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RESUMO

SILVA, Thiago Felipe. Avaliacdo da fibra da bucha vegetal (Luffa cylindrica) e das
folhas de taboa (Typha angustifolia L.) como materiais adsorventes para remogao
do agrotoxico tebuconazol de agua contaminada. 2019. 104 f. Dissertacdo
(Mestrado em Quimica) — UNIDADE ACADEMICA ESPECIAL DE QUIMICA,
Universidade Federal de Goias, Cataldo, 2019.

Os agrotéxicos sdo produtos industrializados constituidos de uma ampla juncédo de
produtos quimicos utilizados para combater a resisténcia de pragas em plantacdes. O
alto consumo e o descarte inapropriado desses produtos podem gerar grandes impactos
ambientais. Processos de adsor¢cdo empregando materiais alternativos tém sido
avaliados para remové-los do ambiente, em especial das fontes de agua de consumo
humano. Neste trabalho foi avaliada a capacidade de adsorcéo da fibra da bucha vegetal
(Luffa cylindrica) e da folha de taboa (Typha angustifolia L.), para a remocdo do
agrotéxico tebuconazol de meio aquoso. A metodologia analitica utilizada para
quantificar o agrotoxico na solugdo antes e apos a remocao foi a Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia com detector UV-vis (HPLC-UV). Os valores de LD e LQ do método
cromatografico utilizado foram 0,01 mg L' e 0,10 mg L%, respectivamente. Os
adosrventes foram caracterizados pela técnica de FTIR, sendo observado em ambos os
materiais a presenca de grupos funcionais caracteristicos de compostos
lignoceluldsicos. As micrografias (MEV) indicaram a heterogeneidade e irregularidade
da superficie dos dois materiais. O pH no ponto de carga zero (pHpcz) foi 6,15 para a
fibra da bucha vegetal e 6,62 para a folha de taboa. A capacidade de remocgéo do
agrotoxico tebuconazol do meio aquoso pelos materiais foi avaliada em funcao da dose
do adsorvente, tempo de contato e concentragdo do agrotoxico. As doses dos
adsorventes de 20 e 10 g L%, foram empregadas nos ensaios de adsorcdo com a bucha
vegetal e com a taboa, respectivamente. O estudo cinético que mostrou o equilibrio de
adsorcao foi obtido apés 40 minutos de contato e os dados experimentais foram melhor
ajustados pelo modelo de Avrami, para ambos materiais. Em relagdo ao estudo da
concentracdo do tebuconazol, foi observado que a remocéo é pouco influenciada pelo
aumento na concentracdo do tebuconazol no meio, mantendo-se relativamente
constante nas faixas de concentracdes avaliadas, para ambos os materiais. Os dados
experimentais foram bem ajustados por todos os modelos de isotermas avaliados
(Langmuir, Freundlich e Sips), com R*>0,99. A capacidade maxima de adsor¢&o (Qmax)
do tebuconazol foi de 8,5651 mg g* para a fibra da bucha vegetal e de 13,6419 mg g*
para a folha de taboa. A utilizacdo dos adsorventes para remocao do agrotoxico em
amostras de aguas naturais apresentou resultados muito similares aos observados
quando se utilizou agua deionizada, mostrando que a eficiéncia de remoc¢édo destes
materiais ndo é afetada pelo tipo de matriz aquosa. O processo alternativo de adsorgéo
em coluna apresentou resultados de remocé&o satisfatorios (~51% de remocé&o para a
fibra da bucha vegetal e ~75% de remoc¢&o com as folhas de taboa) e em um tempo de
ensaio (3-4 min) significativamente menor em relacdo ao processo em batelada (40
min). Dessa forma, conclui-se que os materiais adsorventes obtidos a partir das fibras
da bucha vegetal (Luffa cylindrica) e das folhas de taboa (Typha angustifolia L.), podem
ser empregados para a remocao do agrotéxico tebuconazol de meio aquoso.

Palavras-chave: Adsorgdo. Agrotoxico. Tebuconazol. Cromatografia Liquida.
Adsorvente alternativo. Bucha (Luffa cylindrica). Taboa (Typha angustifolia L.)



ABSTRACT

SILVA, Thiago Felipe Evaluation of the fiber of the vegetal bush (Luffa cylindrica)
and the leaves of taboa (Typha angustifolia L.) as adsorbent materials for the
removal of the tebuconazole pesticide from contaminated water. 2019. 104 f.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — UNIDADE ACADEMICA ESPECIAL DE
QUIMICA, Universidade Federal de Goias, Cataldo, 2019.

Agrochemicals are industrialized products made up of a broad junction of chemicals used
to combat pest resistance in plantations. The high consumption and the inappropriate
disposal of these products can generate great environmental impacts. Adsorption
processes employing alternative materials have been evaluated to remove them from
the environment, especially from water sources for human consumption. In this work, the
adsorption capacity of the materials: bush (Luffa cylindrica) and taboa (Typha
angustifolia L.) was evaluated for the removal of the tebuconazole pesticide from
agueous medium. The analytical methodology used to quantify the pesticide in the
solution, after the removal, was High Performance Liquid Chromatography with UV-vis
detector (HPLC-UV). The values of LD and LQ in the chromatographic method were 0.01
mg L and 0.10 mg L, respectively. The materials were characterized by the FTIR
technique, being observed in both materials the presence of functional groups
characteristic of lignocellulosic compounds. The micrographs (SEM) indicated the
heterogeneity and irregularity of the surface in both materials. The pH at the zero charge
point (pHecz) was 6.15 for bush (Luffa cylindrica) and 6.62 for taboa (Typha angustifolia
L.). The ability to remove tebuconazole from the aqueous medium by the materials was
evaluated as a function of the adsorbent dosage, contact time and concentration of the
pesticide. The dosages of 20 and 10 g L'* were used in the adsorption tests with the bush
(Luffa cylindrica) and taboa (Typha angustifolia L.), respectively. The kinetic study
showed that the adsorption equilibrium was obtained after 40 minutes of contact and the
experimental data were better adjusted by the Avrami model, for both materials.
Regarding the study of tebuconazole concentration, it was observed that the removal is
little influenced by the increase in tebuconazole concentration in the medium, remaining
relatively constant in the concentration range evaluated, for both materials. The
experimental data were well adjusted by all models of isotherms evaluated (Langmuir,
Freundlich and Sips), with R>> 0.99. The maximum adsorption capacity (Qmax) Of
tebuconazole was 8.5651 mg g* for bush (Luffa cylindrica) and 13.6419 mg g™ for taboa
(Typha angustifolia L.). The use of the adsorbents to remove the pesticide in natural water
sample presented results very similar to those observed when using deionized water,
showing that the removal efficiency of these materials is not affected by the type of
agueous matrix. The alternative column adsorption process showed satisfactory removal
results (~ 51% removal for bush and ~ 75% removal with taboa), in a significantly shorter
time (3-4 min) in relation to the batch process (40 min). Thus, it can be concluded that
the adsorbent materials evaluated, bush (Luffa cylindrica) and the taboa (Typha
angustifolia L.) can be used for the removal of the tebuconazole pesticide from aqueous
medium.

Keywords: Adsorption. Pesticide. Tebuconazole. Liquid Chromatography. Alternative
adsorbent. Bush (Luffa cylindrica). Taboa (Typha angustifolia L.)
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1 INTRODUCAO

1.1 Agrotoxicos

Desde o inicio da atividade agricola a humanidade utiliza produtos que
auxiliam o combate a resisténcia de pragas em plantacées (LAMBERTH, et al.,
2013). Aproximadamente ha 200 anos foram utilizados os primeiros
agroquimicos naturais, para o combate de pulgbes, aplicados na forma de
infusdo de tabaco. Em 1892 foi empregado o primeiro agrotoxico sintético
conhecido como dinitro-ortho-cresol ou DNOC (C7HsN20s) (WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2000), e nas décadas de 1940 a 1960 o DDT (dicloro-difenil-
tricloroetano, Ci4HoCls) foi o produto quimico com destague comercial na
atividade agricola mundial. Mas, com o tempo, esse composto foi removido do
comeércio por ser altamente agressivo ao meio ambiente (SOROKA et al., 2017).

Os agrotéxicos sdo produtos industrializados e constituidos a partir de
uma ampla juncdo de substancias quimicas ativas capazes de interferir no
metabolismo da praga alvo (JEANMART et al., 2016), sdo substancias téxicas
liberadas no meio ambiente com a finalidade de matar um organismo vivo (KIM,;
KABIR; JAHAN, 2017). Podem ser classificados de acordo com sua toxidade,
grupos funcionais, modo de a¢do e outros critérios que sao caracteristicos de
sua composicao quimica (KIM; KABIR; JAHAN, 2017).

A classificacao toxicoldgica dos agrotoxicos foi proposta pela Organizagao
Mundial de Saude (OMS), seguindo os valores de DLsp (Dose letal 50%), dado
em miligramas (mg) de produto téxico por quilo (kg) de peso corporal necessario
para matar 50% de uma populacdo de animais. Quanto menor o valor de DLsg
maior a toxicidade do composto (KHAN; MAHMOOD; DAMALAS, 2015).

Seguindo a classificacdo proposta pela OMS a legislacdo brasileira,
através da Lei no7.802, de 11 de julho de 1989 (conhecida como Lei dos
Agrotéxicos) e do Decreto N° 4.074, de 4 de janeiro de 2002, exige que 0S
agrotoxicos comercializados no pais apresentem o teor de toxidade descrito nos
rotulos de suas embalagens (Tabela 1) (EMBRAPA, 2018). No Brasil o 6rgdo
responsavel pela classificacdo toxicologica desses produtos é o Ministério da
Saude (MS).
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Tabela 1. Classificacdo toxicologica dos agrotoxicos no Brasil em fungdo do
DLsp (Fonte: adaptada, SANTOS; SANTOS, 2009; WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2009).

Classe Classificacao DLso (Mg Kg™) Cor da faixa no rétulo
| Extremamente téxico <5 Vermelho
1 Altamente téxico 5a50 Amarelo
1 Medianamente téxico 50 a 500 Azul
v Pouco téxico 500 a 5000 Verde

Outra classificagcdo proposta para 0s agrotoxicos € em relacdo a estrutura
qguimica e as trés classes principais dispostas no mercado sdo: organoclorados
(OC), organofosforados (OP) e carbamatos (CB). Os OC sao compostos a base
de cloro, considerados poluentes persistentes, por apresentarem uma
degradacéo lenta no ambiente; OP sdo compostos organicos a base de fosforo,
sdo os mais utilizados no mundo, em especial na atividade agricola dos Estados
Unidos (EUA) e CB, que séo quimicamente semelhantes aos OP, sdo compostos
derivados de ésteres do acido carbamico (MARTIN-REINA et al., 2017). Os OP
e CB sao considerados menos persistentes no meio ambiente, o que os tornam
mais atraentes comercialmente (MARTIN-REINA et al., 2017; REILER et al.,
2015; ZHENG et al., 2016).

Os agrotoxicos também podem ser classificados de acordo com a acao
em organismos alvos, podendo ser chamados de: inseticida, fungicida, herbicida,
fumigante, algicida, avicida, nematicidas, moluscicida, acaricida e reguladores
de crescimento (BRAIBNAT; ZAPPE, 2012).

Essas classificacbes sao utilizadas para indicar ao consumidor a
natureza, o nivel de toxidade e modo de aplicacdo dos agroquimicos dispostos
no mercado. Cada pais, mesmo seguido os parametros determinados pela OMS,
possuem autonomia para classificar e determinar a toxidade dos agrotoxicos, por
exemplo, no Brasil a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) é um

dos orgaos federais que fiscaliza e registra a comercializacdo desses produtos



15

(ANVISA, 2018) seguindo os parametros de classificacdo do Ministério da

Saude.

1.1.1 Consumo mundial de agrotéxicos

Hoje, os inibidores de pragas tém sido amplamente utilizados em todo o
mundo, devido ao desenvolvimento progressivo do mercado agricola para a
producdo de alimentos, cosméticos, produtos de higiene e saude pessoal e
outros. Esse desenvolvimento € estimulado e impulsionado pelo acelerado
crescimento da populacdo mundial, que esté estimada, para 2050 em cerca de
9,6 bilndes de habitantes (CARBAJAL; ARANCIBIA; ESCANDAR, 2016;
FUJIWARA; O'HAGAN, 2014).

Para a producéo desses produtos de beneficiamento humano cerca de 2
milhdes de toneladas de agrotéxicos sao consumidas por ano em todo o planeta
(YADAV et al., 2015). Em 2007 foram comercializados cerca de 5,6 bilhdes de
quilos de agrotoxicos no mundo (MIGHELI, 2017), em 2011 e 2012 segundo a
US-EPA (United States Environmental Protection Agency — Agéncia de Protecéo
Ambiental dos Estados Unidos), esse nimero aumentou para aproximadamente
2,7 milhdes (REQUENA, et al.,, 2018) e em 2013 a venda de agroquimicos
alcancou em meédia US $ 61 bilhdes, aumento correspondente a 140% em
relacdo ao ano 2000 (PELAEZ; MIZUKAWA, 2017).

A China, por exemplo, € o pais mais populoso do mundo, com elevado
consumo de agroquimicos (MEW et al., 2017) e, cerca de 14 kg ha' de
agrotoxicos séo aplicados no cultivo agricola anual do pais. A literatura classifica
a China como um dos maiores consumidores mundiais de agrotoxicos com uma
taxa de crescimento entre 1991 e 2011 de 4,9% por ano. Nos EUA o consumo
anual dos inibidores agricolas chega em torno de 2,2 kg ha', na Franca é
equivalente a 2,9 kg ha' e em Paises Baixos é igual a 8,8 kg ha' (FAN et al.,
2015). No Kuwait nas duas ultimas décadas houve uma expansao na atividade
agricola, mas a manifestacdo de pragas, como doencas de plantas e insetos,
dificultam o cultivo de hortalicas no pais, o tornando atualmente um dos grandes
importadores de agrotéxicos, alcancando um consumo anual de 9,5 kg ha* em
2013, sendo o segundo maior no Oriente médio e um dos maiores do mundo
(JALLOW et al., 2017).
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Ja no Brasil, o agronegécio é responsavel pelo avangco comercial,
geracgOes de riquezas e a base da produgéo industrial para as demais atividades
econbmicas do pais, representando 40% do seu Produto Interno Bruto (PIB)
(FOSTER-CARNEIRO et al., 2017), tornando crescente o uso de agroquimicos
(Figura 1). Desde 2008 o Brasil é considerado o maior consumidor mundial de
agrotoxicos (BURALLI et al., 2018; GUIDA et al., 2018), como visto nos dados
do Sindicato dos Produtos da Industria Nacional para a Defesa Agropecuaria
(SINDIVEG), entre 2010 e 2012 o consumo mundial de agrotoxico aumentou em
torno de 96,7% e no Brasil esse crescimento foi de 189,6% (SINDAG, 2012) o
gue contraria estudos que intitulam a China como grande consumidor desses
produtos. Em 2014 foi investido cerca de 12 bilhdes de dolares na compra de
agrotoxicos (DELLA-FLORA et al., 2019). Nos ultimos 5 anos o uso desses
produtos teve um crescimento acelerado no Brasil, diferente do lento

crescimento das areas de cultivos (TOGNI et al., 2019).
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Figura 1. Consumo de agrotéxicos e afins no Brasil entre 2000 e 2016 (IBAMA,
2018).

Em 2013, cerca de 496 mil toneladas de agrotoxicos foram consumidos
no Brasil (IBAMA, 2018). Em 2015 um levantamento com 21 produtos agricolas
diferentes indicou que 71 milhdes de hectares de lavoura foram plantados no
Brasil, sendo a soja, o milho e a cana-de-agucar os produtos mais cultivados. Os
trés correspondiam a 76% de area plantada, com um consumo de agrotoxico

equivalente a 82%. Com isso, estima-se que foram utilizados 899 milhfes de
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toneladas de litros de agrotoxico para a producao dos 21 tipos de lavouras sé
naquele ano (PIGNATI et al., 2017).

1.1.2 Agrotoxicos e recursos hidricos

O planeta Terra é banhado por uma vasta extensédo de agua, equivalente
a dois tercos do seu territorio, sendo 97% encontrada nos mares e oceanos, as
quais sdo improprias para 0 consumo, e apenas 3% € considerada doce. A agua
doce é distribuida em calotas e geleiras na regido Artica e Antartica (68,7%),
adguas subterraneas (30,1%) e aguas superficiais (0,3%) (MANJU; SAGAR,
2017). O Brasil é o pais com maior bacia hidrogréfica do planeta, apresentando
em torno de 12% da disponibilidade mundial desse recurso. A maior vazéo de
agua do pais é encontrado na Amazbnia, com cerca de 74%, para uma
populacao inferior a 5% (MARENGO, 2008).

Esse recurso natural é considerado solvente universal capaz de dissolver
varias substancias, produzir compostos quimicos necessarios para Composicao
de produtos orgéanicos presentes no planeta (GOUVE et al., 2015) e, além disso,
€ essencial e indispensavel para a manutencdo da vida na terra (PEDRO-
MONZONIS et al., 2015).

Como um recurso indispensavel para a atividade humana, a agua esta
sofrendo com o alto consumo gerado pela rapida urbanizacdo desordenada em
todo o planeta, ja que a medida que as cidades crescem em populacdo, o
fornecimento de agua pelos municipios aumentam (BOLONG et al., 2009;
GUNAWARDENA et al., 2017; MCDONALD et al., 2014).

O Brasil € um tipico exemplo de crescimento populacional desordenado.
Segundo dados da Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) em 2014 a
populacdo urbana brasileira atingiu cerca de 172 milhdes de habitantes,
equivalente a 85% da taxa de urbanizacdo (MEDEIROS, et al., 2017). Esse
rapido e continuo crescimento, intensifica a produgdo e o uso de produtos
agricolas no pais, o que eleva a quantidade de rejeitos dispostos em corpos
d’agua, através da lixiviagdo de plantas e solo, drenagem de agua pluvial em
ambientes rurais e urbanos e muitas vezes pela rede de esgoto doméstico,
devido ao uso de inibidores para parasitas de plantas de jardim e animais
domésticos (BARBOSA; SOLANO; UMBUZEIRO, 2015).



18

A presenca desses residuos pode gerar risco a saude humana e ao meio
ambiente (CHAU et al., 2015), por isso, estudos séo realizados para avaliar as
condi¢cdes ambientais dos rios proximos a planta¢des agricolas de vérias regides
do pais. Em alguns desses estudos foi possivel observar concentracdes criticas
de agrotoxicos no meio, como no rio Jaguaribe no estado do Ceara em que foram
encontrados vestigios de herbicidas (GAMA et al., 2017), no rio Sdo Lourenco
em Campo Verde no Mato Grosso, que apresentou agrotdxicos atrazina e
piraclostrobina (BERTON; BRUGNERA; DORES, 2018). No rio Pardo, foi
observado, junto a presenca de metais, herbicidas em altas concentracdes
(MACHADO et al., 2016).

O levantamento bibliografico evidéncia o risco que os defensores
guimicos representam ao ambiente aquatico e aos seres nao alvos, demostra a
necessidade de intensificar a fiscalizacdo e limitar o consumo inadequado
desses produtos no pais (LOPEZ-DOVAL et al., 2017; UQAB; MUDASIR; NAZIR,
2016).

Além desses, muitos outros estudos foram realizados para identificar a
possibilidade de contaminagcdo por agrotoxicos nos rios e demais recursos
hidricos do Brasil (Tabela 2).
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Tabela 2. Estudos sobre a contaminacdo de recursos hidricos no Brasil por
agrotoxicos.

TITULO REFERENCIA

Organoclorated and organophosphorus pesticides in the

pelotas river sediment MODEL, etal., 2018

DNA Damage and Apoptotic Effects in Water Samples of a
Brazilian River Protected by the HELP Program of SILVEIRA, et al., 2018
UNESCO

Trace elements in the water and fish of tropical water

: . SOUSA, et al, 2016
courses in central Brazil

Contaminagcdo de ambientes aquaticos por "agrotéxicos
urbanos”: o caso dos rios Cocé e Ceara, Fortaleza — Ceara, DUAVI, et al., 2015
Brasil

Pesticides residues in the Prochilodus costatus
(Valenciennes, 1850) fish caught in the Sdo Francisco OLIVEIRA, et al., 2015
River, Brazil

Trace analysis of pesticides and an assessment of their
occurrence in surface and drinking waters from the State MONTAGNER, et al., 2014
of Sao Paulo (Brazil)

Determination of pharmaceuticals, personal care
products, and pesticides in surface and treated waters: CALDAS, et al., 2013
method development and survey

Para amenizar a interferéncia dos agroquimicos no meio ambiente a
resolucdo do CONAMA n° 396 e portaria do MS n° 518/2004, determinam o valor
maximo permitido (VMP) de agrotéxico e outros produtos quimicos presentes em
agua potavel. Porém, a maioria dos agroquimicos utilizados ndo sé&o
contempladas pela legislacdo nacional e o limite maximo estabelecido para
esses compostos depende especificamente das condicbes de producdo e
aplicacdo de cada inibidor (CONAMA, 2018; BRASIL, 2005). Ao contrario do
Brasil, a Comunidade Europeia (CE) determina um VMP de 0,1 pg L*? para
qualquer agrotéxico encontrado nos recursos hidricos e de 0,5 ug L? para a
soma de todos agroquimicos presentes em um determinado ambiente aquatico
(BRITTO et al., 2015).

Ao comparar os parametros de regulamentagdo nacional do uso de
inibidores agricolas com os da CE, é visivel a fragilidade da legislacéo brasileira.
Além disso, outro fator que deve ser avaliados sao as formas de tratamentos de

agua no pais, responsabilidade de Concessionarios de Agua e Esgoto, que
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geralmente se restringe a meétodos tradicionais e basicos propostos pelo
CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), como o0 processo de
coagulacdo e floculacdo, seguidos por desinfeccdo e correcdo do pH
(MACHADO et al., 2016). Esses métodos de tratamento s&o pouco eficientes
para a remocao de compostos quimicos, como agrotoxicos, e muitas vezes nao
sao efetuados rotineiramente pelas empresas de tratamento e abastecimento de
agua (QUEIROZ et al., 2018).

1.1.3 Agrotoxico, fonte de risco a saude humana

O agrotéxico tem sido considerado um grande problema a satde humana
pela sua persisténcia no ambiente, potencial de bioacumulacéo, toxidade e
capacidade de impacto ambiental, devido a sua composi¢cao quimica, constituida
de diversos compostos organicos e inorganicos com caracteristicas e efeitos
diferentes aos organismos vivos (DEHGHANI et al., 2017; PAPADAKIS et al.
2015).

Estudos comprovam que a exposicao direta e indireta de trabalhadores e
residentes vizinhos a areas de plantacdo, pode gerar intoxicacdes ocupacionais
e acidentais, como problemas hormonais e psiquiatricos (LOPEZ-DOVAL et al.,
2017; RIGOTTO; VASCONCELOS; ROCHA, 2014). Estima-se que nos anos
1980 houve aproximadamente 3 milhdes de possiveis casos de envenenamento
com agrotoxicos e 220 mil mortes foram registrados em todo o mundo (BLAIR,
et al., 2015). No Brasil foram descritos elevadas taxas de suicidios na regido de
Dourados, no estado do Mato Grosso do Sul e na regido montanhosa do estado
do Rio de Janeiro, locais em que os agrotéxicos sdo intensamente utilizados
(FARIA et al., 2014; HARRISON; ROSS, 2016). Outros problemas psicoldgicos,
como transtornos depressivos sdo observados entre agricultores de outras
regides do pais, também associados ao uso de agroquimicos e indicativos do
aumento do numero de suicidios intencionais e/ou acidentais (FARIA; FASSA;
MEUCCI, 2014).

Além desses problemas, a incidéncia de alteragdes celulares ocasionando
0 cancro, alta concentragcdo dos hormdénios tireoidianos, (YOHANNES, et al,
2014) atraso no neurodesenvolvimento durante a “primeira infancia” (DING;
BAO, 2014; JOODE et al., 2016) problemas reprodutivos, imunolégicos e até
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possiveis casos de cancer, provavelmente devido a desregulamentacdo
endocrina (CAMPOS et al., 2016), séo discutidos pela ciéncia como problemas
ocasionados pela intoxicagdo por agroguimicos. Alguns levantamentos indicam
a relacdo moderada de cancer de laringe, pulmao, testiculos, bexiga, figado,
estbmago e outros em homens adultos, provavelmente, devido a contaminacéo
por esses produtos organosintéticos (CHRISMAN et al., 2009). O registro de
mortalidade causado por linfoma ndo-Hodgkin em individuos de 20 a 69 anos
entre 1996 e 2005, em pequenas regides do Brasil € outro possivel problema de
saude publica causada por agrotdxicos (BOCCOLINI et al., 2013).

Esses e outros casos relatados pela literatura podem ser causados pela
falta de condi¢cdes apropriadas para os trabalhadores agricolas (SOARES;
PORTO, 2009) e pela contaminacéo indireta através do consumo de agua e

alimentos contaminados com residuos de agrotoxicos (ROCHA et al., 2009).

1.1.4 Tebuconazol, agrotoxico selecionado para o estudo

O agrotoxico selecionado para estudo foi o tebuconazol, agroquimico
pertencente a classe quimica dos triazdis. Os fungicidas triazéis sdo a classe de
pesticidas com grande destaque no mercado agricola e atualmente representam
cerca de 25 tipos de agroquimicos disponivel no mercado mundial, por
apresentarem baixa toxidade e uma alta eficiéncia no controle de doencas de
plantas causados por basidiomicetos, ascomicetos e outros (WANG, et al., 2018;
ZHAOKUN, et al., 2018).

O tebuconazol é utilizado no controle de mildios! e ferrugens de gréo de
cereais, frutas, legumes e plantas ornamentais. Esse composto € inibidor da
biossintese de ergosterol evitando o0 crescimento de micélio fangico,
aumentando a permeabilidade da membrana celular (LI et al., 2017; RANI;
SHANKER, 2018). As plantas conseguem absorver rapidamente o tebuconazol,
0 que aumenta sua eficiéncia no combate aos fungos (BRANCATO et al., 2017).
No Brasil é utilizado na cultura de abacaxi, abdbora, alho, arroz, banana, batata,

beterraba, café, cana-de-acucar, cebola, cevada, mac¢cd, mamao, maracuja,

1 Doenca causado por fungo que afeta as folhas das videiras, feijdo, ervilhas, soja, feijio —vagem.
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melancia, milho, morango e outros produtos agricolas (ANVISA, 2018). As

caracteristicas gerais do agrotoxico sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Caracteristicas gerais do agrotoxico tebuconazol (ANVISA, 2018).

@_“c_i_q,,
i

Estrutura

N° CAS 107534-96-3
Classificagédo quimica triazol
Formula bruta C16H22CIN3O
Peso molecular (g mol?) 307,822
Solubilidade em 4gua (mg L, a 36.0
25°C) '
Classe Fungicida
Classificacé&o toxicoldgica Classe IV

A presencga do tebuconazol e outros fungicidas em corpos d’agua, nos
altimos 5 anos, tem preocupado a CE reclassificando esse composto de toxidade
aguda de 4 para 1 e toxidade crbnica de Il para I. Assim, o tebuconazol e outros
compostos triazois tém sido considerados pela sociedade cientifica como
substancias perigosas para o ambiente, por serem altamente persistentes e
acumulativos e, para a saude humana, por alterar o sistema endd6crino em
humanos e animais selvagens (MOSQUERA-VIVAS, et al., 2018; ZHAOKUN et
al., 2018).

No Brasil a resolucdo do CONAMA n° 396/2008 nao contempla os limites
de tolerancia do tebuconazol em agua para a protecdo do meio ambiente, mas
a portaria n° 2.914/2011 do Ministério da Saude determina como 180 pg L* o
VPM para esse composto nos corpos d’agua do pais (CONAMA, 2018; BRASIL,
2018).
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1.2 Processo de adsorc¢éao

A contaminag&o dos recursos hidricos e 0 seu controle € uma questédo
global e atual. Como ja discutido, nos ultimos anos o acumulo de residuos
guimicos em efluentes tem crescido com a expanséo da atividade industrial e o
crescimento populacional, devido a descarga inapropriada de rejeitos industriais,
hospitalares, agricolas, farmacéuticos, produtos de higiene pessoal e outros
(SHARMA et al., 2011).

Para amenizar os impactos ambientais e remover grande parte desses
contaminantes presentes nos corpos d’agua, existem iniUmeras técnicas de
tratamento, como: precipitacdo eletroquimica, extracdo por solvente, separacao
por membrana, oxidacdo, osmose reversa, permuta ibnica, eletro-dialise,
degradacéo fotocatalitica e outras. Geralmente essas técnicas sao utilizadas de
formas combinadas, devido a complexidade dos efluentes. No entanto, o custo
elevado desses tratamentos vem sendo uma limitagdo para aplicagédo em grande
escala (AHMED; AHMARUZZAMAN, 2016; ALI, ASIM, KHAM, 2012; FU; WANG,
2011; GUPTA,; ALlI, 2013; SINGHA et al., 2011).

A adsorcdo por sua vez, em meio a tantas técnicas, € um método de
tratamento de efluentes que tem se destacado, por apresentar uma remocao
efetiva de compostos organicos e inorganicos (FURLAN et al., 2018). E uma
técnica que se refere a um processo em que algumas das espécies quimicas da
fase fluida (adsorbato) aderem a superficie da fase sélida de um material,
denominado adsorvente, em dois principais niveis de interagdo para que ocorra
aremocao do contaminante do meio, ou seja, a adsor¢ao é o acumulo superficial
de um material (GUPTA; SUHAS, 2009).

As interacdes que ocorrem no processo de adsorcdo podem ser
classificadas como fisica ou quimica (CHANGMAI et al., 2017). A adsorcéo fisica
(fisissorcao) é caracterizada pelas interac6es de van der Waals, em que ocorre
a adicdo de uma monocamada do composto que se sobrepde a superficie do
adsorvente, na maioria dos casos € um fendmeno reversivel, resultado de forcas
intermoleculares de atracao relativamente fracas entre a superficie do solido e a
substancia adsorvida. A adsorcao quimica (quimissorcéao) € caracterizada pelas

interacdes covalentes. A quimissor¢cdo geralmente € um processo irreversivel,


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2213343717306486#!
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por ser dificil remover espécies quimicamente absorvidos da superficie solida
(MIYASHIRO et al., 2018).

Além de ser classificado em quimissor¢do ou fisissor¢céo, o processo de
adsorcdo compreende trés etapas, as duas primeiras sédo classificadas como
etapas de transporte e a terceira e Ultima é a de reacdo. A primeira etapa do
processo de adsor¢ao € chamada de difusdo de filme (ou difusdo externa), onde
ocorre o transporte do adsorbato da fase de massa para a superficie externa do
adsorvente; a segunda é conhecida como difusdo de poros (difusdo
intraparticulas — IPD), em que ocorre o transporte do adsorbato da superficie
para 0S poros e a terceira etapa, a de reacdo, conhecida como reagcédo de
superficie, € a fixacdo da adsorbato na parte interna do sorvente (Figura 2)
(TAN; HAMEED, 2017).

As duas primeiras etapas apresentam resisténcia no processo de
adsorcao, a terceira por ser mais rapida em relacdo aos outras, ndo apresenta
uma resisténcia significativa, e quanto menor a resisténcia, maior a taxa de
adsorcao do material (TAN; HAMEED, 2017).
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Figura 2. Representacao das etapas do processo de adsor¢cdo em uma molécula
(TAN; HAMEED, 2017).
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A técnica de adsorcdo pode apresentar diversas aplicacoes,
generalizadas como, o armazenamento de gas, catélises e demais atividades
em escala industrial, mas sua maior aplicabilidade é para a remocéao de residuos
de meio aquoso, gasoso e de outros meios naturais (ERIS; AZIZIAN, 2017). Para
gue se tenha uma adsorcao eficiente € necessario conhecer as caracteristicas
do material como, o pH, a temperatura, a solubilidade do soluto, a concentracéo
do analito, a quantidade de adsorvente entre outros que podem afetar a
capacidade de adsorcao do material (YAGUB et al., 2014).

1.2.1 Isotermas, estudo do equilibrio de adsorcgao

Informacdes sobre o equilibrio de adsorcdo sdo importantes para se
estimar a capacidade de adsorcdo de um adsorvente (LETTERMAN, 1999).
Através dos modelos de isotermas de adsorcdo sdo realizadas correlacdes
matematicas que fornecem informacfes sobre a capacidade do material em
acumular substancias em sua superficie, ou seja, a quantidade de contaminante
adsorvido por um determinado material (adsorvente). Nesse contexto, as
isotermas sao fundamentais para descrever as possiveis inter-relacdes que
ocorrem no processo de adsorcao entre os poluentes e o material adsorvente no
equilibrio (YAGUB et al, 2014).

As interacfes entre o adsorvente e adsorbato, a natureza da estrutura dos
poros e o mecanismo de adsorgéo, sdo fundamentais para se obter uma melhor
compreensao do processo de adsorcdo. Neste sentido, os modelos isotérmicos
podem estimar se a adsor¢cdo acontece em monocamadas ou multicamadas na
superficie do material, se o processo de adsorcao é reversivel ou ndo e também
explicam se adsorcao pode ser influenciada pela pressao e/ou pela polaridade e
também por outros fatores, como a temperatura do sistema de adsorcao
(MUTTAKIN et al, 2018; SULTAN; MIYAZAKI; KOYAMA, 2018).

Dessa forma, as isotermas de adsorgdo ou isotermas de equilibrio séo
estudos de equilibrio realizados a partir da construcdo gréafica dos modelos
utilizados (Figura 3). Elas representam a relacéo de equilibrio entre a quantidade
de adsorbato removido da fase aquosa equilibrio (ge, em mg g?), a temperatura
constante (CHEN, 2015).
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Figura 3. Representacao grafica das classificacdes de isotermas (DO, 1998).

Varios modelos matematicos foram propostos para representar as
isotermas e esses levam em consideragéo parametros que representam melhor
as condicdbes de adsorcdo para cada sistema, como avaliado por
Rangabhashiyam et al. (2014) em um levantamento bibliografico. Existem
modelos que usam 2, 3, 4, 5 ou mais parametros para explicar os fenébmenos de
adsorcdo. Os modelos mais empregados para descrever o processo de
adsorcao sao os modelos de Langmuir e Freundlich. Além destes, os seguintes
modelos também sao muito utilizados: Brunauer, Emmett, Teller (BET), Toth,
Redlich-Peterson, Radke Prausnitz, Sips, Liu, entre outros (SCHIMMEL, 2008;
KHALFAOQUI et al. 2015; ROJAS et al., 2015; HSU; PAN, 2007).

Os modelos de isoterma também foram classificados em quatro grupos
por Giles, Smith e Huitson (1974), sendo eles: em S (esférica), L (Freudlich e
Langmuir), H (Alta afinidade) e C (particdo constante), que foram subdividios em
1, 2, 3,4 el/ou MAX (como definido pelos autores) (Figua 4).
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Figura 4. Representacdo grafica das classificacées de isotermas C, L, S e H
segundo Giles, Smith e Huitson (1974).

Esse agrupamento foi realizado através da andlise da inclinacéo inicial

das curvas, onde segundo Selim (2014):

Isoterma C: indica a particdo de ions ou moléculas entre a solu¢céo
e a fase sorvida ao lado das mesmas linhas do modelo linear;
Isotema L: é caracteriza pelo declives decrescentes a medida que
os locais vagos pelos ions ou moleculas sorvidas, exemplos dessa
isoterma sdo os modelos de Freudlich e Langmuir;

Isoterma H: s&o caracterizadas pela sor¢cdo extremamente alta,
possivelmente devido a reages irreversiveis;

Isoterma S: indicam baixa afinidade para sorcdo em baixas
concentracfes de solucdo, seguida por um aumento gradual da
sor¢cdo. Em concentragdes mais altas, a sorcdo diminui e a

absorcdo maxima é possivelmente atingida.
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De acordo com Giles, Smith e Huitson (1974) os grupos S, L e H levam
em consideracdo a magnitude relativa das energias de ativacado de dessorcéo
de solutos e solventes. O agrupamento C é caracterizado pela penetracdo de
substratos nos microporos, com ou sem solucao, ocorrendo abertura de novos
locais de adsorcéo.

Neste trabalho ser&o descritos os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips
para o estudo do processo de adsorcdo pelos materiais adsorventes
desenvolvidos.

O modelo de Langmuir prevé que existe um numero limitado de sitios de
adsorcdo e s6 uma molécula pode ser adsorvida em cada sitio, ou seja, a
adsorcao acontece em monocamadas devido a igual afinidade que todos os
sitios ativos apresentam com 0s ions ou moléculas adsorvidas
(ANASTAPOULOS; KYZAS 2014; LANGMUIR, 1918). A isoterma de Langmuir,
caracterizada pela adsorcdo homogénea, apresenta uma energia de ativagao de
sorcdo constante, sem altera¢des no adsorbato no plano da superficie. No plano
de adsorcdo, ocupado por uma molécula, ndo ocorre uma adsorcao adicional,
condicdo esta representada graficamente por uma elevacao (FOO; HAMEED,
2010). A expressdo matematica (Equacao 1) que representa o modelo de

Langmuir €:

e = (QmaxkrCe)/(1+k,C.) (1)

Onde: e € a quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio (mg g?);
Qmax € a capacidade méaxima de adsorcdo (mg g4);
k. é a constante de equilibrio de Langmuir (L mg™?);

Ce é a concentracgédo do agrotodxico no equilibrio (mg L™2);

Para explicar o favorecimento do processo de adsor¢ao sao utilizados os

parametros de equilibrio adimensional ou fator de separacéo (R.) (Equacgéo 2).

R, =1/(1+ k,C) (2)

Onde: Cié a concentracdo inicial mais alta do agrotéxico na solucdo (mg L™);
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A Tabela 4 indica a relac&o entre o valor de R e a isoterma (INYINBOR,;
ADEKOLA; OLATUNUJI, 2016).

Tabela 4. Valor de R, para a caracterizagéo da isoterma (LANGMUIR, 1918).

VALOR DE R, ISOTERMA
RL>1 Desfavoravel
R.L=1 Linear

O<RL<1 Favoravel
RL =0 Irreversivel

A isoterma de Freundlich é o primeiro modelo a descrever a adsor¢ao nédo
ideal e reversivel, sendo aplicado a adsor¢do em multicamadas considerando
superficies heterogéneas, o que possibilita a disposi¢do de locais de adsorcéo
de afinidade variada (ANASTOPOULOS; BHATNAGAR; LIMA, 2016;

CHEN, 2015; FREUNDLICH, 1911), além disso, esse modelo representa
sitios ativos com energias diferentes. A Equacdo 3 descreve a expressao de

Freundlich:
e = kpC)/™ (3)

Onde: ge é a quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio (mg g1);
Ce é a concentragdo do composto no equilibrio (mg L1);
ke é a constante de equilibrio de Freundlich ((mg g?) (L mg™)-nF);

Nk € o expoente adimensional da equacédo de Freundich;

O kr e 0 nr séo as constantes que medem a capacidade e intensidade de
adsorcao, respectivamente. O valor de kr indica a capacidade de adsorcéo do
adsorvente e, quanto maior o seu valor, melhor sera o processo de adsorcao
(Tabela 5). O parametro nr quando apresenta valores entre 0 e 1 indica que o
adsorbato é facilmente adsorvido, j& quando os valores sdo maiores que 2 a
adsorcéo se torna mais dificil (LENG et al., 2012; SARI; CITAK; TUZEN, 2010).
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Tabela 5. Valor de kr para a caracterizagdo da adsor¢gdo (FALONE; VIEIRA,
2004).

VALOR DE ke ADSORCAO
0-24 Pequena
25 - 49 Média
50 - 149 Grande
150 Elevada

O modelo matematico de Sips, também conhecido como modelo
Langmuir-Freundlich (nome dado pelo comportamento limitante da equacéo)
foi proposto para melhorar a equacédo de Freundlich, que apresentava uma
problematica em relacdo ao aumento continuo na quantidade adsorvida com
um aumento na concentracdo (RANGABHASHIYAM et al., 2014). O modelo

de Sips é representado pela Equacéo 4:

de = (QmakaCel/nS)/(l + kSCel/nS) (4)

Onde: ks é a constante de afinidade de Sips ((mg L1)/ns);

ns € 0 expoente adimensional da equacao de Sips.

Para baixas concentragcbes de adsorbato, o0 modelo de Sips segue a
isoterma de Freundlich e em altas concentracdes assemelha-se aos modelos
de Langmuir, onde se observa uma sor¢do em monocamadas (DANESHVAR
et al., 2017). No modelo de Sips o expoente adimendional, ns, representa a

heterogeneidade do sistema, sendo limitado entre 0 e 1 (Tabela 6).

Tabela 6. Valor de heterogeneidade do modelo de Sips (SHINZATO et al., 2009).

Valor de ns Grau de heterogeneidade

n=1 Homogéneo (igual ao modelo de Langmuir)

n<l Aumento da heterogeneidade
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1.2.2 Cinética de adsorcao

Para um determinado material adsorvente, além das informacgfes que
podem ser obtidas, empregando os modelos de isoterma, o estudo cinético
também é importante para compreender os mecanismos de adsorcdo do
material utilizado. A cinética do processo de adsorcdo para determinado
adsorvente € influenciada por fatores materiais e quimicos, como o tipo de
adsorvente ou adsorbato utilizado, a temperatura e o pH (TAN; HAMEED, 2017).

Varios modelos matematicos podem ser empregados para analisar as
condi¢bes cinéticas dos adsorventes e os mais utilizados sdo os de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difuséo intra-particula e Elovich (RIAHI;
CHAABANE; THAYER, 2013). O modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi
proposto por Lagergren (1898) no final do século 19, em que se considera que a
taxa de adsorcéo é diretamente proporcional a diferenca de concentracdo no
tempo t e no equilibrio (AL-SHANNAG, et al., 2015). A equacédo da cinética de
pseudo-primeira ordem é o modelo matematico mais antigo para descricao da

taxa de adsorcao sélido-liquido (Equacéao 5).

qr = qe.(1 —expFat) (5)

Onde: q: é a quantidade de solug&o adsorvida (mg g*) no tempo t;
ge € a quantidade de solucéo adsorvido (mg g*) equilibrio;

ki é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min-t);

O modelo de pseudo-segunda ordem foi proposto inicialmente na década
de 1980, no entanto esse modelo passou a ter destaque em 1999 com os
trabalhos de Ho e McKay, em que afirmavam que esse modelo cinético
apresentava melhores correlacdes nos dados experimentais (SIMONIN, 2016).
O modelo cinético pseudo-segunda ordem (Equacé&o 6) é mais utilizado para

descrever os processos de adsor¢cdo de um material.

qc = koqit/1+ qekst (6)

Onde: k2 é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (mg g* mint);
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A constante de pseudo-segunda ordem, k2, depende da concentragao
inicial do adsorbato e a equacdo é utilizada quando ha variagdo nessa
concentracdo (ERIS; AZIZIAN, 2017). A partir do valor obtido para k2, € possivel

calcular a velocidade de adsorgao inicial (ho), utilizando a Equagéao 7.

hy = kzqg (7)

O modelo cinético de Avrami (Equacdo 8) foi desenvolvido para
compreender o crescimento de cristais na particula de materiais e inicialmente
utilizado para explicar a adsorcdo de corantes anionicos (NAOWANAT,
THOUCHPRASITCHAI; PONGTABODEE, 2016). Esse modelo matematico é
considerado fracionario por acreditar que no processo de adsorcdo pode ter
mudancas cinéticas que ocorrem durante 0 mecanismo de adsorcdo
(INYINBOR; ADEKOLA; OLATUNJI, 2017).

qr = qe(1 — exp~kavtynav (8)

Onde: kav é a constante cinética de Avrami (min);

nav € a ordem fracionaria do mecanismo de adsorcao (Avrami).

1.2.3 Adsorventes alternativos

O processo de adsor¢ao é uma boa alternativa para reparar os problemas
ambientais (GISI et al.,, 2016). Os adsorventes alternativos sdo materiais
naturais, derivados de matrizes diferentes, aplicados para a remocédo de
contaminantes organicos e inorganicos presentes em meio aquoso.

O objetivo de utilizar materiais alternativos € desenvolver métodos baratos
que possam ser aplicados nas centrais de tratamento de agua de abastecimento
(FURLAN et al., 2018).

O carvao ativado, por exemplo, foi introduzido na indUstria para o
tratamento dos recursos hidricos na década de 1940 (HOKKANEN;
BHATNAGAR; SILLANPAA, 2016). E um dos adsorventes regularmente
aplicados em muitas centrais de tratamento de agua potavel, por ser um material

verséatil para a remocéao de diversos poluentes quimicos encontrados nos corpos
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d’agua e, também, por apresentar uma 6tima area superficial porosa e, por ser
termo estavel (HOKKANEN; BHATNAGAR; SILLANPAA, 2016; LARGITTE;
PASQUIER, 2016), mas a desvantagem desse produto, assim como outras
técnicas de tratamentos, € o custo elevado para manter os processos em alta
escala (LIN, JUANG, 2009).

A adsorcao por produtos alternativos se destaca por apresentar métodos
baratos, por reutilizar residuos, geralmente, agroindustriais como, casca de
pinheiros (MONTES-ATENAS; SCHROEDER, 2015), 6leo de folhas de
palmeiras (SALMAN, 2013), semente de girassol, conchas, casca de arroz, lodo
de esgoto compostado, solo agricola, farelo de arroz, bagago de cana de aculcar,
vagem (AHMARUZZAMAN; GUPTA, 2011; AKHTAR et al., 2007; ROJAS et al.,
2015), sabugo de milho, bambu, aparas de madeira, residuos de trigo, café,
coco, cha, amendoim e outros (BHATNAGAR, SILLANPAA, 2010; KEARNS et
al., 2014; NJOKU, HAMEED, 2011).

Mas para que esses materiais possam ser utilizados e classificados como
bons adsorventes, é necessario que apresentem alto desempenho e condi¢cdes
quimicas e fisicas indispensaveis para o processo de adsor¢do, como boa
capacidade de adsorcdo e um tempo de adsor¢do curto e/ou favoravel para o
processo (SMEDT et al.,, 2015). Respeitando esses parametros, estudos
comprovam a eficacia de materiais alternativos como adsorventes para a
remocao de corantes (AHMED; AHMARUZZAMAN, 2016; ANASTOPOULOS;
KYZAS, 2014; SHARMA et al., 2011), ions metalicos (FU; WANG, 2011; SUD;
MAHAJAN; KAUR, 2008), antibiéticos (PAREDES-LAVERDE; SILVA-AGREDO;
TORRES-PALMA, 2018), agrotéxicos (SHABEER et al., 2014; TRAN et al.,
2015) e outros poluentes em meio aquoso.

Neste trabalho serdo avaliados como materiais vegetais adsorventes:
fibora da bucha vegetal (Luffa cylindrica) e folhas de taboa (folhas de Typha
angustifolia L.) Uma breve descricdo de cada material é feita nas sec¢bes

seguintes.
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1.2.3.1 Bucha vegetal (Luffa cylindrica)

A bucha vegetal (Luffa cylindrica) (Figura 5), pertence a familia da
Curubitaceae, apresentando uma estrutura cilindrica com uma discreta curvatura
e uma diversidade de tamanhos (BENALIA et al., 2015). Possui como
componentes majoritarios a celulose, hemicelulose e lignina (SU et al., 2018).
Esse vegetal é geralmente cultivado na China, Jap&o, Africa, América Central e
do Sul e empregada industrialmente para a producdo de embalagens, materiais
isolantes ou de enchimento e simplesmente para a producdo de bucha para
banho (KESRAOUI et al., 2016).

No Japdo a L. cylindrica é utiliza por conter propriedade diurética e
antitussigena, além de outras atividades farmacol6gicas como anti-inflamatério
e imunoestimulacdo. Esse material também é aplicado como lo¢éo para a pele.
A bucha vegetal € rica em triterpenos e compostos fendlicos (ABDEL-SALAM,;
AWADEIN; ASHOUR, 2019; UMEHARA et al., 2018).

As fibras da L. cylindrica s&o utilizadas como adsorvente alternativo
(LIATSOU; CHRISTODOULOU; PASHALIDIS, 2018; SHAHIDI; JALILNEJAD;
JALILNEJAD, 2015.) por possuirem um sistema vascular fibroso semelhante a
redes, com macroporos de didmetros médios de 10 a 20 ym, o que proporciona
a remocao de contaminantes organicos e inorganicos do meio aquoso. A
presenca dos compostos celulose, hemicelulose e lignina também possibilitam a
ligagdo com outros grupos funcionais contribuindo no processo de adsorgéo
(ARANA et al., 2017; KESRAOUI et al., 2016; LIATSOU et al., 2017).

Esse material vegetal geralmente é utilizado como um adsorvente
modificado aumentando as suas propriedades quimicas como, a disponibilidade
de grupos hidroxilicos hidrofébicos na superficie das fibras de suas areas
superficiais, esses processos intensifica a capacidade de adsor¢cdo do material
para a remocao do contaminante (SU et al., 2017).
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Figura 5. Luffa cylindrica.

1.2.3.2 Taboa (Typha angustifolia L.)

Typha é um género de planta aquética, conhecido como macrdfita (ou
plantas de zonas Uumidas), da familia das Typhacea, com 8 a 13 espécies
espalhadas pelo mundo, essa variedade desperta interesse e estudos para
avaliar as suas condi¢cdes genéticas (ZHOU et al. 2016), principalmente das
espécies mais comuns como, Typha angustifolia L., Typha latifolia L. e Typha
domingensis P., plantas perenes e emergentes encontradas em aguas rasas,
nas margens de rios, pequenas lagoas e em outros ambientes aquaticos
(BONANNO; CIRELLE, 2017).

A T. angustifolia L. (Figura 6), também é popularmente conhecida como
taboa, possui estrutura média de 1 a 2 m de altura, com folhas finas, sendo
muito resistente, capaz de sobreviver até em ambientes salinos (AL-BALDAWI,
2018). Essas plantas sdo fundamentais para o desenvolvimento biolégico e
ambiental do ecossistema hidrico, auxiliam na producdo de compostos
organicos para o meio, na nutricdo dos demais seres e empenham um papel
importante no controle de poluentes aquéaticos (CORREA et al., 2017).
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Figura 6. Typha angustifolia L.

A taboa possui folhas, longas, fortes e fibrosas, o que a torna um bom
material para a producao de papel, tecelagem, artesanato e outros fins (LIU et
al, 2018). Esta planta também vem se destacando no desenvolvimento de
adsorventes naturais para a remocao de contaminantes em meio aquoso, Como
corantes, metais e agrotéxicos. Na Tabela 7 sdo apresentados alguns estudos

realizados com os materiais selecionados para este trabalho.
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Tabela 7. Estudos sobre o uso da Luffa cylindrica e da Typha angustifolia L.
como materiais para a remocao de contaminantes.

MATERIAL . -
VEGETAL TITULO REFERENCIA
. . - . ' LIATSOU;
Thorium adsorption by oxidized biochar fibres '
derivlgd from Luf?‘a{ cyIingricaX.l,p;énges | | ERIRISUOIDOIEIIOIT,
' PASHALIDIS, 2018.
A study on adsorption of cadmium(ll) ions from calahllbl: .
aqueous solution using Luffa cylindrica JAI:JI'EII:IHE_\,]\I,ESAZD(;lS
BUCHA ' '
VEGETAL
Adsorptive removal of cadmium from aqueous . .
solution by Luffa Cylindrica: Equilibrium, dynamic ARV AN
. HENINI, 2011.
and thermodynamic.
Evaluation of two bioadsorbents for removing RIBEIRO et al.,
paracetamol from aqueous media 2011
Removal of 1,?-D|chloroethane from real mdustr'lal AL-BALDAWI,
wastewater using a sub-surface batch system with
- 2018.
Typha angustifolia L.
Synergistic phytoremediation of wastewater by two SRICOTH et al
TABOA aquatic plants (Typha angustifolia and Eichhornia 2018 "
crassipes) and potential as biomass fuel '
Enzymatic degrada_mo‘n of azo dyes using three HADDAJI et al.,
macrophyte species: Arundo donax, Typha 2015

angustifolia and Phragmites australis

Estudo da Typha angustifolia L. como material
vegetal adsorvente para a remoc¢do dos agrotéxicos
trifluralina, clorpirifés e a-endossulfam de meio
aguoso.

MENDES, 2016

1.3 Metodologia analitica para determinacédo de agrotoxicos em agua

Os agrotoxicos e outros contaminantes encontrados em meio aquoso

geralmente estao dispostos em concentragdes muito baixas. Para que se possa

analisar e quantificar esses compostos, € preciso utilizar técnicas analiticas

adequadas, como as técnicas cromatograficas.
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Hoje os métodos cromatogréaficos sdo bastante aplicados pela quimica e
outras ciéncias para o0 monitoramento de contaminantes ambientais como
agrotoxicos, farmacos, produtos de higiene pessoal, materiais de limpeza e
outros (COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006). As técnicas cromatograficas
apresentam baixo limite de quantificacdo e compatibilidade com o acoplamento
de diversos detectores (SILVA et al.,2015).

Na cromatografia gasosa, a amostra deve ser volatilizavel e estavel
termicamente. Para amostras ndo volatilizaveis e termicamente instaveis a
cromatografia liquida torna-se uma alternativa (COLLINS; BRAGA; BONATO,
2006).

A aplicacdo da cromatografia liquida para deteccdo de agrotoxicos €
eficiente devido a possibilidade de detectar e quantificar uma ampla faixa de
inibidores agricolas comercializados no mundo uma vez que, muitos desses
compostos nao podem ser detectados pela GC, o que aumenta o uso do HPLC,
principalmente quando acoplado com espectrometros de massa (KILJANEK et
a., 2016).

A utilizacdo de cromatografia liquida tem sido relatada em diversos
estudos envolvendo a determinacao de agrotoxicos em diferentes matrizes como
relatado no trabalho de Kiljane e colaboladores (2016), que fizeram uso da
técnica de HPLC-MS/MS (cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a
espectrometria de massas sequencial) para determinar pesticidas e metabolitos
de pesticidas em abelhas e também no trabalho desenvolvido por Golge e Kabak
(2015), que utilizaram a cromatografia liquida para determinar 109 residuos de
pesticidas em tomate.

Neste trabalho sera empregada a técnica de cromatografia liquida com
deteccao ultravioleta (HPLC-UV) para detectar e quantificar a concentracéo de
tebuconazol em amostra de agua fortificada apds o processo de adsorcéo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar a viabilidade da utilizacdo dos materiais vegetais obtidos da fibra

da bucha vegetal (Luffa cylindrica) e de folhas de taboa (Typha angustifolia L.),

como adsorventes para a remocao do agrotéxico tebuconazol de meio aquoso.

2.2

Objetivos especificos

Otimizar as condicdes de analise cromatografica (qualitativa e
guantitativa) por cromatografia liquida (HPLC/UV) para a determinacédo do
agrotoxico tebuconazol no meio aquoso;

Caracterizar 0s materiais adsorventes utilizando a técnica de
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e determinar pH no ponto de carga zero dos
materiais, pHpcz;

Avaliar a adsorcado sob diferentes parametros (quantidade de adsorvente,
tempo de contato, concentracdo do agrotéxico, diferentes matrizes
aguosas);

Avaliar o processo de adsorcao realizado em coluna.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e materiais utilizados

O padréo do agrotoxico tebuconazol (grau de pureza 99,5%) foi fornecido
por Sigma Aldrich. Os solventes utilizados foram acetonitrila (grau HPLC, J. T.
Baker) e agua deionizada, obtida através do sistema Ultrapure Water (Merck,
Millipore).

Os equipamentos utilizados foram: espectrofotometro UV-vis (Cary 50,
VARIAN), espectrofotometro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR
Prestige 21, Shimadzu), moinho de facas (SL321, Solab), mesa agitadora (Nova
Etica), balanca analitica (AY220, Shimadzu), peneiras granulométricas (20 a 48
mesh, Bertel), medidor de pH (PG 1800 GEHAKA), liquidificador doméstico
(Britania).

Outros materiais de uso comum em laboratorio também foram utilizados:
frascos de vidro (vials) com tampa septo e com tampa rosca, de diferentes
volumes (Agilent Technologies), baldo volumétrico, erlenmeyer, béquer, proveta,
pipeta volumétrica e graduada, micropipetador (10, 200 e 1000 uL, Eppendorf),
funil, papel de filtro, espatula, entre outros.

3.2 Condicdes cromatogréficas

Para as analises cromatogréficas foi utilizado um cromatégrafo liquido
(HPLC) equipado com um detector UV (SPD-20A, Shimadzu) e software para
aguisicao de dados (LC solution, Shimadzu). Foi utilizada uma coluna com fase
estacionéria octadecil (C18), com 150 mm de comprimento, 4,6 mm de diametro
interno e diametro da particula de 5 um. (Zorbax Eclipse plus C18, Agilent).
Também foi empregada uma pré-coluna C-18 (Zorbax Eclipse plus C18, 12,5
mm X 4,6 mm x 5 um, Agilent).

O modo de eluicdo empregado foi isocratico, utilizando como fase movel
uma mistura de acetonitrila e agua deionizada, na propor¢éo 60:40 (v/v). O fluxo
da fase moével foi 1,0 mL min e o volume de injecéo de 25 pL. O comprimento
de onda utilizado para a deteccéo foi 220 nm. Todas as amostras analisadas
foram previamente filtradas, utilizando um filtro de seringa de nylon com 13 mm

de didametro e poros de 0,45 um (VertiClean,s Vertical Chromatography).
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3.3 Procedimentos

3.3.1 Preparo das solu¢cdes padréo, solucdes de trabalho e amostra
fortificada

A solucédo estoque de tebuconazol (1000 mg L) foi preparada pela
dissolugdo do padrdo sélido em acetonitrila. Solu¢cdes de trabalho foram
preparadas por diluicdo da solugdo estoque, também em acetonitrila. Todas as
solucdes de trabalho preparadas foram armazenadas em freezer, em frasco de
vidro com tampa septo. As solucdes utilizadas nos ensaios foram preparadas

com agua deionizada.

3.3.2 Preparo das solucGes de tebuconazol para a determinacdo da
linearidade do método cromatografico

Para a construcdo da curva analitica, foram preparadas solucdes de
tebuconazol, em agua deionizada, nas respectivas concentra¢cées: 0,10; 0,50;
1,00; 3,00; 6,00; 9,00; 12,00; 15,00; 20,0; 24,00; 30,00 e 32,00 mg L. Estas
solucbes foram preparadas através de diluicdo das solucdes de trabalho em

agua deionizada.

3.3.3 Preparo dos materiais vegetais

Os materiais vegetais, fibra da bucha vegetal (Luffa cylindrica) e folhas de
taboa (Typha angustifolia L.), foram obtidos na cidade de Cataldo, GO.

Ambos os materiais foram secos em estufa a 60 °C durante 24 horas.
Depois foram triturados, utilizando um moinho de facas e um liquidificador. A
seguir foram peneirados, utilizando peneiras de diferentes granulometrias. Para
a taboa, o material com granulometria 28-48 mesh foi separado para o estudo
de adsorcgéo e para a bucha, o estudo foi feito com material de granulometria 20-
48 mesh. Os materiais peneirados foram lavados varias vezes com agua
deionizada, filtrados, secos em estufa (60 °C, por 24 horas) e armazenados até

0 momento dos ensaios de adsor¢ao.
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3.3.4 Caracterizacdo dos materiais

3.3.4.1 Procedimento para andlise por espectroscopia na regidao do
infravermelho

A amostra de cada material adsorvente foi preparada na forma de pastilha
de KBr, onde foi prensada uma mistura de 2,0 mg de amostra com 98,0 mg de
KBr. O espectro da amostra foi obtido através de um espectrofotdmetro de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR Prestigie- 21, Shimadzu), na

regido de 4000 a 500 cmt, com resolucdo de 4 cm™ e 32 varreduras por amostra.

3.3.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As andlises foram realizadas pelo Laboratério Multiusuarios de
Microscopia de Alta Resoluc¢do (LabMic), da Universidade Federal de Goias
(UFG), Campus Samambaia. As micrografias dos materiais vegetais (fibra da
bucha vegetal e folhas de taboa) foram obtidas utilizando-se um microscopio
eletrbnico de varredura, MEV, (modelo JSM — 6610, Jeol), equipado com EDS
(NSS Spectral Imaging, Thermo Scientific). Antes das andlises, as amostras
foram previamente metalizadas com ouro em um aparelho com sistema de
deposicao de filmes de ouro (Desk V, Denton Vaccum). Em seguida, as amostras
foram fixadas em um porta amostra de cobre com o auxilio de uma fita de

carbono.

3.3.4.3 Procedimento para a determinac&o do Ponto de Carga Zero (pHrcz)

A determinacdo do ponto de carga zero (pHecz) foi realizada pelo método
da adicdo de solido (WANG; ZHANG; WANG, 2008).

A uma série de béqueres de 50 mL foram adicionados 20 mL de agua
deionizada, cujos valores de pH foram previamente ajustados para valores entre
1 e 12 pela adicdo de HCI ou NaOH 0,01 mol L. O pH de cada béquer foi
cuidadosamente anotado (pH inicial) e a seguir 100 mg do material vegetal foi
adicionado a cada frasco, que foi tampado imediatamente. As suspensodes foram
agitadas manualmente e permaneceram em equilibrio por 24 horas com agitacéo
manual intermitente. Em seguida, a solucdo de cada béquer foi filtrada e o valor
do pH da solucéo foi novamente medido (pH final). A diferenca entre os valores

do pH inicial e do pH final (4pH) foram plotados em fung¢&o do pH inicial. O ponto
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de intersecdo da curva resultante com o eixo do pH inicial forneceu o valor de

pHpcz.

3.3.5 Ensaios de adsorcéao

3.3.5.1 Preparo das amostras de agua fortificada para os ensaios de
adsorcao

As amostras aquosas utilizadas nos ensaios de adsorcéao (agua fortificada
com tebuconazol) foram preparadas em agua deionizada, pela diluicdo de
volumes adequados da solugcdo padrdo de tebuconazol. Foram preparadas
solugbes de diferentes concentracdes, de acordo com 0 ensaio realizado,

conforme ser& descrito nas secfes seguintes.

3.3.5.2 Procedimento para os ensaios de adsorcdo e obtencdo do extrato
branco de cada material

O volume de solucéo utilizado nos ensaios de adsorcdo foi mantido o
mesmo (10,00 mL) para todos os ensaios realizados. No entanto, outros
parametros foram variados, como a massa de adsorvente e a concentracao do
agrotoxico na amostra de agua.

Para os ensaios de adsor¢cao uma quantidade medida do adsorvente (mg)
e 10,0 mL da amostra de agua fortificada com tebuconazol, foram transferidos
para um erlenmeyer de 125 mL e submetidos a agitacdo, utilizando-se uma mesa
agitadora a 150 rpm, durante o tempo de contato requerido para o ensaio. A
seguir a solucéo foi filtrada (papel de filtro) e sua concentracao determinada por
cromatografia liquida (secéo 3.2).

Os mesmos procedimentos também foram realizados para a obtencédo do
extrato branco, utilizando-se 10,0 mL de &gua deionizada, sem adi¢cdo do

agrotoxico.

3.3.5.3 Avaliacédo da remocéao

A avaliacdo quantitativa da remocao do agrotoxico por cada material
vegetal, sob diferentes parametros experimentais (dose de adsorvente, tempo
de contato e concentragdo da solucdo do agrotoxico) foi feita pela comparacéo

da concentracdo do tebuconazol no meio aquoso antes da adi¢cao do adsorvente
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(controle), e ap0s a adicdo do mesmo. Desse modo, a porcentagem de remogao
do tebuconazol (Remocéo, %) pelo material vegetal adsorvente foi calculada de

acordo com a Equacéao 9.

Remogéo (%) = [(Cinicial - Cmedida)/cinicial] - 100 (9)

Onde:
Cinicial € @ concentragéo do agrotoxico na solugéo antes da adigdo do adsorvente;
Cmedida € @ concentracdo do agrotéxico na solucdo apOs o tratamento com o

adsorvente.

As concentragfes do tebuconazol na solugdo foram determinadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), utilizando-se uma curva de

calibracao.

3.3.5.4 Procedimento para avaliacdo da remocdo em funcédo da dose de
adsorvente, tempo de contato e concentracdo do agrotoxico

Para avaliar a dose de adsorvente, os ensaios de adsorcéo foram feitos
usando, respectivamente, 20, 100 e 150 mg do material obtido a partir das folhas
de taboa para 10,00 mL de amostras de agua fortificada com tebuconazol 2,00
mg L1 e 30 minutos de contato. As massas empregadas sdo equivalentes as
seguintes doses de adsorvente: 2,10 e 15 g L.

Para os ensaios de tempo de contato, os ensaios com a fibra da bucha
vegetal foram realizados com 200,00 mg de material e os ensaios com as folhas
de taboa foram realizados com 100,00 mg de material. Todos o0s ensaios foram
realizados com 10,00 mL de amostra de agua fortificada com tebuconazol 2,00
mg L. Os tempos avaliados para os dois materiais foram: 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20,
30, 40, 60, 90, 120 e 150 minutos.

Os ensaios de concentracdo foram realizados com 200,00 mg da fibra da
bucha vegetal e com 100,00 mg de folhas de taboa, utilizando 10,00 mL de
amostra de agua fortificada com tebuconazol em 10 diferentes concentragdes,
que variaram de acordo com o material avaliado. Para as fibras da bucha vegetal

as concentracdes avaliadas variaram entre 1,9 e 32,8 mg L e para as folhas de
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taboa as concentracdes avaliadas foram entre 2,0 e 30,5 mg L. Nestes ensaios
o tempo de contato foi de 40 minutos.

Para cada parametro avaliado, todos ensaios foram realizados em
triplicata (n = 3) e & temperatura ambiente. As soluc¢des obtidas foram analisadas

por cromatografia liquida.

3.3.6 Procedimento para avaliagcdo da remocdo do tebuconazol em
amostras de aguas naturais

As amostras de agua natural foram coletadas em trés locais diferentes, no
perimetro urbano de Catalédo (GO). As amostras foram denominadas de Amostra
1, Amostra 2 e Amostra 3.

A Amostra 1 foi coletada na Represa Haley Margon, conhecida
popularmente como Represa do Clube do Povo, situada no Bairro Santa Cruz,
Amostra 2 foi coletada na Represa Calixto Abrado, encontrada no Bairro S&o
Francisco e a Amostra 3 foi coletada na Represa Monsenhor Souza, conhecida
simplesmente por Monsenhor, localizada no Parque das Mangueiras. As
amostras foram coletadas no mesmo dia, no periodo da manha e, apés a coleta,
todas as amostras foram filtradas (filtro de papel) e tiveram seu pH medido.

Cada ensaio de adsorcao foi realizado com 10,00 mL da amostra de agua
natural fortificada com tebuconazol (10,00 mg L1). Nos ensaios com fibra da
bucha vegetal foram usados 200,00 mg de material e nos ensaios com folhas de
taboa, utilizou-se 100,00 mg de material. Os ensaios também foram realizados
com amostra de agua deionizada fortificada com tebuconazol na mesma
concentracdo (10 mg L?). O tempo de contato utilizado foi de 40 minutos. Os

ensaios foram realizados em triplicata (n = 3) e a temperatura ambiente.

3.3.7 Procedimento para ensaios de adsor¢géo em coluna

Para realizar os ensaios de adsorcdo, as colunas (cartuchos de
polipropileno vazios, com capacidade para 6 mL) foram preparas da seguinte
maneira: um disco de papel filtro foi colocado no fundo da coluna para conter o
material; em seguida foi depositada uma determinada massa do adsorvente e foi
sobreposto ao material outro disco de papel filtro. Por fim, a solucdo aquosa

fortificada com o tebuconazol (10 mg L) foi passada pela coluna, gota a gota.
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Nestes ensaios foram avaliadas 3 doses diferentes para cada material
adsorvente e as massas utilizadas variaram de acordo com o material

empregado (Tabela 8). Estes ensaios foram realizados em triplicata (n = 3).

Tabela 8. Massa de adsorvente utilizada nos ensaios de adsor¢géo em coluna.

Bucha vegetal Folhas de taboa

Dose (g L) 10 20 30 5 10 20

Massa do

100,00 200,00 300,00 50,00 100,00 200,00
adsorvente (mg)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Andlise qualitativa do agrotoxico por cromatografia liquida

Este trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar a capacidade de
remocdo do agrotoxico tebuconazol em solucdo aquosa pelos seguintes
materiais: fibra da bucha vegetal e folhas de taboa. Para isso, foi necessario
estabelecer as condicbes cromatograficas para a analise do composto avaliado.
Assim, uma solucdo padrdo do agrotoxico foi utilizada para determinar as
condi¢gBes iniciais de analise. Inicialmente foi realizada a otimizacdo de
parametros experimentais como: composi¢cdo da fase movel, fluxo da fase
movel, comprimento de onda do detector, entre outros parametros, envolvidos
na determinacao dos agrotéxicos de interesse. A etapa de otimiza¢do do método
analitico para HPLC/UV é um processo que envolve a realizacdo de varios
ensaios para que os resultados sejam claros e precisos.

As condi¢Bes operacionais que proporcionaram uma boa deteccdo para
tebuconazol, em um tempo adequado de andlise foram: fase mdvel,
acetonitrila/agua (60:40, v/v), com fluxo da fase mével de 1,0 mLmin! e deteccéo
no comprimento de onda de 220 nm.

Na Figura 7 €& mostrado o cromatograma da solucdo padrdo de
tebuconazol obtido com as condi¢cdes cromatogréficas estabelecidas para o
composto.
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Figura 7. Cromatograma do composto tebuconazol (2,00 mg L*?) obtido por
HPLC/UV. Coluna C18 (15cmx4,6mmx5um), pré-coluna C18
(12,5mmx4,6mmx5um), fase mével: acetonitrila/agua (60:40 v/v), fluxo 1 mL min

1, A=220 nm, volume de amostra: 25 pL).

4.1.1 Avaliacdo da seletividade cromatogréfica

ApoOs o processo de adsorcao, € comum a solucao apresentar, além do
agrotoxico de interesse, outros componentes provenientes do préprio material
vegetal em estudo, que podem interferir na determinagéo cromatogréafica. Como
as andlises cromatograficas séo realizadas em baixas concentracées,
compostos enddgenos caracteristicos dos materiais também sdo detectadas
pelo método cromatografico aplicado. Dessa forma, torna-se importante verificar
a seletividade cromatografica para o composto em relacdo aos materiais
vegetais avaliados.

Para avaliar a seletividade cromatografica, foram analisados no HPLC o
extrato branco (dgua isenta de agrotoxico, submetida ao processo de adsorcéo
com cada material, se¢do 3.3.5.2) e a solu¢do padrdo do agrotoxico. O extrato
branco (ou “branco”) dos seguintes materiais vegetais foi analisado: fibra da

bucha (Luffa cylindrica) e folhas de taboa (Typha angustifolia L.).
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A Figura 8 apresenta os cromatogramas dos brancos dos materiais
vegetais avaliados, onde observa-se que os brancos dos dois materiais ndo
apresentam interferentes no mesmo tempo de retencdo do agrotdxico

tebuconazol (5,163 min) confirmando a seletividade do método analitico.
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Figura 8. Cromatogramas obtido por HPLC, para os extratos branco e amostra
fortificada com a solucéo padrédo de tebuconazol 2,00 mg L. (a) fibra da bucha
vegetal (20-48 mesh); (b) folhas da taboa (28-48 mesh). Condi¢cbes
cromatograficas: coluna C18 (15cmx4,6mmx5um), pré-coluna C18
(12,5mmx4,6mmx5um), fase movel acetonitrila/agua (60:40, v/v), fluxo 1,0 mL

min-, =220 nm, volume de amostra: 25 pL.
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4.2 Andlise quantitativa do agrotoxico tebuconazol por cromatografia

liquida

A avaliacdo da remocdo do agrotéxico tebuconazol pelos materiais
vegetais avaliados foi determinada pela comparacdo da concentracdo das
solu¢bes de agua fortificada com tebuconazol antes e apds o processo de
adsorcdo, conforme descrito na secdo 3.3.5.3. Assim, para garantir a
confiabilidade dos resultados da avaliagdo quantitativa da concentracdo do
agrotoxico, foram determinadas as seguintes figuras de mérito: linearidade, limite
de deteccéo e limite de quantificagéo.

A linearidade foi avaliada para o intervalo de concentragfes entre 0,10 e
32,0 mgLt. A estimativa dos coeficientes da curva de calibracdo (area versus
concentracdo) para o tebuconazol foi feita utilizando-se regressao linear. A curva
de calibracdo (Figura 9) obtida para o agrotéxico tebuconazol foi linear e
apresentou coeficientes de correlacédo (R) muito préximo do valor 1, mostrando

gue a resposta do detector foi linear na faixa de concentracéo avaliada.

1600000 -
1400000{ ° dados experimentais (n=3)
—— ajuste linear
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0
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Concentracéo (mg L™)
Figura 9. Curva de calibrac&o obtida para o agrotoxico tebuconazol no intervalo

de concentracdo de 0,10 a 32,00 mg L. Equacédo da regressdo linear: y = -
10794,31 + 44495,74 x; coeficiente de correlacdo: 0,99969).
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O limite de deteccéo (LD) do método foi estabelecido como sendo a menor
concentracdo do composto tebuconazol, capaz de fornecer uma resposta trés
vezes superior a qualquer interferéncia de compostos enddgenos presentes no
branco dos materiais avaliados no tempo de retencdo do composto.

O limite de quantificacdo (LQ) é definido como sendo a menor
concentracdo do analito em uma amostra, que pode ser determinada
experimentalmente com precisdo e exatidao aceitaveis e que seja, no minimo,
cinco vezes superior a qualquer interferéncia do branco no tempo de retencéo
do analito (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2003). Os
valores de LD e LQ para a determinacdo do agrotoxico tebuconazol por
cromatografia liquida, através do método empregado, foram 0,01 mg L e 0,10

mg L1, respectivamente, sendo +0,41% o coeficiente de variacdo para o LQ.

4.3 CaracterizagcfOes dos materiais vegetais

4.3.1 Espectroscopia naregido do infravermelho (FTIR)

Para caracterizar os grupos funcionais que possibilitam a interacdo dos
materiais vegetais, utilizados como adsorventes, com o agrotoxico, foi realizado
uma varredura por espectroscopia no infravermelho, onde se observou a
presenca de bandas caracteristicas de grupos funcionais como hidroxila, metila,
carbonila e carboxilato.

Os espectros obtidos para os materiais vegetais sdo mostrados na Figura
10.
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Figura 10. Espectro na regido do infravermelho (FTIR) dos adsorventes obtido

das fibras do fruto da Luffa cylindrica (a) e das folhas da T. angustifolia L. (b)
(materiais vegetais in natura).
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Avaliando os espectros observa-se, para ambos os materiais, a presenca
de uma banda larga na regido de 3400 cm™ (3412 e 3417 cm, para bucha e
taboa, respectivamente) caracteristica do estiramento do grupo O-H (hidroxila),
(PINHEIRO, et al., 2004), que é esperado por estar presente nas moléculas de
celulose, hemicelulose e lignina (AZIZAN, et al., 2016; FERRES, et al., 2016).

As bandas de estiramento assimétrico e simétrico CHs (DAVE; PATEL,
2013) e presenca de CH2 (ALTINISIK; GUR; SEKI, 2010) na regiao de 2900 cm-
! foram também foram observadas (2360 cm™ para a bucha e 2337 e cm™ para
a taboa). As bandas expressivas correspondem, possivelmente, a alongamento
de acetil ou acido carboxilico, C-O (MOHANTA; ACHARYA, 2015). No material
obtido da bucha vegetal foi observada uma banda discreta em 1736 cm?, que
pode ser atribuido a vibracdo de alongamento C=0O (carbonila) proveniente de
acidos carboxilicos, cetonas e ésteres da hemicelulose e lignina (WHANG,
ZENG, WHANG, 2012). O mesmo pico foi discretamente observado na taboa
apo6s o processo de adsorcéo (1728 cm™).

A presenca das bandas na regido 1610 cm™, para a bucha e 1636 cm™,
para a taboa estdo associadas ao estiramento de grupos carboxila e/ou amida,
C=0 (BOUMAZA et al., 2018), enquanto as bandas observadas em 1381 cm™
(bucha) e 1380 cm™ (taboa) séo atribuidas a vibracdo de C-H (TANG et al.,
2017). A banda observada em 1119 cm para a bucha e em 1064 cm™ para a
taboa, provavelmente correspondem a um estiramento de C-OR, indicativo de
celulose presente no material (BOUDESCHICHE et al., 2016; TALARI et al.,
2016).

Apos o0s ensaios de adsorcdo do tebuconazol, os materiais (bucha e
taboa) foram novamente analisados por espectroscopia no infravermelho. Para
a bucha vegetal foi observado que as intensidades das bandas tornaram-se mais
fracas apés a adsorcdo, em especial a banda em 2916 cm-?, cuja intensidade
diminuiu significativamente. Para a taboa, nao foi observada nenhuma alteracéo
significativa no espectro apos a adsorcdo, apenas uma discreta diminui¢cdo na

intensidade da banda em 1064 cm™1.
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4.3.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada para
auxiliar na compreensao da micromorfologia da superficie de um material e na
andlise das suas formas de fratura e estrutura interna (BAISHENG et al., 2015).
E a técnica mais versatil utilizada para caracterizacido de amostras bioldgicas e
nao biolégicas (CASTRO, 2002).

As micrografias (MEV) da bucha (fibras da Luffa cylindrica) e da taboa
(folhas de Typha angustifolia L.) sdo apresentadas na Figura 11 e na Figura 12,

respectivamente.

SEl  5kV ; — SEl  BkV
B1 - LabMic-UFG B1 - LabMic-UFG

S A o k. B = SIS —
SEl  5kV %3,000 SEl  5kV
B1 - LabMic-UFG B2 - LabMic-UFG

Figura 11. Micrografias (MEV) da bucha (fibras da Luffa cylindrica), sendo A
(ampliacdo de 40 vezes) e B (ampliacéo de 500 vezes) cortes longitudinais; C e
D cortes transversais (ampliagdo de 3000 vezes).
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Figura 12. Micrografias (MEV) da taboa (folhas de Typha. angustifolia L.), sendo
A (ampliacao de 40 vezes) e B (ampliacdo de 500 vezes) cortes longitudinais; C
(ampliacao de 500 vezes) e D (ampliagcdo de 3000 vezes) cortes transversais.

As imagens mostram que ambos 0s materiais vegetais apresentam uma
morfologia heterogénea, irregular e porosa (Figura 11-A e Figura 12-A), sendo
essas condi¢bes favoraveis para o processo de adsor¢cdo, por aumentar a
possibilidade de aderéncia do contaminante sobre o material (CORADI JUNIOR
et al., 2017). No material obtido a partir das fibras da bucha vegetal verificam-se
nervuras com diametros diferentes (Figura 11-B e C). Para o material obtido das
folhas da taboa sdo observadas cavidades tubulares (Figura 12-C) com paredes
rugosas.

O aumento de 3000 vezes na Figura 11-D e Figura 12-D mostra os
materiais com superficie aparentemente escamosa e rugosa, com substancias
(como ceras) acopladas no material. Um estudo morfolégico da Typha
angustifolia L. realizado por Boudechiche e colaboradores (2016) sugere que a

superficie deste material aparenta ser recoberta por uma fina camada de lignina.
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4.3.3 Estudo do pH no ponto de carga zero (pHpcz)

A caracterizacdo da superficie de um material adsorvente é fundamental
para auxiliar a compreensao do processo de adsorcdo. Os materiais vegetais
adsorventes possuem uma grande quantidade de compostos lignocelulésicos
presentes em suas superficies (PALMA et al., 2016; TRAN et al., 2015). Os
grupos funcionais presentes nestas superficies podem ser modificados em
fungé@o do pH do meio em que se encontram. Assim, durante um processo de
adsorcao, o pH do meio pode afetar tanto os locais de ligacdo da superficie do
material quanto o processo de ionizagdo das moléculas do contaminante
(KANKILIC; METIN; TUZUN, 2016).

O conhecimento do pH no ponto de carga zero (pHrcz) da superficie de
um material adsorvente € util pois auxilia na compreensdo sobre as possiveis
interag6es dos grupos funcionais presentes no material com espécies presentes
na solucdo durante a adsorcéo do contaminante (PALMA et al., 2016).

A Figura 13 apresenta os resultados do estudo do pH no ponto de carga
zero (pHpcz) para os materiais vegetais avaliados.

1 —=— Bucha vegetal
44 —e—Taboa

pH, - pH,
"

2

\ 1
e

(6]

N

Figura 13. pH no ponto de carga zero (pHecz) para os material adsorventes
preparados a partir das fibras da bucha vegetal (Luffa cylindrica) e das folhas de
taboa (Typha angustifolia L.).
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O valor do pHpcz obtido para a fibra da bucha vegetal foi de 6,15 e para o
material obtido das folhas de taboa, o pHpcz foi de 6,62. Assim, quando pH da
solucéo apresentar valores abaixo do pHpcz a superficie dos materiais vegetais
possuem predominantemente cargas positivas, adsorvendo preferencialmente
0s anions. Mas quando pH for a cima dos valores obtidos para pHrcz, a superficie
dos materiais sado carregados negativamente e favorecem a adsorcao de
espécies catidnicas.

O comportamento do tebuconazol em fungédo do pH do meio € mostrado

na Figura 14.
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Figura 14. Diagrama da composicdo fracionaria da solugcdo aquosa de
tebuconazol em funcao do pH (fonte: https://chemicalize.com/#/calculation).

Verifica-se que na faixa de pH entre 4 e 12, a maioria das moléculas de
tebuconazol no meio encontram-se na forma neutra (sem carga). Em pH 4, cerca

de 1,01% das moléculas apresentam carga positiva, sendo que esta
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porcentagem aumenta significativamente conforme o pH diminui para valores
menores que 4 (em pH 2, 49,40% das moléculas do tebuconazol apresentam
carga positiva). Para valores de pH acima de 12, as moléculas de tebuconazol
passam a apresentar carga negativa, como resultado da desprotonacdo do
grupo hidroxila da molécula (em pH 14, 58,53% das moléculas de tebuconazol
apresentam carga negativa).

Os ensaios de adsorgao foram realizados em “pH natural” que, em outras
palavras, significa que ndo houve adicdo de nenhum reagente (acido ou basico)
a solucdo de tebuconazol. O “pH natural” dos ensaios de adsorcdo foi de
aproximadamente 6,0 para ambos 0s materiais, valor proximo aos observados
para o pHpcz destes materiais, como visto 0 meio basico favorece a interagcdo
entre as moléculas do agrotoxico. Nestas condi¢cdes tanto a superficie dos
materiais, quanto as moléculas de tebuconazol encontram-se na forma neutra,

favorecendo as interacdes quimicas responsaveis pela adsorcéo.

4.4 Estudo de adsorcdo do tebuconazol pela Luffa cylindrica e Typha

Angustifolia L.

4.4.1 Influéncia da dose de adsorvente

A guantidade do material utilizado em relacdo a unidade de volume de
solucéo a ser tratada determina a dose de adsorvente, parametro fundamental
para compreensao do processo de adsorcao do material (DIN; MIRZA, 2013).

O estudo da dose do adsorvente foi realizado com o material vegetal
obtido das folhas da taboa. Assim, a remocao do tebuconazol foi avaliada para
3 diferentes doses de material: 2, 10 e 15 g L' que correspondem,
respectivamente, a adicdo de 20, 100 e 150 mg do material em 10,00 mL de
solucdo contendo o agrotoxico em estudo. Os resultados sdo mostrados na

Figura 15.
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Figura 15. Efeito da dose do material vegetal, obtido a partir das folhas de taboa
(Typha angustifolia L.) (material in natura), na remocao do tebuconazol. Volume
de solugéo: 10 mL; tempo de contato: 30 min; Concentragcédo da solucao: 2,00
mg Lt n=3.

O aumento da dose de adsorvente amplia os locais de adsorcao e
aumenta a quantidade de remoc¢ao do composto, indicando uma condi¢gdo mais
favoravel ao processo de adsorcdo, assim como observado por Aljeboree,
Alshirifi e Alkaim (2017).

Neste estudo esta tendéncia também foi observada, uma vez que a
remogédo do tebuconazol aumentou conforme foi aumentando as doses de
adsorventes de 2 para 10 g L%. Para a dose de 15 g L1, a remocéo foi 21,3%
maior em relagdo a dose 10 g L, no entanto, o extrato branco apresentou uma
quantidade muito grande de compostos enddgenos do que a observada no
extrato branco para a dose 10 g L'1. Como ja foi mencionado (secéo 4.1.1), a
maior quantidade de compostos no cromatograma prejudica a quantificacdo do
agrotoxico apo6s o processo de adsorcdo, sendo assim, nas etapas seguintes do
trabalho foi empregada a dose de 10 g L' (100 mg) para os ensaios realizados
com a taboa.

A dose de 10 g L também foi avaliada para a adsorcdo com as fibras da
bucha vegetal, com o tempo de contato de 30 minutos. Os resultados de
remocao do tebuconazol em solucdo aquosa, com esse material, apresentou

remocao inferior a 40,2 + 2,68 %. Entdo, em um segundo ensaio, foi analisada a
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remocgdo com o dobro da dose desse material (20 g L, equivalente a 200 mg),
em que se obteve (com o mesmo tempo de contato do ensaio anterior) um
aumento na adsorgéo do composto, passando a 55,8 + 0,47 % de remocéao. Para
este material, 0 aumento na dose néo afetou significativamente a quantidade de
interferentes no extrato branco. Assim, adotou-se a dose de 20 g L das fibras
da bucha vegetal, para os demais ensaios de adsorcdo realizados com esse

material.

4.4.2 Influéncia do tempo de contato e estudo da cinética de adsorcgéo

A quantidade do agrotdxico tebuconazol adsorvida pelos materiais
vegetais, fibras da bucha vegetal (Luffa cylindrica) e folhas de taboa (Typha
angustifolia L.), ambos in natura, foi avaliada em fung&o do tempo de contato.
Os tempos avaliados neste estudo variaram entre 1 e 150 min.

Geralmente nos processos de adsor¢cao a cinética é mais rapida no inicio
do processo e, com o aumento do tempo de contato, 0 processo passa a ser
mais lento até alcancar ao seu ponto de equilibrio (SUN, et al., 2015).

A influéncia do tempo de contato na remocdo do tebuconazol pelos
materiais avaliados é mostrada na Figura 16.
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Figura 16. Influéncia do tempo de contato na remocé&o do agrotoxico tebuconazol
pelos materiais vegetais. (a) fibras da bucha vegetal (Luffa cylindrica) e (b) folhas
de taboa (Typha angustifolia L.). Concentragao da solugéo de tebuconazol: 2,00
mg L?; dose do adsorvente: 20,0 g L para fibras da bucha vegetal e 10,0 g L,
para folha de taboa (n = 3).
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Os resultados do estudo do tempo de contato mostram que ambos
apresentam caracteristicas das etapas de adsorcéo apresentados na sec¢ao 1.2,
como a difusdo externa (caracterizada pela rapida remocdo dos compostos) e a
difusdo de poros ou difusao intraparticulas (resultado da diminuicéo da eficiéncia
na adsorcdo) (AHMED; AHMARUZZAMAN, 2016).

O estudo do tempo de contato para adsor¢ao do tebuconazol pelas fibras
de bucha vegetal (Figura 16-a) mostra que no primeiro minuto de contato a
remocao foi equivalente a 27% com acréscimo de 41% apds 5 minutos. Aos 20
minutos a remocéao foi igual a 52% e com 30 minutos alcangou uma remocao de
55% do tebuconazol. A partir dos 40 minutos de interacdo observa-se que a
remocao se estabiliza e chega ao seu equilibrio com 59% de remocao do
agrotoxico na solucdo aguosa.

Para as folhas de taboa (Figura 16-b), a remo¢do com 1 minuto de
contato foi equivalente a 51% do composto. A remog¢&o aumentou para 60% com
5 minutos de interacdo e apds 20 minutos a remocdo foi mais expressiva
alcancando 66%, esse mesmo resultado foi observado apds meia hora e aos 40
minutos de contato alcancou seu equilibrio com uma remocéo de 68%.

A rapida remocgé&o nos tempos iniciais de contato dos adsorventes com o
meio aquoso, explica-se pela quantidade de sitios de ligacéo ativos disponiveis
nos primeiros instantes do processo, mas ao longo do tempo esses sitios vao
sendo ocupados gradualmente e o processo de adsorcao vai diminuindo sua
eficiéncia (MADALA et al.,, 2017). Ap6s os 20 minutos iniciais, a remocao
aumentou ainda mais para ambos 0s materiais, alcancando a estabilidade apos
40 minutos de contato. Mesmo ap6s alcancar o equilibrio, ao expor a solucéo
aguosa fortificada com tebuconazol em contato com os adsorventes, observa-se
que, ap6s 120 minutos, ocorre um leve acréscimo na remog¢do do composto,
sendo que, para a bucha a remocdo chega a 61% e para a taboa o valor €
equivalente a 73%. Dessa forma, percebe-se que ainda com um aumento
adicional no tempo de contato (em relacdo ao tempo de equilibrio) a remocao do
agrotoxico pelos adsorventes ainda é ativa e eficiente.

A fim de se determinar o tempo de equilibrio do processo, bem como para

auxiliar na compreensdao dos mecanismos que controlam o processo de
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adsorcao, para cada tempo avaliado foi calculada a quantidade de tebuconazol

adsorvido (qy), através da Equacéao 10:

g, =(C,-C,V/m (10)

Onde: gt é a quantidade de adsorbato adsorvido (mg g*) no tempo t (min);
Ci = é a concentracéo inicial d a solugédo (mg L);
Ct = é a concentracdo da solugdo (mg L) no tempo t;
V = é o volume da solucéo (L) em contato com o adsorvente;

m = € massa do adsorvente (g) usada no ensaio.

A partir dos valores de tempo (t) e quantidade de agrotdxico adsorvido
(qt), foram empregados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e Avrami para ajustar os dados experimentais. Foi
utilizado o software OriginPro 8 para o ajuste néo linear dos dados.

O ajuste dos modelos foi avaliado através do coeficiente de determinacéo
(R?) e pelo teste Qui-quadrado (¥?) (MILLER; MILLER, 1993) (equacéo 11), o
qual avalia as diferencas associadas com cada ponto individual ajustado pelos
modelos em relagdo a cada ponto experimental obtido. Para um bom ajuste néo
linear, o R? deve ser superior a 0,85 (PASSOS et al., 2006). Com relacdo ao
valor de #?, quanto menor for este valor, menor sera a diferenca entre os valores

de q: obtidos experimentalmente e os calculados pelos modelos.

ZZ = i [(qi,experimental - qi,modelo)2 /qi,modelo] (11)

Onde: Qiexperimental € 0 Valor de g medido experimentalmente;
Qi.modelo € O valor de g predito pelo modelo ajustado;

n € o numero de experimentos realizados.

Os resultados obtidos para giem funcéo de t sdo mostrados na Figura 17
e 0s parametros cinéticos dos modelos ajustados sao apresentados na Tabela
9.
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Figura 17. Modelos cinéticos néo lineares para a adsorcéo do tebuconazol pelos
materiais vegetais: (a) fiboras de bucha (Luffa cylindrica); (b) folhas de taboa
(Typha angustifolia L.). Comparagéo entre os dados experimentais e os preditos
pelos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Avrami.
Concentracéo da solucéo de tebuconazol: 2,00 mg L*; dose do adsorvente: 20,0
g L para fibras da bucha vegetal e 10,0 g L para folhas de taboa (n = 3).
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Tabela 9. Parametros cinéticos para adsor¢ao do agrotdxico tebuconazol pelas
fibras da bucha vegetal (Luffa cylindrica) e folhas da taboa (Typha angustifolia

L.).

Fibra da bucha vegetal

Folha da taboa

geexperimental + DP (mg g?)
Pseudo-primeira ordem

ge = DP (mg g*)

kix DP (min?)
RZ

ZZ

Pseudo-segunda ordem

de £ DP (mg g*)
k2 = DP (g mg™min®)

ho(mg g* min')

RZ

ZZ

Avrami (ordem fracionéaria)
9.+ DP (mg g™

kayrami i DP (m'n-l)

Iav

R2

;(2

0,0593 + 0,0011

0,0560 + 0,0020
0,3998 + 0,0651
0,7297

3,2655x10°

0,0589 + 0,0013
11,0442 + 1,6431
0,0383 + 0,0058
0,9169

1,00391x10°

0,0601 * 0,0007
0,0410 +0,0074
0,2181 + 0,0158
0,9891

1,3197x10°

0,14075 £+ 0,0041

0,1331 + 0,0030
1,1455 + 0,1993
0,4978

8,9785x10°

0,13819 + 0,0020
16,1348 + 2,6693
0,3081 £ 0,0514
0,8363

2,9262 x10°

0,1444 + 0,0042
0,0176 +0,0144
0,0749 + 0,0137
0,9133

1,5497x10°

DP: desvio-padrao dos resultados

Ao observar os valores dos parametros coeficiente de determinagao (R?)

e chi-quadrado (»?) apresentados na Tabela 9 para os materiais, nota-se que o

modelo cinético de Avrami apresenta um valor superior para R? tanto para a

bucha vegetal (0,9891), quanto para a taboa (0,9133), em relacdo aos valores
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obtidos nos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda. Quanto ao
2, parametro relevante para a confirmacao do ajuste dos dados experimentais
aos modelos cinéticos, os menores valores também foram obtidos para o modelo
de Avrami, para ambos os adsorventes.

O modelo fracionario de Avrami apresenta o parametro nav, conhecido
como expoente de Avrami, um numero fracionario que descreve pequenas
mudancgas que podem ocorrer no mecanismo durante o processo de adsorcéo.
O valor de nav obtido pelo modelo cinético fracionario de Avrami para o
tebuconazol foi igual a 0,2181 para a bucha vegetal e de 0,0749 para a taboa.
Esse modelo descreve uma cinética de adsor¢cdo multipla que se altera durante
0 processo de adsor¢cdo quando o adsorvente e o adsorbato estdo em contato
(MONDAL et al., 2015). O parametro nav também descreve a dimensionalidade
dos locais de adsorcdo (AVAREZ-GUTIERREZ; GIL; PEVIDA, 2017).

Assim, os resultados obtidos mostraram que o modelo fracionario de
Avrami se ajustou adequadamente aos valores experimentais e sua equacao
representa a melhor abordagem, entre os modelos avaliados, para descrever o
processo cinético de adsor¢do do tebuconazol, sugerindo que 0s processos de
interacdo possam ter sofrido algumas mudancas no mecanismo e na velocidade

de reacdo durante o tempo analisado.

4.4.3 Influéncia da concentracdo do agrotéxico e estudo das isotermas de

adsorcao

A influéncia da concentracdo do agrotéxico tebuconazol no processo de
adsorcao pelos materiais vegetais obtidas das fibras da bucha vegetal (Luffa
cylindrica) e folhas de taboa (Typha angustifolia L.) foi avaliada na faixa de
concentragdo de 1,9 e 32,8 mg L para a bucha vegetal e de 2,0 e 30,5 mg L*
para a taboa.

Na Figura 18 é possivel observar que, mesmo na menor concentragéo
avaliada, a adsorcao obteve resultados significativos para os dois materiais,
sendo que a bucha alcangou uma remocédo de 58% e a taboa obteve um
resultado de 63%.
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Figura 18. Remocao do agrotoxico tebuconazol pelos materiais vegetais, em
diferentes concentragdes. (a) fibras de bucha vegetal (Luffa cylindrica); (b) folhas
de taboa (Typha angustifolia L.). Tempo de contato: 40 min; dose do adsorvente:
20,0 g L para fibras da bucha vegetal e 10,0 g L para folhas de taboa (n = 3).
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Ao avaliar os resultados obtidos para a segunda concentracao utilizada
nos ensaios com a bucha vegetal (4,6 mg L), Figura 18-a, foi observado um
acréscimo na capacidade de remocéo do tebuconazol, para aproximadamente
62%, se mantendo praticamente constante (entre ~ 62 e 63%) até a
concentracdo de 24,2 mg L. Para a concentracdo de 10,5 mg L foi obtido
remocao em torno de 64%, sendo esse 0 valor maximo obtido pela bucha vegetal
para a remocao do composto nestes ensaios. Para as concentragdes mais altas,
ocorreu uma pequena diminuicdo do valor de remocéo para 61-62%.

A representacao grafica da remocéao do tebuconazol pela taboa (Figura
18-b) mostra que esse material apresenta valores maiores quando comparados
com a bucha vegetal. A partir da terceira concentracdo avaliada a remoc¢éo do
agrotoxico se manteve praticamente constante, em torno de 69%. Do mesmo
modo que observado para a bucha, nas concentracfes mais altas foi observada
uma discreta diminuigdo na remogao (66 a 67%).

Portanto, os resultados mostram que os materiais vegetais provenientes
da fibra da bucha vegetal e folha de taboa, apresentam um bom potencial de
adsorcao do tebuconazol em meio aquoso, mesmo nas menores concentracoes
avaliadas. A partir destes resultados, o processo de adsorcdo foi avaliado
quantitativamente para a determinacao da capacidade méaxima de adsorcao do
tebuconazol pelos materiais vegetais.

A quantidade do agrotéxico tebuconazol adsorvida no material vegetal no
equilibrio (ge) foi avaliada em fung&o da concentragéo de tebuconazol na solugéo
apos o equilibrio (Ce). A quantidade do agrotoxico adsorvido no equilibrio (ge) foi

obtida através da Equacéo 12:

g, =(C;-C,V/m (12)

Onde: ge € a quantidade de adsorbato adsorvido (mg g*) no equilibrio;
Ci = é a concentracdao inicial do agrotéxico (mg L™Y);
Ce = é a concentracao do agrotoxico no meio aquoso apos o equilibrio
(mg LY);
V = é o volume da solucéo (L) em contato com o adsorvente;

m = € massa do adsorvente (g) usada no ensaio.
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A partir dos valores de ge foi construida a isoterma de adsorgéo (gréafico
de ge vs Ce), que expressa a relagdo entre a massa do agrotoxico adsorvido em
uma determinada concentragdo do agrotdéxico no meio aquoso.

Através das andlises das isotermas € possivel avaliar como o0s
contaminantes estao retidos nos materiais e interpretar as interacdes entre o
soluto e o adsorvente e descrever a distribuicdo do soluto entre a fase sélida e
liquida (KIM et al., 2015).

Os modelos para as isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips foram
empregados para ajustar os dados experimentais. Foi utilizado o software
OriginPro 8 para o ajuste nao linear dos dados.

Os resultados obtidos para ge em funcdo de Ce, € 0s modelos ajustados,
sdo mostrados na Figura 19 e os parametros obtidos para cada modelo ajustado

sao apresentados na Tabela 10.
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Figura 19. Isotermas de equilibrio de adsor¢édo do composto tebuconazol pelos
materiais vegetais. (a) fibras de bucha vegetal (Luffa cylindrica); (b) folhas de
taboa (Typha angustifolia L.). Comparacdo entre os dados experimentais e 0s
preditos pelos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips. Tempo de contato: 40
min; dose do adsorvente: 20,0 g L! para fibras da bucha vegetal e 10,0 g L™ para
folhas de taboa (n = 3).
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Tabela 10. Valores dos parametros ajustados para os modelos de Langmuir,
Freundlich e Sips para a adsorcao do agrotoxico tebuconazol pela fibra da bucha
vegetal (Luffa cylindrica) e folha de taboa (Typha angustifolia L.).

Fibra da bucha vegetal

Folha da taboa

Langmuir
Qmax (Mg g*)
ku(L mg™)
Ru
R
ZZ

Freundlich
ke(mg g) (L mg)*"
Ne
R2
ZZ
Sips
Qmax (Mg g*)
ks(mg L1)2/ns
Ns

RZ

ZZ

8,5657 + 3,9538
0,0106 + 0,0054
0,7429 + 0,3768
0,9945

5,4793x10*

0,0943 + 0,0071
1,0675 + 0,0391
0,9940

5,9556x10*

4,9590 + 4,8856
0,0173 £ 0,0150
0,9441 + 0,1297
0,9939

6,1140x10*

13,6416 + 4,1161

0,0172 + 0,0059

0,6559 + 0,2242

0,9959

0,0017

0,2423 + 0,0154

1,0845 + 0,0373

0,9947

0,0022

5,9375 + 2,2677
0,0354 + 0,0110
0,8675 + 0,0884
0,9963

0,0015

DP: Desvio Padrao.

Ao avaliar a Figura 19 e a Tabela 10, levando em consideracdo que R2

deve ser maior que 0,85 e que para o teste Qui-quadrado (y?) valores menores

representam um melhor ajuste, todos os modelos avaliados apresentaram um

excelente ajuste. Para a fibra da bucha vegetal e também para a folha de taboa,
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as diferencas nos ajustes dos modelos (valores de R2? e »?) sdo muito pequenas,
conforme pode ser observado pela sobreposicdo dos ajustes na Figura 19.
Sendo assim, as principais caracteristicas de cada modelo podem ser usadas
para a compreensao do processo de adsorcao do tebuconazol por estes
materiais. Mesmo o0s dados experimentais se ajustando muito bem aos trés
modelos avaliados, os modelos de Langmuir (para a bucha vegetal) e Sips (para
a taboa) apresentaram coeficientes de determinacao mais proximos a 1 (R%=
0,9945 e 0,9963, respectivamente).

O modelo de isoterma de Langmuir indica a formacdo de uma cobertura
do tebuconazol em monocamada sobre uma superficie externa homogénea do
material, sem qualquer interagdo lateral entre as moléculas do agrotoxico
adsorvido nos sitios vizinhos, esse modelo apresenta uma energia de adsorcéo
em todos os locais (ALI et al., 2016) Este modelo expressa como caracteristica
essencial o favorecimento do processo de adsorcdo através do parametro de
equilibrio adimensional (RL). Para esse estudo, os valores de R (0,7429 e
0,6559, para a fibra da bucha vegetal e folha de taboa, respectivamente)
indicaram que o processo de adsorcao é favoravel (0< R.<1) para os dois
materiais.

O modelo de Freundlich considera uma adsorcdo em multicamadas em
superficies heterogéneas. O valor fracionario de nr desse modelo (1,0675 e
1,0845, para a fibra da bucha vegetal e folha de taboa, respectivamente), indica
uma facil adsorcdo para o tebuconazol pelos materiais avaliados.

A isoterma de Sips € uma juncéo das isotermas de Langmuir e Freundlich,
derivada do comportamento limitante dessas duas isotermas. Muitos estudos
(AHMED; DHEDAN, 2012; BALARAK, et al., 2015; CHAYID; AHMED, 2015;
DOTTO; LIMA; PINTO, 2012; DLUGOSZ; BANACH, 2018; SUBBAIAH; KIM,
2016) também confirmam a previsdo bem sucedida do uso do modelo de Sips
para descrever os dados experimentais de adsor¢cdo quando comparados com
as isotermas de Langmuir e Freundlich. Provavelmente por esse modelo se
comportar como hibrido dos modelos anteriores e pela capacidade de prever
uma ampla faixa de concentracéo de sorbato (ABDALLAH; TAHA, 2012).

Quando o adsorbato se encontra em baixas concentracdes, a isoterma se

assemelha ao modelo de Freundlich, mas se a concentracdo do adsorbato for
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alta, a isoterma apresenta caracteristica do modelo de Langmuir, com adsorcao
em monocamadas (BALARAK, et al., 2015).

A isoterma de Sips, confirma o aumento da heterogeneidade (ns) do
sistema através de valores menores que 1, como obtido para esses materiais (ns
= 0,9441 e 0,8675, para a fibra da bucha vegetal e folha de taboa,
respectivamente) (RANGBHASHIYAM, et al., 2014), através de valores menores
que 1, como obtido para esses materiais, 0 que sugere que a adsor¢cao ocorre
tanto na superficie homogénea quanto na heterogénea do material
(DANESHVAR et al., 2017).

Considerando que os dados de equilibrio do modelo de Langmuir, a
capacidade maxima de adsorcdo (Qmax) dos materiais para a remocao do
tebuconazol foi de 8,5651 e 13,6419 mg g! para a fibra da bucha vegetal e folha
de taboa, respectivamente.

A literatura reporta trabalhos que utilizam materiais vegetais como
adsorventes de agrotoxicos em meio aquoso e descreve sua capacidade de
remogdo através dos valores obtidos de Qmax, alguns desses trabalhos sé&o

apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Capacidade maxima de adsorcdo (Qmax) para diferentes materiais
vegetais utilizados como adsorventes, reportados na literatura.

Agrotoxico Material vegetal Qmax (Mg gb) Referéncia
Tebuconazol Fibras da Luffa cylindrica (bucha 8,56 Este trabalho
vegetal)
Tebuconazol Folhas de Typha angustifolia L. 13,64 Este trabalho
(taboa)
Carbaril Bagaco de cevada 6,5244 MILHOMEM, 2018
Carbaril Palha de milho 1,2625 MILHOMEM, 2018
Parationa metilica Fibra de coco 39,8547 CARDOSO, 2017
Trifluralina Folhas de Typha angustifolia L. 0,28 MENDES, 2016
Clorpirifs Folhas de Typha angustifolia L. 2,14 MENDES, 2016
Endossulfam Folhas de Typha angustifolia L. 0,16 MENDES, 2016
Atrazina Vagens da moringa Oleifera 0,63 COLDEBELLA, et al., 2016
Malation Casca de arroz 4,29 KUMAR, et al., 2014
Metribuzin Espiga de milho 4,07 ARA, et al., 2013
Atrazina Carvéo de lenha 0,80 ALAM, et al. 2000
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Diversos materiais vegetais sao utilizados como adsorvente de compostos
organicos e inorganicos, assim como os empregados nesse trabalho para a
adsorcao do tebuconazol. Ao analisar os valores de Qmax da Luffa cylindrica e
Typha angustifolia L., constata-se que ambos apresentam valores consideraveis
e expressivos. Ao comparar com outros materiais reportados na literatura
(Tabela 11), a bucha vegetal e a taboa possuem valores bastante superiores,
demonstrando o potencial destes materiais como adsorventes de contaminantes
organicos, como 0s agrotoxicos, em meio aquoso.

A fibra da Luffa cylindrica tem sido utilizada para a adsorcdo de
contaminantes organicos e inorganicos presentes corpos d’agua, como corantes
e metais. Os autores Laidani, Hanini e Henini (2011) utilizaram esse material
para tratamento de agua para a remocéao de cobre, mas verificou-se que a bucha
vegetal atingiu um valor de Qmax equivalente a 0,101 mg g*, valor este
significativamente baixo, praticamente 85 vezes menor em relacdo ao obtidos
nos ensaios de adsorcdo pelo mesmo material neste trabalho. A literatura ndo
reporta o uso da Luffa cylindrica para a adsor¢cdo de agrotoxicos.

Os estudos da taboa (Typha angustifolia L.) como material adsorvente,
geralmente avaliam a adsor¢cdo de metais e corantes. Poucos estudos tém sido
relatados para adsorcdo de agrotoxicos. No mesmo grupo de pesquisa no qual
este trabalho foi realizado, a utilizacdo de Typha angustifolia L. também foi
avaliada para a remocdo de outros agrotéxicos de meio aquoso (MENDES,
2016), bem como fibra de coco (CARDOSO, 2017), palha de milho e cevada
(MILHOMEM, 2018).

No trabalho desenvolvido por Mendes (2016), o uso das folhas de taboa
(Typha angustifolia L.) foi avaliado para a adsorcdo dos agrotoxicos trifluralina,
clorpirifés e endossulfam. Embora os agrotdxicos sejam de classes quimicas
diferentes do tebuconazol, o estudo relata que a taboa apresentou boa
capacidade remocao para esses compostos. Porém os valores de Qmax obtidos
neste trabalho para o agrotéxico tebuconazol sdo bastante superiores, sendo
cerca de 48 vezes mais alta que para a trifluralina, 6 vezes maior que para
clorpirifés e 85 vezes superior para endossulfam.

A remocao do tebuconazol pela taboa (Typha angustifolia L.) e pela bucha
(Luffa cylindrica) também foi superior a observada para a remocéo do carbaril

pelo bagaco de cevada e pela palha de milho (MILHOMEM, 2018), sendo
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superada apenas pela remocédo da parationa metilica pela fibora de coco
(CARDOSO, 2017), que apresentou Qmax bastante superior (39,8547 mg g?),
uma vez que, devido a elevada solubilidade da parationa metilica em meio
aguoso, o estudo foi realizado em condicdes diferentes, onde foi possivel avaliar
uma faixa maior de concentracdes do agrotdxico no estudo das isotermas de
adsorcao, o que permitiu a obtencéo deste valor expressivamente maior de Qmax
em relacdo aos resultados dos demais trabalhos realizados no grupo, entre
outros fatores descritos no trabalho (CARDOSO, 2017).

Em conclusdo, os estudos realizados para avaliar a capacidade
adsorvente da fibra da bucha vegetal e das folhas de taboa apresentaram
resultados bastante satisfatorios, que demonstram a eficiéncia destes
adsorventes na remocéo de tebuconazol, presente como contaminante em meio

aguoso.

4.5 Avaliacdo da remocdo do tebuconazol em amostras de aguas naturais

A intencdo em desenvolver um adsorvente, a partir de subprodutos
agricolas e/ou industriais e vegetais (como a bucha e taboa), sustentavel, com
um alto grau de remocdo de contaminantes e com propriedades quimicas e
fisicas diversas, € aplica-los em sistemas de tratamento de efluentes reais.

Dessa forma, levando em consideracdo que os corpos d’agua naturais
possam conter compostos inorganicos, organicos e biologicos ativos de fontes
naturais e possivelmente derivado de contaminantes, classificados como
poluentes persistentes e/ou emergentes, provavelmente vindos de depdsitos
atmosféricos, lixiviacdo de compostos do solo, drenagem da chuva de areas
rurais e urbanas, descarga esgoto bruto e tratado de origem industrial e
doméstico e outros (MACHADO et al., 2016), é necesséario conhecer a sua
capacidade de remocdo em um meio adverso, rico em compostos capazes de
competir com os sitios ativos dos adsorventes.

Inicialmente, neste trabalho, os ensaios de adsor¢éo foram realizados em
agua deionizada fortificada com tebuconazol em condi¢cdes diferentes, como
visto nas secdes 4.4.2 e 4.4.3. Os resultados mostraram a eficiéncia das fibras

da Luffa cylindrica e folhas da Typha angustifdlia L. para a adsorcao do
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agrotéxico em uma matriz livre de substancias que possam interferir no
processo.

Assim, nessa secao verificou-se o potencial de adsor¢cdo dos materiais
vegetais para a remocao do tebuconazol em matriz de agua natural, coletada em
pontos diferentes na cidade de Cataldao-GO, a Amostra 1, coletada na represa
Clube do Povo, a Amostra 2 € da represa Calixto Abrado e a Amostra 3 coletada
da represa Monsenhor de Souza (Figura 20) e os resultados obtidos foram

comparados com a remocao do composto em agua deionizada.
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Figura 20. Imagem area dos pontos de coleta das amostras de 4gua natura. (a)
Amostra 1 - represa Clube do Povo, bairro Santa Cruz; (b) Amostra 2 — represa
Calixto Abrado, bairro Sao Francisco; (c) Amostra 3 — represa Monsenhor de
Souza, Loteamento Santa Cruz. (Fonte: https://www.google.com/maps).


https://www.google.com/maps

77

O pH e a temperatura das amostras de agua natural, no momento da

coleta séo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. pH e temperatura das amostras de agua.

Amostras pH Temperatura (°C)
Agua deionizada 6,85 22,1
Amostra 1 6,78 21,9
Amostra 2 6,91 21,9
Amostra 3 7,05 22,0

Todas as amostras de agua natural apresentaram valor de pH em regiédo
neutra, muito proximos dos valores ponto de carga zero (pHecz) dos materiais
(6,15 para fibra da bucha vegetal e 6,62 para a folha de taboa) e, conforme
discutido na secédo 4.3.3, esta € uma condicdo que pode favorecer o processo
de adsorcao para o tebuconazol.

Antes de verificar a remocdo do tebuconazol em amostras de agua
natural, o perfil cromatografico destas amostras foi avaliado (Figura 21), nos
quais foi observada uma quantidade representativa de interferentes presentes
no inicio do cromatograma que, possivelmente, sdo derivados de compostos
naturais decorrente de diversos processos quimicos ocorridos nas matrizes e de
contaminantes bioldgicos, organicos ou/e inorganicos, presentes no meio. No
entanto, ndo foi observado a presenca de nenhum destes interferentes no tempo
de retencdo cromatografica do tebuconazol (5,2 minutos), nas condi¢cdes
analiticas empregadas.

Os resultados do ensaio de remocéo do tebuconazol pelos adsorventes

estdo representados na Tabela 13.



28000
26000
24000
22000 -
20000 -
18000 -
16000 -
14000
12000 -
10000 -
8000 -
6000
4000

Intensidade (mV)

78

—— Amostra 1
—— Amostra 2
Amostra 3

2000 4 )

Tempo (min)

Figura 21. Perfil cromatograficos das amostras de agua natural (amostral,
amostra 2 e amostra 3) coletadas no perimetro urbano da cidade de Catalao —

GO.

Tabela 13. Remocao (%) do tebuconazol pelos adsorventes obtidos das fibras
da bucha vegetal das folhas de taboa, em diferentes matrizes aquosas
fortificadas com o agrotéxico. Tempo de contato: 40 min para ambos
adsorventes; dose do adsorvente: 20,0 g L (fibra da bucha vegetal) e 10,0 g L
! (folha de taboa); concentragéo do tebuconazol: 10,0 mg L.

Matriz aquosa fortificada

Remocéo (%) + DP

Fibra da bucha vegetal Folha da taboa
Agua deionizada 66,10 + 0,27 66,91 £ 0,92
Amostra 1 64,59+ 0,73 67,74 £ 0,64
Amostra 2 64,23 +1,38 66,93 £ 0,55
Amostra 3 63,81 +1,99 67,19 0,84

DP: desvio-padrao (n = 3).
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Para ambos os adsorventes, os resultados de remocéo do tebuconazol
nas diferentes matrizes aquosas apresentaram valores muito proximos, com
remogdo de aproximadamente 64% para a fibra da bucha vegetal e de
aproximadamente 67% para a folha de taboa.

Ao comparar estes resultados (remocdo em agua natural) com os
resultados de remoc¢do obtidos quando se utilizou dgua deionizada, também
foram observados resultados muito semelhantes, podendo-se inferir que o
processo de adsorcdo foi pouco influenciado pelo tipo de matriz aquosa,
indicando mais uma vez o potencial dos materiais pois, mesmo na presenca de
uma grande quantidade de compostos interferentes nas amostras de agua

natural, a remoc¢é&o nao foi prejudicada.

4.6 Uso da Luffa cylindrica e Typha angustifolia L. para a técnica de

adsorcao em coluna

Desde o inicio deste trabalho os materiais vegetais utilizados para a
adsorcdo do tebuconazol, tiveram sua capacidade de remocao medida pelos
ensaios em batelada (ensaio convencional), nos quais foram avaliados, por
exemplo, o tempo de equilibrio, equivalente a 40 minutos de contato e a
interacdo entre o0 adsorvente e o adsorbato em diferentes concentracdes. Ao
otimizar as condicbes apropriadas para a adsorcdo do agrotoxico, verificou-se
que as fibras da bucha vegetal e as folhas de taboa apresentam elevada
capacidade de remocdo do composto em matriz aquosa (dgua natural e
deionizada).

Nesta secdo foi avaliada a capacidade dos materiais em remover o
tebuconazol por um método alternativo, adsorcédo em coluna. Essa técnica ja foi
aplicada para avaliar a remogéao de outros contaminantes em meio aquoso como,
adsorcdo de cromio (VI) (MALKOC; NUHOGKU; DUNDAS, 2006), arsénio
(KUNDU et al., 2004; TROIS; CIBATI, 2015), chumbo, cobre, cadmio, zinco e
niquel (DING et al., 2016), fosfato (LALLEY et al., 2016), entre outros utilizando
colunas de vidro com comprimento médio de 30 a 40 cm. Esses estudos se
propdem em desenvolver uma técnica de adsor¢do economicamente viavel, com
curto tempo de analise e alto desempenho para ser utilizada em grande escala

nos laboratorio, onde o desempenho do processo de adsorcao € avaliado a partir
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da preparacao de colunas com diversos materiais e produtos de empacotamento
(ALI, 2013; CALLERY et al., 2016; KUNDU et al., 2004).

Neste trabalho, os ensaios de adsor¢cdao em coluna foram realizados
utilizando cartuchos de polipropileno como colunas, que foram recheados com
uma determinada quantidade dos adsorventes (retidos por filtros de papel) e,
entdo, a solucdo aquosa fortificada com tebuconazol foi escoada pelo sistema a
fim de que o agrotoxico pudesse ficar retido na coluna.

Nos ensaios de adsorcdo em coluna, foram avaliadas diferentes doses
para cada material. Para a bucha as doses foram de 10, 20 e 30 g LY,
correspondente a 100, 200 e 300 mg do adsorvente e para a taboa as doses
aplicadas foram 5, 10 e 20 g L equivalente a 50, 100 e 200 mg do adsorvente.

Os resultados séo exibidos na Tabela 14. Como observado no ensaio de
dose do adsorvente nos testes em batelada (secéo 4.4.1), o aumento da dose
do material intensifica a sua capacidade de remocédo. O mesmo foi registrado
nos ensaios de adsor¢cdo em coluna. Outra caracteristica em comum entre 0s
ensaios é o potencial de adsor¢cdo mais expressivo das folhas de taboa (T.
angustifolia) em relacéo a fibra da bucha vegetal (Luffa cylindrica).

Tabela 14. Remocéo do tebuconazol pelos adsorventes adquiridos a partir da
fibra da Luffa Cylindrica e das folhas de Typha angustifolia L. e em ensaios de
adsorcdo em coluna. DP: desvio-padréo (n = 3).

Adsorvente Dose do adsorvente (g L™?) Remocéo (%) + DP
10 18,33 £ 0,09
Bucha vegetal 20 40,68 + 0,58
30 51,26 + 6,86
5 27,10+ 3,71
Taboa 10 51,07+ 0,73

20 75,38 + 3,63
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Ao avaliar a capacidade de adsorcao da taboa para os ensaios em coluna,
é notavel que o aumento da dose de 5 para 20 g L proporciona resultados tdo
significativos quanto os realizados em batelada, o0 mesmo acontece quando a
dose passa de 5 g L para 10 g L, onde a remocdo do composto na matriz
aguosa praticamente duplicada (de 27,10% para 51,07%) e ao dobrar a dose de
10 gL' para 20 g L't aremocéo chega a 75,38%, valor maximo de remocéo para
este material. Nos ensaios em batelada a dose adotada foi a de 10 g L, a
capacidade maxima de adsorcao adquirida foi em torno de 68,53% com o tempo
de 40 minutos de contato.

A aplicagdo do método alternativo nos ensaios de adsor¢gdo com a bucha
mostrou, também, um aumento na remocdo em funcao da maior quantidade de
material na coluna, alcancando uma remocéao de 51,26% para a dose de 30 g L-
1, Para este adsorvente, os ensaios em batelada realizados com a dose de 20 g
Lt e 40 minutos de contato forneceram remocado superior (58,61%) ao do
processo em coluna realizado com esta mesma dose (40,68%).

De modo geral, os ensaios de adsorcdo em coluna apresentaram
resultados satisfatorios para o os processos realizados com a fibra da bucha
vegetal (~51% de remocéo) e folhas de taboa (~75% de remocé&o). A vantagem
do método em coluna, em relacdo ao método por batelada esta, principalmente,
na praticidade de execucao, uma vez que o tempo de duracdo dos ensaios foi
bastante curto, em torno de 3 a 4 minutos, enquanto que 0s ensaios em batelada
foram realizados em 40 minutos. Essas condi¢des tornam o método alternativo
em coluna, promissor, em especial para 0os pequenos produtores, que podem
arquitetar esse mecanismo de adsorcdo utilizando objetos com formato
cilindrico, adaptando as formas de reter o adsorvente em seu interior para entéao
ocorrer a filtragem e captura do agrotéxico.

E valido ressaltar que no Brasil a indUstria agricola esta integrada em
Organizac6es Nao-Governamentais (ONG’s) como a Associacdo Nacional de
Defesa Vegetal (ANDEF) e o Instituto Nacional de Processamento de
Embalagens Vazias (inpEV), responsaveis pela divulgacdo, capacitacdo e
educacdo ambiental de empresas para envolvé-las no processos de preparagéo
para o retorno das embalagens vazias de agrotoxicos, respeitando a legislacao
brasileira. A ANDEF langou o programa “Triplice lavagem”, que consiste na

limpeza das embalagens vazias com agua, por trés vezes, despejando o residuo
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no tanque de pulverizacdo (CAMPONHOLA; BETTIOL, 2003). A inpEV, por sua
vez, faz a divulgacdo e preparacdo dos empresarios e pequenos agricultores
para a lavagem e devolugcédo dos recipientes. Segundo essa organizacéo, de
2002 a 2012 foi removida mais de 237 mil toneladas de embalagens do ambiente
e o0 Brasil é referéncia mundial em sistema de logistica do campo (INPEV, 2019).

O problema do projeto estd justamente no descarte final da agua de
lavagem, que passa a ser rica em produtos quimicos derivados dos residuos
agricolas e o descarte inapropriado no solo ou em corpos d’agua aumenta o risco
de contaminacdo do ambiente e dos seres ndo-alvos desses produtos. Por isso,
0 uso da técnica de adsorcdo em coluna pode ser um método alternativo e

eficiente para minimizar a contaminagao ambiental.
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5. CONCLUSAO

As condicdes de andlise cromatografica por cromatografia liquida
(HPLC/UV) foram adequadamente otimizadas, as figuras de meérito
determinadas (seletividade comprovada, LD: 0,01 mg mL?, LQ: 0,10 mg mL™),
fornecendo resultados quantitativos satisfatorios durante a determinacdo da
concentracdo do tebuconazol nos ensaios de adsorcéao.

Os materiais adsorventes adquiridos das fibras da bucha vegetal (Luffa
cylindrica), e das folhas de taboa (Typha angustifolia L.), foram caracterizadas
pela técnica de espectroscopia na regiao do infravermelho indicando a presenca
de grupos funcionais caracteristicos da celulose, hemicelulose e lignina,
compostos que formam a parede celular dos vegetais e provavelmente
participam e ampliam as possiveis interacdes no processo de adsorcao.

A andlise da estrutura morfolégica dos materiais, de modo geral, mostrou
caracteristicas heterogéneas e irregulares, com a presenca de canais e
estruturas porosas e rugosas em ambos 0s materiais.

Os valores determinados para o pH no ponto de carga zero (pHpcz) dos
materiais foram 6,15 para as fibras da bucha vegetal e 6,62 para as folhas de
taboa. No pH dos ensaios (~6,0) a adsorcao é favorecida pois tanto as moléculas
de tebuconazol quanto a superficie dos materiais encontram-se na forma neutra,
favorecendo as intera¢des quimicas responsaveis pela adsorcao.

A avaliagdo da dose de adsorvente, realizada para o material obtido das
folhas de taboa, mostra que a remocdo aumenta em funcdo da quantidade de
material e mesmo para a menor dose avaliada (2 g L) foi observada remocéo
de até 60% do agrotdxico da solucdo. Os ensaios de adsor¢cao foram realizados
com a dose 10 g L para as folhas de taboa e com 20 g L para as fibras da
bucha vegetal.

No estudo do tempo de contato, foi verificado que o tempo de equilibrio
foi de 40 min para ambos os materiais, com remoc¢ao de 58,6% do tebuconazol
da solucéo pelas fibras da bucha vegetal e 68,5% de remocao pelas folhas de
taboa. O estudo cinético mostrou que a adsorcdo do tebuconazol € melhor
representada pelo modelo cinético de Avrami, indicando que 0 processo €

caracterizado por ordens multiplas de adsor¢éo, ou seja, ndo é constante.



84

O estudo da influéncia da concentracdo de tebuconazol mostrou que a
remocao foi significativa ja nas menores concentracdes avaliadas (remocao de
58% e 63%, para a fibra da bucha vegetal e folhas de taboa, respectivamente)
mantendo-se praticamente constante para concentracdes mais elevadas.

Os estudos das isotermas de adsorcdo mostraram que os trés modelos
avaliados (Langmuir, Freundlich e Sips) ajustaram muito bem os dados
experimentais, para ambos os adsorventes (R? >0,99), sendo que a capacidade
maxima de adsorcdo (Qmax) do tebuconazol foi de 8,5651 mg g para a fibra da
bucha vegetal e de 13,6419 mg g* para a folha de taboa.

Quando foram utilizadas amostras de agua natural fortificada com
tebuconazol para os ensaios de adsorcdo, os resultados obtidos (~64% de
remocao para a fibra da bucha vegetal e ~67% para a folha de taboa) foram
muito similares aos observados quando se utilizou agua deionizada, mostrando
gue o processo de adsorcéao foi pouco influenciado pelo tipo de matriz aquosa.

Nos ensaios de adsor¢cdo em coluna os materiais apresentaram boa
remocao (~51% de remocéo para a fibra da bucha vegetal e ~75% de remocéao
com as folhas de taboa), tornando o processo em coluna bastante promissor
uma vez que o tempo de ensaio € significativamente menor (3 a 4 min) quando
comparado ao tempo necessario no processo em batelada (40 min).

Dessa forma, conclui-se que os matérias adsorventes obtidos a partir das
fibras da bucha vegetal (Luffa cylindrica) e das folhas de taboa (T. angustifolia)
demonstram ter uma boa capacidade de adsor¢cdo para o0 agrotéxico
tebuconazol, o que torna viavel o uso destes materiais para remocao de
contaminantes com propriedades semelhantes ao composto avaliado em
matrizes aquosas. Além disso, sdo materiais acessiveis e abundantes no

ambiente.
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