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Os reatores biogeoquimicos sdo aparatos construidos para avaliacdes em ambientes
controlados. Quando bem desenhados podem ser tecnologias ambientais para
monitoramento in situ, bem como suporte metodoldgico para andlise ex situ. Os varios

modelos existentes sdo baseados nos conhecimentos em engenharia quimica e abarcam

Palavras-chaves:

conceitos quimicos, fisicos e bioldgicos, bem como as interacdes possiveis entre essas

3 frentes basicas de estudo. O objetivo deste trabalho é expor as possibilidades de uso dos
Incubagdo reatores biogeoquimicos nos estudos de degradagio, sobretudo de pesticidas organicos

Organofosforados
Solos inundados
Aparato biogeoquimico

em solos alagados e propor um design de metodologia para ensaios que tenham este foco
para ambientes em anaerobiose.

1. Introducao

Reatores sdo usados em processos para tratamento
de residuos e/ou avaliagdo do estado de degradacio dos
produtos. Muitos destes processos sao simulados em pequena
escala, por meio de protdtipos, para compreensio dos
mecanismos de degradagio artificiais/ simulados ou naturais/
estimulados (Sagarkar et al, 2014). Os mecanismos de
degradacdo em aerobiose tém sido razoavelmente bem
compreendidos, entretanto somente nos ultimos anos o
metabolismo em anaerobiose tem comegado a receber atengdo
(Singh et al, 1999). Uma das bases fundamentais de
compreensdo da degradagio tem sido a partir de
conhecimentos da biologia molecular e compreensao das rotas
metabdlicas dos organismos (Waggoner; Craighead, 2007).

Os processos microbianos dominam a biogeoquimica
de ambientes anaerébios (Beer et al,, 2013; Han et al,, 2011).
Quando nio ha limitacdo de termodinamica ou de transporte,
a funcdo da microbiota pode ser limitada pela cinética
oferecida pelas condig¢bes fisico-quimicas do habitat. Esta
cinética pode ser reprimida, ou estimulada por compostos
toxicos, altas temperaturas, variacdo de pH, pressao,
salinidade. Dessa forma, para se compreender cada efeito de

forma isolada, sdo sugeridos modelos e/ou sistemas
termodindmicos que ndo troquem massa e energia
simultaneamente, como os reatores biogeoquimicos.

Muitos modelos de reatores sao sistematizados a
partir dos conceitos da engenharia quimica. Os reatores
biogeoquimicos utilizados para estudos em laboratério sio
subdivididos em um numero finito de reservatérios (sistema
de reagdo ou reator). Em cada reservatorio, as propriedades
fisicas, quimicas e biolégicas sdo relevantes, assumindo ser
razoavelmente uniformes, e tém a capacidade de transferir
matéria e/ou energia de um ponto a outro (DeJong et al,
2010). A partir desta diferenga de transferéncia é possivel
fazer inferéncias sobre os processos de degradagdo em
atmosfera controlada, gerando modelos matemadticos, e
caminhos alternativos ainda nio explorados.

Existem numerosos modelos e sistemas baseados em
diferentes conceitos cinéticos (De-Campos et al,, 2012; Picek
et al, 2000; Sauer et al,, 2012; Scalenghe et al,, 2002;), com
aplicagdes em estudos da dinamica da geoquimica em solos. A
grande maioria dos modelos trabalha com processos isolados,
sem incluir outros parametros que funcionem como
indicadores de alteragdes, como o pH, potencial 6xido-reducio
(redox), temperatura, condutividade ou oxigénio dissolvido.
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Os bio(geo)reatores possuem diferentes objetivos e
aplicagdes. Enquanto alguns surgem como tecnologias
ambientais para descontaminacio de solos, sdélidos e
sedimentos, outros, por sua vez, podem oferecer metodologias
de suporte para investigacdo das alteragdes biogeoquimicas.

Picek et al. (2000), por exemplo, estudaram o tempo
de degradagdo microbiana em fung¢io do tempo de alagamento
de solo, por meio de um conjunto de reatores com inje¢do de
gas inerte, para simular as condi¢des de anaerobiose estrita,
muito similar ao protdtipo proposto no presente estudo.
Anschutz et al. (2009) testaram em reatores biogeoquimicos o
grau de degradacdo de matéria organica em areias, com
resultados muito precisos do comportamento geoquimico,
elucidando os processos envolvidos, sobretudo com
nitrogénio, fésforo e sua relagdo com o gas oxigénio. Os
mesmos autores observaram que os reatores promoveram ou
aceleraram os processos de remineraliza¢io. Peoples & Adams
(2010), construiram um biorreator para tratamento de dguas
residuais a partir de microrganismos, o ambiente redutor
forneceu doadores de elétrons alterando a superficie de
coloides para desenvolver a microbiota. Sauer et al. (2012),
contribuiram com os estudos de geomicrobiologia, quando
propuseram um reator para incubacdo em alta pressdo de
estudos em subsuperficie. De-Campos et al. (2012)
investigaram a evolu¢do do redox em solos cultivados e ndo
cultivados com varia¢des no teor de matéria organica por até
14 dias de incubagdo sob a inducdo dos reatores
biogeoquimicos, e observaram alteracdes consideraveis de pH,
NH4*, P, Fe e Mn para solos ndo cultivados, também muito
similar ao proposto aqui. Este estudo de De-Campos apontou
possiveis dindmicas do carbono em ambientes controlados.
Todos os estudos de alteragdes bioquimicas em ambientes
limitados tém implicacdes na ocorréncia de organismos e
processos especificos, podendo apontar novos caminhos para
a tecnologia, monitoramento, e para a industria.

Em solos alagados, os processos bioquimicos sdo
similares aos observados por Hunter et al,, (1998); Megonigal
etal,, (2004). Devido a uma flutuagio sazonal da agua no solo,
condi¢cdes redutoras sdo oferecidas, com variacio de
disponibilidade eletronica de metais para o crescimento e
funcionamento microbiano. Os reatores ganham uma maior
robustez na presenca da microbiota, que tém a capacidade de
transformar os contaminantes potenciais a moléculas com
menores implicagdes ambiental negativas (Hunter et al., 1998;
Peoples; Adams, 2010). Nestes ambientes, uma forma eficiente
de fazer o monitoramento biogeoquimico é através da
producdo de COz, e a alteracdo de pH associado ao redox (Beer
et al,, 2013; De-Campos et al,, 2012; Picek et al,, 2000; Peter;
Conrad, 1996;).

As taxas das reacdes de redox e transformacgdes
biogeoquimicas associadas sdo dependentes da presenca de
matéria organica disponivel (p.e, De-Campos et al, 2012;
Picek et al,, 2000) ou de nutrientes bioestimulantes (Baptista
et al,, 2005; Schnurer et al,, 2006). Dessa forma, os pesticidas
organicos podem servir como bioestimulantes de
microrganismos endoégenos, pois possuem niveis de
nitrogénio e fosforo suficientes para estimular bioprocessos
de crescimento microbiano (Baptista et al., 2005; Aragjo et al,,
2003). O glifosato, por exemplo, é um organofosforado que
possui N (nitrogénio), P (fésforo) e C (carbono) na sua
composicdo, e por isso possui um grande valor bioquimico
para consumo e consequente biodegradag¢ao pela microbiota
do solo, e assim, pode condicionar a um meio seletivo para
alguns organismos com potencial de degradacao.

0 foco deste estudo foi construir um reator com fluxo
de gas controlado, com referéncia nas atribui¢des estudadas
por Picek et al. (2000), com a finalidade de medir de CO:
produzidos pela biodegradac¢do, em sistemas de trapper, por
titulometria, principalmente em solos alagados, para
condigdes tropicais. Reatores semelhantes foram construidos

por Baptista et al. (2005) e De-Campos et al. (2009), com
entrada e saida de gas inertes exclusivamente para transporte
advectivo de fluxos de CO2 produzidos dentro do sistema.

2. Material e métodos

Reator biogeoquiimico de atmosfera inerte

0 aparato (Fig. 1) foi constituido por um cilindro de
gas nitrogénio (N2 99.98% de pureza) de 10 m3, conectado e
vedado a um frasco de vidro rosqueado com tampa azul e
vedado com rolha de borracha n® 15, com capacidade de 500
mL, entretanto com volume maximo foi de 300 mL de NaOH
1N. A finalidade do hidréxido de s6dio foi para captura de CO2,
retirando qualquer residuo de gas carbdnico que pudesse
estar presente no gas nitrogénio, que ndo era 100% puro, e,
dessa forma, poderia superestimar os resultados de CO2 que
ndo fossem provenientes da biomassa microbiana. Em
sequéncia, o gas nitrogénio passou por uma hidratacdo em um
frasco de capacidade similar e mesmo volume (300 mL),
entretanto contendo agua deionizada, para, entdo seguir até
um sistema de manifold. Os volumes maximos, tanto de
limpeza do gas nitrogénio (por meio do NaOH) e hidratagdo foi
de 300 mL, para evitar possiveis perdas por refluxo no sistema
e entupimentos, no caso de ocorréncias de varia¢do de vazdo
do gas.

O fluxo de N2 foi controlado por um fluxémetro
acoplado a um man6metro na saida do cilindro de gas, para
regulacdo do volume total de gas no sistema e verificagdo de
gas restante no cilindro, respectivamente. Um niple de pressio
adaptada para mangueira foi colocado no fluxometro, para
conectar o gas ao primeiro conjunto de frascos. Cada reator
passou por uma bateria de testes com medi¢do de CO2 para
verificar a melhor pressdo de trabalho, sendo testadas
pressodes que variaram de 8 a 30 cc/ min. A pressdo de trabalho
por reator que obteve melhor desempenho para captura de
gas foi a de 14+2 cc/ min (testes ndo apresentados). A partir
desta condicdo, os reatores foram testados durante intervalos
de 8 horas, diariamente, durante todo o experimento, para
assegurar as mesmas condicdes de pressio em todos os
reatores. Averiguacdes de pressdo eram feitas também em
momentos que a pressdo total do reator mudava, em fungio de
algum encrustamento nas mangueiras do sistema ocasionado
ressecamento do hidréxido de s6dio. Qualquer anormalidade
na vazdo era controlada por micro-valvulas que faziam parte
do sistema antes e depois das camaras de incubag¢ido, bem
como no eixo de distribui¢do de gas para cada reator.
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Figura 1. Esquema de reator biogeoquimico com influxo advectivo
de gas nitrogénio, para formacdo de ambiente inerte. O gas é
purificado em base forte (NaOH) e hidratado em agua deionizada
para entrada nos reservatorios, na presenca de solo (ou sélidos) e
o pesticida de interesse. Por diferenca de pressdo oferecida pelo
gas nitrogénio, o CO2 fonte do metabolismo microbiano, é
capturado na fase terminal do reservatdrio por uma base forte.
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Cada unidade do reator era composto por uma
camara de incubacdo feita em vidro transparente e 4 mm de
espessura, vedados por rolha inerte branca, perfuradas com
duas agulhas descartaveis de 0,70X25 mm (22 G 1polegada)
para permitir a entrada e saida do fluxo de gas N2. A medida
que as agulhas encrustavam por uma variagdo de pressao nas
unidades do reator, elas eram descartadas e rapidamente
trocadas. O canhdo das agulhas permitiam o rosqueamento
para o encaixe das microvalvulas, que regulavam a entrada e
saida do gas. Com o sistema vedado, as camaras de incubagdo
ofereciam as condi¢des de anaerobise para os estudos de
captura de COz das amostras. Para garantir a vedagdo do
sistema, nos encaixes das valvulas foi utilizado silicone gel-
sélido para diminuirem os possiveis vazamentos de gas.

A saida de gas da camara de gas conduzia a uma
sequéncia de dois frascos com capacidade de 30 cm3 em
volume. Na sequéncia, o segundo frasco continha 25 mL de
solucdo de NaOH 0,3 M para capturar o COz produzido pela
microbiota nas amostras presentes nas cdmaras de incubagio,
vedado com borracha inerte marrom 20 mm, e também
rosqueadas para diminuir os focos de vazamento por
compressdo e vedagdo. No segundo frasco foi feita uma
perfuracdo com agulha para saida do Nz residual do sistema. O
primeiro frasco foi deixado vazio para eventuais problemas de
despressurizacdo do sistema em relagdo ao segundo, evitando
perdas de hidréxido de sédio.

Todos os materiais utilizados foram de materiais
reciclaveis, e portanto de baixo custo, representando como
uma alternativa para ensaios em série com microrganismos
em ambientes anaerdbicos (materiais suplementares).
Ademais, para confirma¢do da funcionalidade do aparato,
foram testadas a capacidade de producido de CO2 em solos de
textura média a arenosos de Veredas, sob a aplicacdo do
pesticida glifosato.

Apoés a aplicagdo, as amostras foram incubadas e
distribuidas em fatorial, em cinco datas distintas, nos 8
compartimentos construidos no aparato. O tempo minimo de
incubacio foi de um (01) dia, e maximo de trinta (30) dias, com
avaliacdes diarias de produgdo de diéxido de carbono, para
todos os tempos de incubacio, por titulometria acido-base. A
variacdo de datas de incubacdo foi importante para mensurar
ao longo de um periodo a capacidade de reducdo do sistema
(por avaliacdo do potencial redox e pH) e a biomassa
microbiana, que sdo importantes para interpolacdo dos dados
de producio de CO2 que foi crescente (dados ndo
apresentados).

3. Resultados e discussio

Desenvolvimento da biomassa para produgdo de CO2

A digestdo anaerdbia é um processo biolégico que
permite o consorciamento de varios grupos de
microrganismos, com dindmicas metabdlicas especificas, na
auséncia de oxigénio molecular, com a promogdo de
transformacdo de compostos (Faulwetter et al, 2009;
Richardson; Vepraskas, 2001). Em reatores anaerdbios, a
producdo de gases é desejavel, quer seja pelo ponto de vista
energético, quer seja indicar que ocorre degradagdo de
compostos organicos, por isto, os sistemas bioquimicos
anoxicos sdo considerados eficientes para remocio de
pesticidas organicos.

De Jong et al,, 2011 afirmam que o prdprio solo atua
como um sistema multifuncional, chamado de engenharia do
solo in vivo. Por sua vez, esta engenharia, usa da biogeoquimica
e suas redes de processos quimicos e bioldgicos nos habitats
do solo para desenvolver tecnologias de monitoramento em
campo e em larga escala, e os reatores se baseiam neste
conceito para oferecer dados sobre a dindmica do solo em
anaerobiose.

Um sistema anaerobio procura acelerar o processo
de degradacdo com o favorecimento de condi¢des ideais para
o desenvolvimento da microbiota. Performances semelhantes
sdo observadas para o tratamento de efluentes e &aguas
residuais (Haider; Schaffer, 2009).

Os organismos que se desenvolvem nestes ambientes
sdo os quimiorganotréfico. De acordo com a equacgdo de
Monod, se existe disponibilidade de alimento, os organismos
crescem de forma exponencial, se estabilizam e em seguida
decaem, a medida que o estoque é diminuido pelo consumo, e
dessa forma, prevalecem no sistema os organismos que tém a
sua catalise favorecida.

Neste processo, o composto presente no sistema,
para ser eliminado, precisa da interferéncia das exoenzimas
que sdo excretadas inicialmente por bactérias fermentativas
(Conrad, 1996; Conrad et al, 2011; Faulwetter et al,, 2009;
Paul; Clark, 1989), que sdo limitadas por reac¢des de hidrélise
(Haider; Schaffer, 2009).

Com o avango do consumo pela microbiota, alguns
processos sdo encadeados, como a acidogénse, que transforma
compostos simples em acidos organicos, e acetogénese, que
degrada os 4acidos orgdnicos para compostos, que
estequiometricamente oferecem como residual hidrogénio e
gas carbonico. Pela cinética de produc¢do de CO: é possivel
fazer inferéncias sobre o consumo dos compostos organicos
(Haider; Schaffer, 2009).

4. Consideragdes Finais

Os reatores apresentam a vantagem de controlar os
fatores ambientais em fung¢io do desejado, e por isso, forcar a
situacdes de estagnacdo do sistema. Amparados pelos dados
podem ser gerados modelos com predi¢cdes futuras do
comportamento da biodegradagio, no caso, de pesticidas. O
ambiente andxico é naturalmente seletivo pela auséncia de
oxigénio, e forca a permanéncia dos organismos anaerdbios
em detrimento da extingdo dos organismos aerdbios. A
aplicacdo simulada de contaminantes neste solo contribui
ainda mais para que ocorra uma selecio da microbiota,
restando apenas os que possuem potencial de degradacao,
sem que precise testar em campo. Do mesmo lado, os reatores
também permitem entender o qudo danoso um contaminante
pode ser a um solo, e com maior clareza, os compartimentos
ambientais que podem alcangar, com possibilidade de se
calcular a taxa de erosdo genética da matriz solo.

Neste contexto, os reatores biogeoquimicos podem
contribuir muito para a geobiologia, ndo apenas como uma
tecnologia ambiental para monitoramento em laboratério de
compostos em ambientes frageis, mas, sobretudo como um
método de andlise para detectar extremismos que podem
ocorrer nos ambientes, bem como a constru¢do de modelos
matematicos com aplicacdo in situ. Para avaliacdo de
contaminacdo de pesticidas em ambientes alagados pode ser
apontado como uma alternativa para estudos, sem a
implicacdo da contaminagio de lengéis freaticos, uma vez que
as condi¢des simuladas em laboratério apresentam
similaridade com a observada em campo.
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