso d’agua e sua utilizagdo. Os condicionamentos aplicados aos esgotos séo
comumente os processos de tratamento.

Esses processos sao constituidos por uma série de operagdes unitarias
empregadas para remocdo de substancias indesejaveis, ou para transformagéo
destas em outros compostos menos danosos ao meio ambiente e a saude humana
(Jordao e Pessoa, 2005)

Segundo Jordao e Pessoa (2005), as mais importantes operag¢des unitarias
empregadas nos sistemas de tratamento sao:

e Troca de gas: operagdo na qual gases sao adicionados ou tomados em
solucdo pelo esgoto a ser tratado. Exemplos: adigdo de oxigénio ou ar a fim
de manter condi¢cbes aerdbias, adicdo de cloro gasoso para eliminagao de
micro-organismos patogénicos.

e Gradeamento: operagado na qual materiais flutuantes ou em suspenséo, que
forem maiores que as aberturas das grades, ficam retidos;

e Coagulagdo quimica: operagao pela qual substancias quimicas formadoras
de flocos - os denominados coagulantes - sdo adicionadas ao esgoto para
aglutinar ou se combinar com o material poluente e formar flocos com
densidade maior, para que possam sedimentar mais facilmente. Embora
soluveis em agua, os coagulantes precipitam depois de reagir com outras
substancias do meio. Exemplos de coagulantes: cloreto férrico e sulfato de
aluminio.

e Precipitagdo quimica: operacdo pela qual agentes soluveis em agua sao
adicionados ao esgoto e reagem com substancias quimicas do esgoto,
precipitando-as. Exemplo: adigdo de cal a um esgoto rico em ferro,
produzindo flocos sedimentaveis.

e Sedimentacdo: operagcdo pela qual a capacidade de carreamento e de
erosdo da agua é diminuida, levando as particulas suspensas a decantarem
pela acdo da gravidade. Exemplos: a retirada de areia do esgoto nos
desarenadores, a remogéo de solidos que se tornaram sedimentaveis devido
a coagulagao, oxidagao bioldgica, ou precipitacdo quimica nos decantadores.
A camada de sélidos decantados no fundo dos decantadores é denominada
lodo.

e Flotagdo: operacdo que ocorre em tanques chamados flotadores e na qual a
capacidade de carreamento da agua é diminuida e a de empuxo é
aumentada, as vezes pela adicdo de agentes flotantes. As substéncias
naturalmente menos densas que a agua, ou que se tornam menos densas
pela agdo desses agentes, sobem a superficie e sdo, na sequéncia,
raspadas mecanicamente. Esses agentes flotantes costumam ser pequenas
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bolhas de ar ou compostos quimicos. A operacdo € utilizada para retirar
6leos e gorduras dos esgotos e algumas particulas suspensas.

Oxidagao biolégica: operagdo na qual micro-organismos decompdem a
matéria organica presente no esgoto ou no lodo e transformam substéncias
complexas em outras mais simples.

Filtracdo: operacao onde sélidos que passaram incélumes pelos processos
anteriores ficam retidos em filtros compostos por pequenas pedras, areia e
outros materiais granulares, como carvao ativado. As particulas retidas
devem ser removidas posteriormente a fim de evitar a colmatagao dos filtros.

Desinfec¢cado: operagdo onde os micro-organismos patogénicos séao
inativados ou eliminados pela acdo de um agente oxidante. Exemplos:
o0zbnio, cloro e radiagdo UV.

Para avaliar a qualidade do tratamento de efluentes, devem ser analisados os
parametros de qualidade, definidos pela Resolugdo CONAMA n° 430 como
“substancias ou outros indicadores representativos dos contaminantes toxicolégica e
ambientalmente relevantes do efluente”. Dentre os principais parametros de qualidade
de efluentes, pode-se citar os analisados por Pulschen et al (2013):

Demanda bioquimica de oxigénio (DBO): retrata, de uma forma indireta, o
teor de matéria organica biodegradavel presente nos esgotos ou nos corpos
d’agua, pois esta é responsavel pelo consumo, pelos micro-organismos
decompositores, do oxigénio dissolvido na agua. A DBO dos esgotos
domésticos esta em torno de 300 mg/L (VON SPERLING, 2005);

Turbidez: representa o grau de interferéncia com a passagem da luz através
da agua ou efluente, conferindo uma aparéncia turva a mesma. No caso dos
esgotos, esta aparéncia € causada pela matéria organica suspensa (VON
SPERLING, 2005);

Potencial hidrogenidénico (pH): representa a concentracdo, em escala
anti-logaritmica, de ions H+, dando uma indicacdo da condigdo de acidez,
neutralidade, ou alcalinidade do meio (VON SPERLING, 2005);

Nitrogénio: elemento presente nos esgotos, o nitrogénio é indispensavel para
o crescimento de algas e, quando em elevadas concentragdes em corpos
d’agua, pode levar a um crescimento exagerado desses organismos
(eutrofizacado). Além disso, a oxidagdo das formas do nitrogénio (amdnia,
nitrito, nitrato, nitrogénio gasoso e organico) implica no consumo de oxigénio
dissolvido. Ao mesmo tempo, € um nutriente importantissimo para o
crescimento dos micro-organismos responsaveis pela degradagao de matéria
organica (VON SPERLING, 2005);
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e Fosforo: elemento muito presente nos esgotos, o fosforo também é
imprescindivel para o crescimento de algas, podendo também provocar a
eutrofizagcdo de corpos d’agua, e para o crescimento dos micro-organismos
utilizados no tratamento de efluentes (VON SPERLING, 2005);

e Demanda quimica de oxigénio (DQO): indica a quantidade de oxigénio
consumido durante a oxidagdo quimica da matéria organica. Portanto, € uma
medida indireta do teor desta no meio.

e Coliformes fecais: sdo um grupo de bactérias indicadores de organismos
originarios do trato intestinal humano e de outros animais de sangue quente
e que determinam o potencial do esgoto ou da agua para transmitir doencas.
Um exemplo de coliforme fecal € a Escherichia coli, presente no trato
intestinal (VON SPERLING, 2005).

Ha diversas técnicas de tratamento de esgotos, e muitas delas envolvem a
digestao anaerdébia, onde o efluente é degradado por bactérias, protozoarios e fungos
sob auséncia de oxigénio por meio de mecanismos de fermentagcao, respiragao,
hidrélise e oxirreducdo; produzindo lodo bioldgico, agua e biogas, quando nas
condicoes corretas. A digestao anaerobia é particularmente eficiente no Brasil - devido
a sua localizagado em regiao tropical, onde predominam temperaturas perto da faixa
6tima do processo (entre 30 e 35 °C), o que ajuda a reduzir as dimensdes do reator.
Porém, o tratamento anaerébio ndo remove nutrientes e organismos patogénicos,
necessitando, entdo, que o efluente passe por outros métodos complementares para
remogdo desses parametros antes de ser langado no corpo receptor (Costa et al,
2014).

8.5. Biogas

Segundo ICLEI (2012), o biogas foi descoberto pelo britdnico Thomas Shirley
em 1667, quando observou que a decomposicao da matéria organica nos pantanos,
onde a concentracdo de oxigénio no solo é nula ou muito baixa, dava origem a um
gas inflamavel que, sob certas condi¢cdes, entrava em combustdo esponténea,
gerando o denominado “fogo-fatuo”. Porém, somente em 1776, o italiano Alessandro
Volta descobriu a presen¢a de metano (CH,) nesse gas.

Segundo Soares et al (2010), a primeira usina de produgdo de biogas para
combustivel entrou em operacdo em 1857, para abastecimento de um hospital de
hansenianos em Bombaim (atual Mumbai), na india. Porém, apenas em 1883, o
francés Ulysse Gayon, aluno do famoso Louis Pasteur, executou a primeira
fermentagéo anaerdbia em laboratorio, produzindo 100 L de biogas por m®* de uma
mistura de esterco e agua.

Também, em 1890, Van Senus constatou que a degradacdo anaerdbia era
realizada por diversas espécies de micro-organismos e deduziu que o metano era
gerado pela redugdo do gas carbdnico, também presente no biogas, pelo hidrogénio,
que ocorre segundo seguinte reacéo:
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4H2+C02—’CH4+2H20

Porém, a maioria dos paises desenvolvidos relegou o uso do biogas em
detrimento das fontes de energia mais tradicionais, ainda em relativa abundancia. No
entanto, o biogas desempenhou importante papel na China e na india, paises com
menos recursos energéticos e financeiros, sobretudo em pequenas comunidades
rurais (Soares et al, 2010).

Com o advento da crise do petréleo na década de 1970, o aproveitamento do
biogas voltou a despertar interesse nos paises desenvolvidos e subdesenvolvidos,
porém nenhum pais utilizou essa tecnologia tdo fortemente quanto india e China
(Soares et al, 2010).

O biogas é um gas incolor, inodoro, altamente combustivel e com um potencial
de contribuicdo para o efeito estufa 21 vezes maior que o didxido de carbono, por
conta disso, sua liberacao direta na atmosfera pode agravar os impactos ambientais
causados pelo aquecimento global (Zilotti, 2012). Por conta disso, a exploragao de
seu poder calorifico para geragdo de energia ndo sé é uma alternativa aos
combustiveis fosseis, mas também ¢é uma oportunidade de fomentar o
desenvolvimento sustentavel.

8.5.1.  Biogas no Brasil

Segundo Zilotti (2012), o interesse pelo biogas no Brasil intensificou-se nas
décadas de 1970 e 1980, especialmente entre os suinocultores. Programas oficiais
estimularam a implantacdo de biodigestores para geracdo de energia e producao de
biofertilizantes. O objetivo era diminuir a poluicdo gerada pelos dejetos animais,
reduzir a dependéncia das pequenas residéncias rurais em relacdo a fertilizantes
quimicos e energia térmica e hidraulica, gerando uma economia de energia e criando
uma fonte de renda para os criadores. Infelizmente, os resultados esperados nao
foram alcangados, e a maioria dos biodigestores foram desativados.

No fim da década de 1990, um novo movimento em prol da produc¢ao de biogas
surgiu motivado pela insergédo da digestdo anaerdbia no mercado de carbono via MDL
(mecanismo de desenvolvimento limpo), estabelecido com o Protocolo de Kyoto. Com
a entrada da Russia no programa, a agropecuaria comemorou, ha esperanga de que
os projetos e os créditos de carbono por si sé viabilizassem os empreendimentos.
Porém, a grande flutuacado nos precos dos créditos, as dificuldades operacionais e a
crise financeira mundial de 2008 frustraram esses planos.

Em 21 de margo de 2022, foi publicado o Decreto n® 11.003, que institui a
Estratégia Federal de Incentivo ao Uso Sustentavel de Biogas e Biometano, a fim de
promover a implantacao de tecnologias para a utilizagdo do biogas como combustivel,
iniciativas para o abastecimento de veiculos leves e pesados, incentivar o mercado de
carbono, dentre outras diretrizes. Sao instrumentos dessa estratégia:
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e Programa Nacional de Crescimento Verde: instituido pelo Decreto n® 10.846,
em 25 de outubro de 2021, o programa é uma iniciativa que busca oferecer
financiamentos e subsidios para incentivar projetos e atividades
economicamente sustentaveis e gerar os denominados “empregos verdes”.
O objetivo é neutralizar as emissdes de carbono pelo Brasil até 2050.

e Fundo Nacional Sobre Mudancga do Clima: criado pela Lei n® 12.114, de 9 de
dezembro de 2009, e regulamentado pelo Decreto n° 9.548, de 22 de
novembro de 2018, e este alterado pelo Decreto n° 11.549, de 5 de junho de
2023. O fundo objetiva financiar projetos, estudos e empreendimentos que
visem a redugido de emissbes de gases-estufa e a adaptagdo as mudangas
climaticas.

e Pesquisas cientificas, principalmente as realizadas por meio de agéncias de
fomento;

e ¢ a Politica Nacional de Biocombustiveis, ou RenovaBio: instituida pela Lei n°
13.576, de 26 de dezembro de 2017, a politica tem como objetivo promover a
expansao do uso de biocombustiveis na matriz energética brasileira, ajudar
no cumprimento dos compromissos do Brasil com o estabelecido no Acordo
de Paris, contribuir com a relagdo positiva entre eficiéncia energética e
reducdo de emissbes de gases-estufa na producao de biocombustiveis,
inclusive com mecanismos de Analise do Ciclo de Vida.

8.5.2. Formacao do Biogas

Segundo Zilotti (2012), a digestdo anaerdbia € um processo em que bactérias
de varias espécies, adaptadas a auséncia de oxigénio, se alimentam de substéncias
organicas complexas, extraem a energia e os nutrientes necessarios para seu
crescimento e produzem outras mais simples, como metano (CH,) e diéxido de
carbono. Algumas outras substancias produzidas ficam dissolvidas no efluente, como
amonia, sulfetos e fosfatos.

Segundo Cavaleiro et al (2020), a transformagédo da matéria organica em outras
substancias ocorre devido a uma cadeia de sucessivos processos feitos por diferentes
tipos de bactérias, que podem ser agrupados em quatro fases descritas abaixo, na
Figura 1:

19



. Aclcares
Prot , 5
L i:}t};;nsas Hidralise — Acidogénese
Carboidratos

Metano ¢ Metanogénese T — Acetogénese

Didgxido de Carbono

Aminoacidos

Aridos graxos volateis
Alcoois

Hidrog&nio

Digxido de Carbono

Acetato

Acetato

Sulfetogénese

Gas sulfidrico

Figura 1 - Fluxograma das etapas da digestdo anaerébia. Fonte: Elaborado pelo autor.

Hidrélise: € a primeira fase do processo, onde proteinas, lipidios e
carboidratos insoluveis sado convertidos por bactérias especificas em
substancias mais simples e soluveis, como aminoacidos e agucares.

Acidogénese ou fermentacdo: nesta fase, os micro-organismos atuantes
transformam as substancias formadas na fase anterior em acidos graxos
volateis (AGV), alcoois, hidrogénio e CO,. A populagao da etapa acidogénica
constitui cerca de 90% do total de micro-organismos presentes nos
biodigestores, sendo que as bactérias que atuam nesta etapa sao as mesmas
que realizaram a hidrélise, como as dos géneros Lactobacillus e Clostridium.

Acetogénese: nesta etapa, o acetato é formado por bactérias acetogénicas
produtoras de hidrogénio - também conhecidas como bactérias sintréficas -
que consomem o0s AGV e os alcoois formados na etapa anterior, e por
bactérias homoacetogénicas, que produzem acetato a partir do H,/CO, ou de
compostos organicos multicarbonados, como acucares. As bactérias
sintréficas atuantes nesse processo pertencem aos géneros Syntrophobacter,
Syntrophomonas, Smithella e Pelotomaculum. O metabolismo desses
micro-organismos € inibido pelo hidrogénio, por isso é necessario manter
uma pressdo de hidrogénio baixa (< 10* atm) para que o processo seja
termodinamicamente viavel. Normalmente, isto é assegurado por organismos
metanogénicos que consomem o H, formado.
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e Metanogénese: é a etapa final do processo, onde micro-organismos,
conhecidos como arqueias, produzem metano e gas carbbnico. Esses
organismos consomem apenas um determinado numero de substratos. Mais
precisamente acetato (micro-organismos acetoclasticos), metanol, formiato e
a mistura H, + CO, (micro-organismos hidrogenofilicos). Alguns exemplos de
arqueias metanogénicas sdo as pertencentes aos géneros Methanosaeta,
Methanosarcina, Methanospirillum e Methanobacterium. Em relagdo as
bactérias acidogénicas, as arqueias metanogénicas se reproduzem mais
lentamente e sdo mais sensiveis a alteracdbes no ambiente e a condicdes
adversas.

e Sulfetogénese: etapa onde bactérias redutoras de sulfato competem com as
arqueias pelos mesmos substratos, o que reduz a produgéo de metano e leva
a geracao de gas sulfidrico (H,S), que tem um odor caracteristico de ovo
podre. Apesar dessa desvantagem, as bactérias sulfetogénicas sao mais
eficientes na redugao de DQO que as arqueias metanogénicas.

A eficiéncia na produgdo de biogas pode ser afetada por diversos fatores.
Segundo Zilotti (2007), os de maior relevancia sao:

e Composicao quimica do residuo: a degradacdo de substancias organicas
facilmente biodegradaveis; como carboidratos, lipidios e proteinas produz
mais metano que substancias mais dificeis de serem biodegradadas, como
lignina, celulose e compostos artificiais.

e Impermeabilidade do meio: como as bactérias metanogénicas sao
anaerdbias, o metano néo é produzido se o meio for permeavel a passagem
de ar atmosférico. A degradagdo em presenga de oxigénio produzira apenas
CO, e agua.

e Temperatura: a temperatura influencia fortemente o processo enzimatico das
bactérias metanogénicas: em temperaturas ja em torno de 10 °C, a atividade
dos micro-organismos € muito baixa, enquanto em valores acima de 65 °C,
as enzimas sao destruidas. A faixa 6tima para producédo de metano fica entre
32 e 37 °C para bactérias mescdfilicas, e entre 50 e 60 °C para as termofilicas.

e Producdo e consumo de acidos organicos: o pH do meio durante a digestao
anaerobia é, em parte, regido pela producdo de AGVs e sua transformacgéao
em metano. Quando o processo desvia-se das condicdes otimas, a
concentragdo de AGVs aumenta, o que demonstra o desequilibrio da
biodigestao. Durante certo tempo, a alcalinidade do meio agira como tampao
e impedira a queda do pH. Porém, quando essa alcalinidade for consumida
pelos AGVs, o pH tendera a cair.

e pH: as bactérias metanogénicas possuem crescimento 6timo na faixa de pH

entre 6,6 e 7,4. Todavia, a producdo de metano manter-se-a estavel em
valores entre 6,0 e 8,0. Caso o processo se mantenha dentro das condi¢des
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normais, o pH manter-se-a dentro da neutralidade, nao afetando a eficiéncia
da produc¢éo de metano.

e Alcalinidade: conforme as bactérias produzem AGVs e CO, durante o
processo, o pH tenderia a diminuir sem a presenga de carbonatos e
bicarbonatos que caracterizam a alcalinidade, pois esses ultimos reagem com
os acidos produzidos e impedem grandes flutuagées do pH (efeito tampao).

e Acidez: a acidez do meio esta diretamente relacionada com o pH e com a
alcalinidade, visto que uma alta produgao de AGVs e CO2 pode consumir a
alcalinidade do meio e desencadear a queda no pH.

e Nutrientes: a presenca de nutrientes ¢é vital para o crescimento e
desenvolvimento dos micro-organismos. Os principais nutrientes para essas
populagbes microbianas s&o: nitrogénio, enxofre, fésforo, ferro, cobalto,
niquel, molibdénio, selénio, riboflavina e vitamina B12. Geralmente, para
residuos de origem animal - como o lodo de esgoto doméstico - ndo é
necessario adicionar nutrientes para favorecer a digestdo anaerdbia, pois
estes ja estdo presentes.

8.5.3. Composigao do biogas

Segundo Cassini (2003), o biogas é majoritariamente composto por CH, e CO,,
podendo também estar presentes em H,S, H,, N,, CO, NH;, vapor d’agua, entre
outros gases em baixas concentragdes. A tabela 3 mostra a composi¢cao percentual
média dos constituintes do biogas.

Metano (CH,) 50 a 75%

Dioxido de Carbono (CO,) 25 a 40%

Hidrogénio (H,) 1a3%
Nitrogénio (N,) 0,5a2,5%
Oxigénio (Oy) 0,1a1%
Gas Sulfidrico (H,S) 0,1a0,5%
Amonia (NH,) 0,1a0,5%

Monoxido de Carbono (CO) 0a0,1%

Vapor d’agua Variavel

Tabela 3 - Composi¢cdo média do biogas. Fonte: Cassini (2003)

8.5.4.  Agrotoxicos e Biogas
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Um estudo de Hu et al (2019) investigou a interferéncia do fipronil, inseticida
utilizado para controlar pragas em granjas, na producédo de biogas a partir de esterco
de galinha e palha de milho. Neste trabalho, foram adicionadas diferentes
concentragdes do agrotdéxico a uma mistura dos materiais supracitados com um teor
de 8% de sdlidos totais a uma temperatura de 35 £ 1°C.

O trabalho inferiu, entdo, que o fipronil teve uma forte influéncia na producao de
biogas. Quando em baixa concentracao (10 mg/kg), a producéo de biogas aumentou
e o tempo de degradacdo diminuiu, devido a um aumento na atividade da enzima
urease. Porém, em maior concentracao (20 mg/kg), o inseticida provocou um efeito
inibitério na producao de biogas devido a inativagdo das enzimas celulase e urease.

Por outro lado, o estudo de Czarny et al (2019) analisou o efeito dos herbicidas
anidnicos acido 4-cloro-2-metilfenoxiacético (MCPA) e acido 2,4-diclorofenoxiacético
(2,4-D) em forma de sais sodicos, bem como em conjungdo com os cations
benzalconio (BA) e didecilmetilaménio (DDA). Estes compostos foram introduzidos em
bioreatores de 2 L cada em concentragdes 1, 20, 40, 60, 80, 100 e 125 mg/L
juntamente com 1 kg de lodo advindo de uma planta de biogas abastecido com
residuos agricolas e 100 g/L de permeado de soro como fonte de carbono. Os
reatores foram dispostos em banho-maria a 37°C e agitados varias vezes ao dia a fim
de manter a mistura homogénea. Cada experimento foi realizado em triplicata, e a
concentragao inicial de matéria seca foi de 76 g/L. A partir de calculos baseados na
substancia ativa (MCPA ou 2,4-D), foi obtida uma concentragdo de 125 mg/L para
ambos herbicidas capaz de inibir completamente a produg¢ao de biogas.

Com isso, o trabalho determinou as concentracbes que reduziram a producao
de biogas em 50% (EC50) para cada herbicida, considerando que os bioreatores
tomados como branco (sem herbicidas) produziram, em média, 260 mL CH,/kg de
matéria seca do lodo sedimentado. Também foram determinadas as concentracdes
residuais dos compostos idnicos no sobrenadante e no lodo. Os resultados sao
mostrados na Tabela 4.

Sobrenadante Lodo
EC50 R R

Herbicida (mg/L) Cation Anion Cation Anion

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
(DDA) (MCPA) 38,6 41+14 443 +6,9 52,5+6,5 28+1,6
(DDA) (2,4-D) 59,8 24+16 37,4+5,2 40,6 +4,6 6,4+3,6
(BA) (2,4-D) 55,7 3,3+2,3 454 + 8,7 52+2,1 1,7+0,9
(BA) (MCPA) 40,2 0,4+0,3 450+9,3 420+ 21 73+2.8
MCPA 457 - 38,6 +6,8 - 9,3+5,3
2,4-D 65,8 - 486 +7,9 - 6,2+4,6

Tabela 4 - EC50 e concentracdes residuais dos herbicidas analisados por Czarny et al (2019).
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9.

Os dados obtidos apontam que o MCPA é mais téxico para os micro-organismos
que o 2,4-D. Contudo, considerando uma concentragao inicial de 50 mg/L de herbicida
adicionado (valor calculado com base no principio ativo), pode-se concluir que os
compostos ndo foram biodegradados, e que a queda na concentragido existente no
sobrenadante deve-se a adsorcio de parte deles pelo lodo, sendo que a quantidade
da parte anidnica adsorvida foi muito inferior a quantidade que continuou dissolvida no
liquido.

Mesmo com os resultados dos artigos mencionados, ainda ha poucos trabalhos
realizados sobre os efeitos dos agrotoxicos na produgdo de biogas, tanto inibitérios,
quanto estimulantes. Logo, é necessaria uma maior investigagao sobre o assunto.

Este estudo, entdo, propbe uma revisao dos trabalhos realizados sobre o tema e

como eles contribuiram para enriquecer o conhecimento sobre a relagéo
agrotoxicos-digestao anaerdbia-producao de biogas.

Metodologia
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Para a verificacdo do estado-da-arte do tema, foi utilizado o método bibliométrico
Proknow-C (Knowledge Development Process - Construction), estruturado por Ensslin et al
(2010).

O método consiste na selegao de artigos a partir de trés etapas:

e definicao dos eixos de pesquisa;
e selegdo dos artigos que comporao o portfélio bibliografico;

e analise bibliométrica dos trabalhos selecionados.

O método Proknow-C pode ser explicado através do fluxograma mostrado abaixo, na
Figura 2:

Analise Bibliometrica

AN

Desconhecimento do Selegdo do Portifdlio :> Objetiva da Pesquisa
Estado da Arte do Bibliografico

Tema

N

Andlise Sistémica

Figura 2 - Fluxograma das etapas do método Proknow-C. Adaptado de Lacerda et al, 2022

Para pesquisar os trabalhos, foi utilizada a base de dados SciVerse Scopus,
administrada pela Elsevier, uma das principais editoras do ramo cientifico. A fim de realizar
a mais abrangente pesquisa possivel, ndo foi definido um intervalo de tempo especifico
para os artigos retornados, por isso o portifélio retornado pela base reuniu trabalhos de
1993 (o mais antigo encontrado) a 2024 (ano da pesquisa). Os resultados foram exportados
para uma planilha do software Microsoft Office Excel em formato CSV (comma-separated
values) para manipulagao dos dados e selecao dos artigos.

A pesquisa na base de dados Scopus foi feita em trés eixos definidos - agroquimico
OU pesticida E esgoto OU agua residuaria E biogas OU metano - e retornou 88 artigos para
o portifélio bruto. Destes, 31 foram selecionados apods leitura dos titulos e resumos. Como
os dados de citagbes para cada trabalho que estao registrados na base Scopus referem-se
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apenas as citagdes vinculadas a base (com a URL da Scopus), foi feita uma busca para
cada estudo no site Google Scholar para obter o numero total de citagcbes em todas as
bases em que estes artigos estdo hospedados.

Apds essas etapas, os trabalhos selecionados foram ordenados pelo numero de
citacbes em ordem decrescente e foi aplicada a Regra de Pareto - que estabelece uma
relagdo causa-efeito onde 80% dos resultados obtidos sdo o produto de apenas 20% do
esforgo (Larissa et al, 2017) - para determinar o numero de artigos que representam 80% do
numero total de citagbes, sendo entdo classificados 9 trabalhos (que detém 81,31% das
citacbes acumuladas).

Na sequéncia, foram selecionados entre os trabalhos menos citados os mais
recentes, considerando como tal as publicagbes a partir de 2022, o que resultou em mais 8
artigos integrados ao portfolio bibliografico.

Por fim, foram listados os autores considerados mais reconhecidos e citados, cujos
trabalhos foram selecionados pela Regra de Pareto, e comparados com os dos trabalhos
que nao passaram pelas etapas anteriores - ou seja, publicagdes que nao sdo consideradas
recentes, ndo foram muito citados, mas que foram redigidos por autores reconhecidos.
Porém, apenas um unico trabalho adicional passou por esse ultimo crivo, permanecendo o
numero final de 18 artigos compondo o portifélio bibliografico selecionado.

Apo6s definido o portifélio final, foi utilizado o software VOSviewer para visualizagao
das redes de coautoria e de conexao entre palavras-chave.

10. Resultados e Discussao

A tabela 5 mostra a selecao final de artigos para o portfélio bibliografico:

ID Autores Titulo Ano Fonte Cited by

] ) Improvement of sludge
Hu D.; Liu L.; Liu W.; Yu

L.; DongJ.; Han F.; Wang L
. of membrane fouling in the
H.; Chen Z.; Ge H.; Jiang

15 . treatment of pesticide 2022 Water Research 40
B.; Wang X,; Cui Y.;

Zhang W.; Zhang Y.; Liu
S.; Zhao L.

characteristics and mitigation

wastewater by
electrochemical anaerobic
membrane bioreactor

Severe situation of rural

nonpoint source pollution and ) )
Environmental Science and

18| ZhangT.; NiJ.; Xie D. efficient utilization of 2015 . 38
. . Pollution Research
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Tabela 5 - Portifélio bibliografico final

Cada um dos trabalhos selecionados pertence a autores diferentes, logo ndo foi
possivel construir uma rede de coautoria. Porém, algumas palavras-chave se destacaram
entre os artigos, sendo “anaerobiosis” a que mais foi mencionada, com 4 ocorréncias. Para
ilustrar essa correlagdo entre os trabalhos, foi feito, entdo, o mapa bibliométrico de
palavras-chave do portfélio com o auxilio do software VOSviewer. Visualizando o mapa
mostrado na Figura 3, podemos constatar que a palavra “anaerobiosis” também é a palavra
com mais conexdes com outras palavras-chave (um total de 4 conexdes):
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Figura 3 - Mapa bibliométrico de palavras-chave.

Os artigos selecionados também foram analisados quanto a seus paises de origem,

resultando nos dados mostrados no Grafico 3:
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Grafico 4 - Percentual dos artigos selecionados por pais.

Chama a atencao o fato de nao terem sido encontrados sequer na pesquisa trabalhos
brasileiros sobre o tema, visto que o Brasil - como visto no item 5.2 - € o maior consumidor
de agrotéxicos do mundo atualmente. Por outro lado, ja era esperado que China e india
fossem os paises com mais estudos sobre o assunto, devido a seu histérico de uso do
biogas como fonte energética.

Particularmente, a regidao da provincia de Hubei foi alvo de especial atengao dos
pesquisadores, visto que dois dos estudos selecionados foram feitos na localidade,
conhecida por sua alta produtividade agricola e pela presenca da Usina de Trés Gargantas,
a maior usina hidrelétrica do planeta.

Segundo o artigo de Yang et al apud Zhang et al (2015), a populagdo em torno da
barragem cresceu muito apds sua inauguragcdo, ao mesmo tempo em que diminuiu a
disponibilidade de terras agricultaveis, o que fez crescer significativamente o consumo de
agrotéxicos (crescimento de 9% entre 2003 e 2012) e fertilizantes (crescimento de 42% no
mesmo periodo) e a produgao de residuos, esta acarretada principalmente pelo aumento na
criacdo de animais. O aporte dessas substancias na usina devido ao carregamento destas
pela chuva provocou varios focos de proliferacdo de algas e contaminagcdo da agua,
tornando a denominada poluicdo rural difusa um sério problema, tanto para o
funcionamento da hidrelétrica, quanto para o abastecimento da comunidade. Esse estudo e
o de Wu et al (2013) apontam o potencial de varios métodos para tratamento dos residuos
causadores dessa poluigdo, incluindo as plantas de biogas. Segundo Lu et al (2021), em
2017, existiam cerca de 40,577 milhdes de plantas em territério chinés produzindo
anualmente 9,758 Gm?® de biogas. Um unico digestor anaerébio doméstico pode ser capaz
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de tratar 230,65 kg de DQO; 146,87 kg de DBO; 38 kg de nitrogénio total e 11,84 kg de
fésforo total (Yang et al apud Zhang et al, 2015).

Varios estudos tém sido feitos também a fim de encontrar métodos eficientes para
remover e/ou degradar agroquimicos presentes em esgotos sem gerar substancias ainda
mais toxicas que possam inibir a producdo de biogas tanto quanto ou mais que as originais.
Por exemplo, um bioreator anaerébio de membranas convencional consegue remover a
maioria dos agrotéxicos em concentragées maiores de 50%, porém a taxa de remogao de
dietiltoluamida (utilizada como repelente e inseticida) € menor que 20% (Ji et al, 2020).

Hu et al (2022) analisou o desempenho de um reator anaerébio de membranas
eletroquimico (E-AnMBR) e comparou com o de um reator de membranas convencional
(C-AnMBR), além de propor medidas para melhorar as caracteristicas do lodo resultante -
como concentragao de solidos suspensos volateis (SSV) e de biopolimeros extracelulares -
e diminuir o efeito de fouling (entupimento) das membranas, o que aumenta sua vida Uutil,
diminui os custos de manutencao do reator e aumenta seu rendimento energético. Para isto,
ambos os reatores foram abastecidos com esgoto bruto - na concentracao operacional de
10.365 % 142 mg/L - advindo de uma fabrica de agrotéxicos localizada em Dalian, na China.
Este esgoto continha:

e entre 12.000 e 23.000 mg/L de DQO;
e entre 9 e 31 mg/L de Fésforo Total,
e e entre 140 e 370 mg/L de Nitrogénio Total.

Também foi constatada a presenga dos seguintes agrotoxicos:

2,2,3,3-tetrametilciclopropano;

e 1,2-pentanodiol;

e Acido 2,3-dimetil-2-butenocarboxilico acetato de etila;
e Acido benzoico 2-dimetilaminoetiléster acetona;

e Dimetilbenzeno;

e Tetrametiletileno;

e Fenol;

Cianeto.

Na Figura 4, extraida diretamente do artigo, o autor mostra em graficos a produgéo
de biogas, sua porcentagem de metano e seu rendimento produtivo correlacionados ao
tempo de retengao hidraulica dentro do reator.
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Figura 4 - Graficos da producéo de biogas e rendimento de metano dos reatores eletroquimico e convencional.
Fonte: Hu et al (2022)

Traduzido do inglés:

e Biogas production: produgéo de biogas (em L/(d * m? reator);

e Methane content: quantidade de metano (%);

e Time: tempo (em dias);

e HRT: tempo de retengéo hidraulica (em horas);

e Methane Yield: rendimento de metano (em L CH,/g DQO removida);
e Biogas composition: composi¢cao do biogas.

Também foi possivel constatar que o E-AnNMBR reduziu a produgao de lodo em 41,2 +
6,7% e aumentou o rendimento de metano em 34,4 £ 17,4% em comparagdo com o
C-AnmBR. Além disso, a quantidade de biopolimeros extracelulares no lodo suspenso e no
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sedimentado foi reduzida em 41,8 + 3,3% e 77,4 £+ 14,5%, respectivamente. Isto fez com
que a taxa de fouling fosse retardada de 31 a 38,5%.

Apesar dessas vantagens, o estudo mostra que ambos reatores necessitam de longos
periodos de tempo para atingir seu potencial maximo de produg¢ao e ndo ha uma discussao
sobre seus custos.

O estudo de Yan et al (2024) também propés um método de tratamento visando
diminuir o fouling das membranas e melhorar o rendimento do tratamento de efluentes. Para
isto, foi comparado o desempenho de um reator UASB com sistema de membranas (R1)
com o de um mesmo reator, porém com a adicdo de decantadores de alta velocidade -
caracterizados por lamelas de fibra de vidro paralelas umas as outras em angulo de 45°
com 10 cm de distancia entre elas - na zona de decantacédo do separador trifasico (R2),
ambos tratando o efluente de uma fabrica de agrotoxicos contendo atrazina, fipronil, anilina
e cianeto. Os resultados mostraram um acréscimo na producgéo de biogas no R2 em relagao
ao R1 de 28%, 19% e 33% para tempos de retencao de 48, 72 e 96 horas, respectivamente.

Tempo de Producao de Biogas (L/d*m? Porcentagem de metano no
Retencgao reator) biogas (%)
(horas)
R1 R2 R1 R2
48 1033,1 +£108,2 | 1325,6 £ 105,9 54,3+21 59,9+24
72 901,7 £ 65,3 1068,7 + 48,3 60,5+ 1,3 67,7+1,3
96 648,9 £ 95,3 860,4 + 54,1 629+1,2 709+11

Tabela 6 - Producéo de biogas e porcentagem de metano produzido pelos reatores R1 e R2. Adaptado
de Yan et al (2024).

Com isso, constata-se que, embora a producdo de biogas seja inversamente
proporcional ao tempo de retengcao do lodo no reator, seu percentual de metano aumenta
seguindo o mesmo fator. Isso pode ser explicado pela maior eficiéncia de R2 na degradacao
de DQO e producao de acidos graxos volateis em tempo de retencdo adequado para que
estes também sejam degradados a metano, fazendo com que a acidez do meio fique
controlada.

Outra proposta estudada por pesquisadores como Kumar et al (2022), Avila et al
(2021), Peris et al (2021) e Sharma et al (2021) é o uso de microalgas para degradagao nao
s6 de pesticidas possivelmente presentes nos esgotos, como também residuos de tintas,
surfactantes, antibioticos, substancias de origem petroquimica, entre outros contaminantes
emergentes (Kumar et al, 2022). O uso desses organismos também promove a assimilagao
de nitrogénio, fosforo e outros nutrientes e produz biomassa que pode ser utilizada como
biofertilizante.

O estudo de Avila et al (2021) avaliou o desempenho de um consércio de microalgas

verdes unicelulares Chlorella sp. e Scenedesmus sp. na degradacao de trés agrotoxicos
hidrofdbicos e o potencial de produ¢ado de metano: os inseticidas clorpirifds e cipermetrina, e
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o herbicida oxadiazona. O trabalho foi executado em frascos Erlenmeyer de 250 mL
contendo 100 mL do consodrcio, coletado de um fotobioreator semiaberto tubular de 1 m3. Os
frascos foram agitados orbitalmente a 100 rpm em temperatura de 25 + 1°C. Solugbes em
metanol de cada agrotéxico analisado foram adicionadas em concentragao final de 1 mg/L.
Adicionalmente, foram analisados frascos com o papel de controle utilizando biomassa de
microalgas mortas (autoclavada a 121°C por 20 minutos) para determinar a remocgéo de
analito por sorgdo. Um reator sem a adicao dos pesticidas foi utilizado como branco para
obter o efeito quimico do crescimento enddégeno do consodrcio, que foi estimado pelo
consumo de oxigénio dissolvido. Outras influéncias foram analisadas por um controle
abidtico com os pesticidas e sem as microalgas. As concentragoes residuais dos pesticidas
nas fases liquida e sdlida foram determinadas apds 2 e 7 dias do inicio do experimento,
enquanto a deteccdo de subprodutos advindos dos analitos na fase liquida foi feitaa 0, 2 e
7 dias. A Tabela 7 mostra os resultados obtidos pelo estudo para remocdo dos
contaminantes.

Fenémenos (%) Clorpirifés Cipermetrina Oxadiazona
Remocao da fase liquida 97,3 73,9 88,4
Adsorc¢ao para fase sélida 61,9+5,8 60,1 + 11,1 32,8 +12,7
Degradacéo total 354+71 13,8 +2,7 55,5+15,6
Fotodegradacéo e outros fatores 16,3+4,5 27,1+12,0 0,0
abioticos
Biodegradacéo 19,1 - 55,5

Tabela 7 - Biodegradagao dos agrotdxicos pelo consércio de microalgas. Fonte: Adaptado de Avila et al (2021)

Segundo o estudo, a remogao abiodtica da cipermetrina foi maior que a degradacgéao
total, portanto a biodegradagao nao pdde ser quantificada. Enquanto isso, o estudo obteve
uma maior biodegradacdo para oxadiazona e uma maior adsorgdo para o clorpirifés.
Contudo, este ultimo teve uma maior quantidade removida da fase liquida.

A evolucdo da concentracdo de biomassa nos reatores de microalgas pode ser um
indicador da toxicidade e da inibigdo da atividade bioldgica causada pelo analito. Porém,
conforme mostrado no grafico da Figura 5 (extraido do préprio estudo), a concentragéo de
biomassa nos reatores aumentou em 8%, 19% e 15% para o clorpirifés, a cipermetrina e a
oxadiazona, respectivamente. Isto mostra que esses agrotoxicos ndo apresentaram
toxicidade para as mciroalgas.
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Figura 5 - Grafico da concentragao de biomassa para cada analito apés 0, 2 e 7 dias do inicio dos experimentos
(TSS: Sdlidos Suspensos Totais; Blank: Branco; Microalgae: microalgas; CHL: Clorpirifés; CYP: Cipermetrina e
OXA: Oxadiazona). Fonte: Avila et al (2021)

Para avaliar o potencial de producdao de metano, foram realizados testes de potencial
bioquimico de metano utilizando solugbes de microalgas em suspensido advindas das
analises de degradagao dos agrotéxicos. Volumes de 500 mL de solugao dos frascos foram
deixados em repouso durante 12 horas para decantacdo. Na sequéncia, os sobrenadantes
foram removidos, e 250 mL das solugbes de biomassa decantada foram utilizadas como
substrato.

Foi utilizado como in6culo lodo advindo de reatores da ETE Riu Sec em Barcelona,
Espanha. O lodo foi incubado a 37°C durante 13 dias, para reduzir a produgéo de biogas
por crescimento enddégeno. Os ensaios foram conduzidos em garrafas de vidro de 120 mL
contendo o substrato, o inéculo e agua de diluicio para atingir um volume de 80 mL, a 37°C
e em ftriplicata. Cada garrafa foi preenchida com N, para promover condi¢cdes anaerébias.
Como branco, foram utilizadas garrafas contendo apenas o indculo, para medir a produgao
de biogas devido ao crescimento enddgeno. O experimento foi finalizado apds cessar a
geracao de biogas. A producao resultante foi calculada subtraindo a gera¢do do branco da
das garrafas contendo substrato. Por fim, a quantidade de metano produzida foi
determinada por cromatografia a gas. Os resultados foram expressos como o volume em
mililitros de metano gerado por massa de solidos volateis (SV) do substrato em condi¢des
normais de temperatura e pressdo (CNTP; 273,15 K e 1,0133 bar).

A Tabela 8 mostra os principais resultados dessa parte do estudo:

Agrotoxico Quantidade de Metano (%) Rendimento de Metano
(NmL CH4/g SV)
Clorpirifos 77 4.557,9 £ 231,2
Cipermetrina 77 4.879,6 + 50,0
Oxadiazona 78 2.919,1 + 246,8
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Tabela 8 - Potencial de producdo de metano para o substrato contendo concentragdes residuais dos agrotoxicos
analisados. Adaptado de Avila et al (2021).

Este estudo, entdo, evidencia o potencial da biorremediagado por microalgas para a
degradacao de pesticidas, e que a persisténcia de 2,7% de clorpirifés, 26,1% de
cipermetrina e 11,6% de oxadiazona nao inibiram a produgéo de biogas. Isto representa um
método promissor para remover quantidades excessivas de agrotéxicos do esgoto que
poderiam possivelmente inibir a produgéo de biogas

Por outro lado, o estudo de Donlon et al (1995) verificou a toxicidade de diversos
compostos aromaticos nitrogenados - utilizados na fabricagdo de agroquimicos, bem como
tintas, remédios e explosivos - e sua influéncia na producdao de biogas utilizando como
inéculo o lodo de um reator UASB do sistema de tratamento de efluentes quimicos de uma
unidade da petrolifera Shell, na Holanda; e um substrato contendo as seguintes
substancias:

Substancia Concentracdo (mg/L)
NaHCO, 5.000
NH,CI 280
CacCl, . 2H,0 10
K;HPO, 250
MgSO, . 7H,0 100
Extrato de levedura 100
H;BO4 0,05
FeCl, . 4H,0 0,05
ZnCl, 0,05
MnCl, . 4H,0 0,05
CuCl, . 2H,0 0,05
(NH4)SeO; . 5H,0 0,05
AICI; . 6H,0 2
NiCl, . 6H,0 0,05
Na,SeO; . 5H,0 0,1
EDTA 1
Resazurina 0,2
HCI 36% (mL/L) 0,001

Tabela 9 - Substrato utilizado no estudo de Donlon et al (1995).
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Como resultados, foram obtidas as concentragcbes que inibiram 20, 50 e 80% da
atividade metanogénica do lodo em micromolares (uM). Os compostos menos tdxicos
verificados foram: benzeno, benzoato, fenol e as aminas aromaticas. Ja os mais toxicos
aferidos foram o nitrobenzeno, os nitrofendis e as nitroanilinas. Na Tabela 10, sdo listados
os compostos utilizados no estudo e os resultados obtidos. Compostos com toxicidade
acima de 70.000 uM foram considerados nao téxicos.

Concentracao inibitéria da atividade
Substancia Massa Log P microbiana (uM)
molar (M)
20% 50% 80%
insoluvel
Benzeno 78 1,95 10.580 20.500 acima de
24.000 uM
Anilina 93 0,9 5.000 9.670 14.100
Nitrobenzeno 123 1,85 41 81 210
2-Nitroanilina 138 1,83 7 14 70
3-Nitroanilina 138 1,37 7 30 212
2-Fenilenodiamina 108 0,15 9.760 18.920 27.500
3-Fenilenodiamina 108 0,03 29.500 67.500 Nao toxico
Fenol 94 1,46 7.140 13.830 20.510
2-Aminofenol 109 0,57 1.650 3.210 4.920
3-Aminofenol 109 0,16 9.700 18.810 27.100
4-Aminofenol 109 0,104 7.330 14.220 21.100
2,4-Diaminofenol 124 Nao disponivel 146 283 510
2-Nitrofenol 139 1,79 46 89 200
3-Nitrofenol 139 2 40 115 295
4-Nitrofenol 139 1,91 31 61 180
2,4-Dinitrofenol 184 1,67 22 43 130
2,5-Dinitrofenol 184 1,8 6 114 270
Acido benzoico 122 1,87 34.900 Nao toxico | Nao toxico
Acido 137 1,21 31.100 67.000 Nao toxico
2-aminobenzoico
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Acido 137 0,2 Nao toxico | Nao toxico | Nao toxico
3-aminobenzoico

Acido 137 0,68 Nao téxico | Nao téxico | Nao toxico
4-aminobenzoico

Acido 167 1,28 277 538 980
2-nitrobenzoico

Acido 167 1,83 50 96 140
3-nitrobenzoico

Acido 167 1,89 30 120 250
4-nitrobenzoico

2,4-Dinitrotolueno 182 2,0 5 27 59

Tabela 10 - Concentragdes inibitérias dos compostos estudados. Adaptado de Donlon et al, 1995.

11. Conclusodes

A aplicagdo de forma desordenada e sem um manejo apropriado de pesticidas pode
levar ao carreamento dessas substancias para os corpos d’agua, além de sua presenca em
alimentos para consumo humano torna-lo possivel de ser encontrado nos esgotos,
causando diversos problemas ambientais € de saude animal e humana, mesmo em
concentragdes de ordem micro ou nano. O fato de esses compostos ndo serem eliminados
pelo tratamento convencional de agua e efluentes torna o problema mais significativo. Por
isso, os métodos apresentados sao de grande relevancia atualmente e devem ser avaliados
de acordo com sua eficiéncia e custo-beneficio para sua implantagdo em larga escala e,
assim, aumentar a utilizacdo do biogas como fonte energética alternativa e aumentar os
ganhos ambientais relacionados. Contudo, ainda ha poucos estudos relacionados a
toxicidade causada pelos agrotoxicos aos micro-organismos que promovem a digestao
anaerdbia - e, por conseguinte, a produgao de biogas.

11.1. Recomendagdes Para Trabalhos Futuros

Como mencionado nos resultados, ndo foram encontrados estudos brasileiros sobre o
assunto, mesmo sendo o maior consumidor de agrotéxicos do mundo. Entdo recomenda-se
realizar estudos para cada um dos agrotoxicos listados no item 5.2, por serem os mais
utilizados no pais, com destaque para o glifosato, que merece uma atencgéo especial por ter
um grande potencial de eutrofizacao de corpos d’agua, devido ao fésforo contido em sua
formula quimica.

Recomenda-se também expandir o estudo bibliométrico para outras bases de dados,
como Web of Science, SciELO, entre outras possiveis de se acessar pelo Portal de

Periédicos da CAPES.

Outra recomendagao € analisar as metodologias apresentadas quanto aos seus
custos de implantagao e operacéo, algo que faltou ao conteudo dos artigos selecionados.
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