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 RESUMO  

 

 

Neste trabalho foi estudada a utilização da fibra de coco (mesocarpo do fruto de Cocos 

nucifera L.) como adsorvente para a remoção do agrotóxico parationa metílica de meio 

aquoso. A metodologia analítica empregada para quantificar o agrotóxico nos estudos de 

adsorção foi baseada nas técnicas de extração em fase sólida (SPE) e cromatografia gasosa 

com detecção por captura de elétrons (GC/ECD). O método foi validado e apresentou boa 

performance analítica em termos de seletividade, linearidade, exatidão (recuperação: 100,4%), 

precisão (coeficiente de variação: 9,63%), limites de detecção (0,003 mg L-1) e quantificação 

(0,010 mg L-1). Foi avaliado o efeito de matriz na quantificação do agrotóxico, e os resultados 

mostraram que ocorreu aumento na resposta cromatográfica para a parationa metílica em 

todas as concentração avaliadas devido à interferência de compostos endógenos da fibra de 

coco, presentes na solução após os ensaios de adsorção, desse modo, a quantificação foi 

realizada utilizando padrões analíticos preparados em extrato branco da matriz para 

compensar os efeitos de aumento na resposta cromatográfica induzido pela matriz e assim 

obter resultados quantitativos mais exatos. A caracterização do adsorvente (FTIR, MEV, área 

superficial e pHpcz) mostrou que a superfície da fibra de coco é constituída de partículas 

bastante irregulares e com muitas cavidades (diâmetro do poro: 3,48 nm), apresentando área 

superficial externa de 3,64 m2 g-1. Foi observada a presença dos grupos funcionais: 

carboxilato, hidroxila, carboxila, entre outros. O pH no ponto de carga zero (pHpcz) para o 

adsorvente foi 5,85. A capacidade de adsorção da fibra de coco foi avaliada sob diferentes 

parâmetros: tratamento do adsorvente, dose de adsorvente, tempo de contato e concentração 

do agrotóxico. O tratamento do adsorvente com água, HCl ou NaOH não afetou a capacidade 

de adsorção, obtendo-se cerca de 75,6% de remoção, independentemente do tratamento. O 

aumento na dose de adsorvente de 5 para 20 g L-1 fez com que a capacidade de adsorção 

aumentasse de 25,0% para 76,6%. O equilíbrio do processo de adsorção foi alcançado após 90 

minutos de contato, com 86,1% de remoção. O estudo cinético do processo mostrou que o 

modelo cinético de Avrami foi o que melhor ajustou aos dados experimentais. A capacidade 

de adsorção melhorou em função do aumento na concentração da parationa metílica no meio 

aquoso. Os dados experimentais foram ajustados às isotermas de Langmuir, Freundlich e 

Sips, sendo que os melhores ajustes foram observados para os modelos de Freundlich e Sips. 

A capacidade máxima de adsorção (Qmáx) foi 39,8547 mg g-1. Ensaios adicionais mostraram 

que a capacidade de adsorção da fibra de coco foi pouco afetada quando foi utilizada amostra 

real (água natural) nos ensaios de adsorção (82,24% de remoção) e apresentou excelente 

capacidade de adsorção quando empregado em procedimento alternativo de adsorção em 

coluna (85,73% de remoção). Os resultados obtidos indicam que a fibra de coco pode ser 

utilizada como material adsorvente no tratamento de meio aquoso contaminado com o 

agrotóxico parationa metílica. 

 

  

Palavras-chave: Fibra de coco. Adsorvente. Parationa metílica. Extração em fase sólida. 

Efeito de matriz. Cromatografia gasosa. 
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ABSTRACT 

 

 

In this work, experiments were performed to study the potential of coconut fiber (Cocos 

nucifera L.) as adsorbent for removing the pesticide parathion methyl from water. The 

analytical methodology used to quantify the pesticide in the adsorption studies was based on 

solid phase extraction (SPE) and gas chromatography with electron capture detection 

(GC/ECD). The method were validated and showed good analytical features in terms of 

selectivity, linearity, accuracy (recovery: 100.4%), precision (coefficient of variation: 

9.63%;), limit of detection (0.003 mg L-1) and quantification (0.010 mg L-1). The matrix effect 

in pesticide quantification was evaluated and the results showed an enhanced 

chromatographic response for the parathion methyl in all the concentrations evaluated due to 

interference of endogenous coconut fiber compounds present in the solution after adsorption 

tests, therefore, the quantification was made using matrix-standard calibration solutions to 

compensate for matrix-induced effects and to obtain more accurate results. The adsorbent 

characterization (FTIR, MEV, surface area and pHpcz) showed that coconut fiber surface is 

composed of very irregular particles, with many cavities (pore diameter: 3.48 nm) and 

external surface area of 3.64 m2 g-1. The presence of several functional groups: carboxylate, 

hydroxyl, carboxyl, among others was observed. The pH at point of zero charge (pHpcz) for 

the adsorbent was 5.85. The adsorption capacity of the coconut fiber was evaluated under 

different parameters: adsorbent treatment, adsorbent dosage, contact time and concentration 

of the pesticide. The adsorbent treatment with water, HCl or NaOH did not affect the 

adsorption capacity (75.6% of removal was obtained, independently of the treatment). The 

increasing in the adsorbent dosage of 5 to 20 g L-1 caused an increasing in the adsorption 

capacity from 25.0% to 76.6%. The adsorption equilibrium process was reached after 90 

minutes of contact, with 86.1% of removal. The kinetic study showed that the Avrami kinetic 

model was the best fit for the experimental data. The adsorption capacity improved as 

function of the pesticide concentration increasing. The experimental data were fitted to 

Langmuir, Freundlich and Sips isotherm models and the best fit was obtained with Freundlich 

and Sips models. The maximum adsorption capacity (Qmax) were 39.8547 mg g-1. Additional 

tests showed that the adsorption capacity was slightly affected when using real samples 

(natural water) in the adsorption experiments (82.24% removal) and presented excellent 

adsorption capacity when used in an alternative column adsorption procedure (85.73% 

removal). The results indicate that the coconut fiber has a great potential to be used as 

adsorbent material for the treatment of water contaminated with the pesticide methyl 

parathion. 

 

 

Keywords: Coconut fiber. Adsorbent. Methyl parathion. Solid phase extraction. Matrix 

effect. Gas chromatography. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

1.1 Agrotóxicos e legislação 

  

No decorrer dos últimos anos houve um aumento significativo da população, e 

consequentemente, a produção de alimento em grandes quantidades tornou-se uma das 

atividades econômicas mais importantes no mundo. No entanto, pragas como insetos, ervas 

daninhas, entre outras, causavam sérios prejuízos na agricultura ou transferiam doenças para 

os seres humanos e a outros organismos. Observando esses acontecimentos, o homem 

procurou maneiras de combater as pragas que afetavam as suas plantações, e foi a partir dessa 

preocupação que surgiram os agrotóxicos (SILVA, 2007; BRAIBANTE; ZAPPE, 2012; 

ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009).  

O termo agrotóxico engloba todas as substâncias de origem natural ou sintética 

utilizadas para controlar ou erradicar pragas. A nicotina, a rotenona, a piretrina, os feromônios 

e os hormônios juvenis são alguns dos agrotóxicos naturais, e a parationa, o malatiom, o 

dieldrin, entre outros são alguns dos sintéticos. Independente da categoria do agrotóxico: 

agrícola e não agrícola, todos apresentam a propriedade de interferir no metabolismo vital dos 

organismos que se pretendem combater (BAIRD; CANN, 2011; MINISTÉRIO DO MEIO 

AMBIENTE, 2016).  

Existem diversos tipos de agrotóxicos, os quais podem ser classificados de acordo 

com a estrutura química, finalidade e toxicidade. Segundo a natureza química, os agrotóxicos 

são divididos em orgânicos naturais ou sintéticos, inorgânicos e organometálicos. O grupo 

mais representativo dos agrotóxicos é o dos orgânicos sintéticos, sendo dessa classe os 

organoclorados, organofosforados, carbamatos, entre outros. Os agrotóxicos também podem 

ser classificados em fungicidas, herbicidas, inseticidas, moluscicidas, raticidas, cupinicidas, 

entre outros (REDDY; KIM, 2015; BAIRD; CANN, 2011). 

A demanda de cada país por um tipo específico de agrotóxico é determinada pelo 

tipo de cultura predominante, por exemplo, no Brasil e na Malásia, os agrotóxicos mais 

utilizados nas plantações são os herbicidas, os inseticidas são amplamente empregados na 

Índia e nas Filipinas, os fungicidas contabilizam três quartos dos agrotóxicos consumidos na 

Colômbia (IBAMA, 2016; BAIRD; CANN, 2011; MAPA, 2016). 
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O consumo mundial de agrotóxico é cerca de 2,5 milhões de toneladas por ano. No 

Brasil, vem sendo observado nos últimos anos, um aumento no uso de agrotóxicos (Figura 

1). Em 2014 foram vendidos 508.556,84 toneladas de ingredientes ativos, e destes 57,99% 

foram herbicidas (AGEITEC, 2016a; MINISTÉRIO DO MEIO AMBIENTE, 2016; IBAMA, 

2016). 

No decorrer do uso dos agrotóxicos, as pragas tendem a ficarem mais resistentes aos 

produtos, e isso tem gerado muita preocupação entre pesquisadores e agricultores a nível 

mundial, pois na tentativa de controlar determinada praga são realizadas aplicações mais 

frequentes, uso de dosagens acima da recomendada, uso indevido de misturas e mudança de 

produtos, que são na maioria das vezes, mais caros e/ou mais tóxicos. Apesar da relevância do 

problema da resistência, poucos estudos são voltados para essa área no Brasil, e com a 

finalidade de tentar amenizar a situação, foi criado em 1997 o Comitê Brasileiro de Ação à 

Resistência a Inseticidas (IRAC-BR) nos mesmos moldes do IRAC europeu e norte 

americano. O principal objetivo do Comitê é fomentar pesquisas e desenvolver trabalhos com 

produtos fitossanitários, além de informar a população a respeito de estratégias sobre manejo 

de resistência de pragas no país (IRAC-BR, 2017). 

 

 

Figura 1. Consumo de agrotóxicos e afins no Brasil no período de 2000 a 2014 (IBAMA, 

2016). 
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A legislação brasileira que trata sobre os agrotóxicos é a Lei nº 7.802, de 11 de Junho 

de 1989, com as alterações realizadas pela Lei nº 9.974/2000 e pelo decreto nº 4.074/2002. 

Essas normas legais dispõem sobre a pesquisa, produção, transporte, armazenamento, 

utilização, registro, fiscalização, classificação, importação e exportação, rotulagem e 

comercialização de agrotóxicos, com ênfase no destino final dos resíduos e das embalagens 

dos produtos (BRASIL, 1989; BRASIL, 2000; BRASIL, 2002). 

Para obtenção do registro de agrotóxicos, os órgãos governamentais envolvidos no 

processo avaliam as características agronômicas, toxicológicas e ecotoxicológicas dos 

produtos químico, e estabelecem as restrições e recomendações necessárias para a 

preservação do ambiente e da saúde humana. Desse modo, as empresas interessadas no 

registro devem apresentar ao órgão competente do Ministério do Meio Ambiente (MMA), por 

meio do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renováveis 

(IBAMA), documentos que comprovem estudos e testes realizados em laboratórios nacionais 

e estrangeiros, e informações complementares sobre o produto (PERES; MOREIRA, 2003).  

A classificação toxicológica dos agrotóxicos está relacionada com os efeitos 

negativos provocados à saúde humana. Para tal, são realizados testes laboratoriais de 

exposição oral, dérmica e inalatória em ratos e outros animais expostos ao produto para 

determinar a Concentração Letal (CL50) e a Dose Letal (DL50). Sendo que, o valor da DL50 é 

dado em miligramas do produto tóxico por quilo de peso corporal necessário para matar 50% 

de uma população de animais (LONDRES, 2011). 

Com a intenção de evidenciar a toxicidade dos agrotóxicos, a legislação brasileira 

exige que nas embalagens dos produtos sejam expostas cores relacionadas com o grau de 

toxicidade dos mesmos (Tabela 1). 

 

 

Tabela 1. Classificação toxicológica dos agrotóxicos em função da DL50 (LONDRES, 2011). 
 

Classe 

toxicológica 
Toxicidade DL50 

Faixa indicativa de 

cor 

I Extremamente tóxico ≤ 5 mg/Kg Vermelha 

II Altamente tóxico 5 a 50 mg/Kg Amarela 

III Medianamente tóxico 50 a 500 mg/Kg Azul 

IV Pouco tóxico 500 a 5.000 mg/Kg Verde 
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De acordo com a legislação brasileira, a venda de agrotóxico deve ocorrer mediante a 

uma receita prescrita por um agrônomo, a qual deve ser arquivada no comércio onde o 

produto foi adquirido, no entanto, diversos agrotóxicos proibidos continuam sendo comprados 

ilegalmente e utilizados na agricultura. Esses agrotóxicos são atrativos por terem princípios 

ativos bastante estáveis que contribuem para que permaneçam nas plantações por longos 

períodos, diminuindo a frequência e a taxa de aplicação (SILVA, 2007; ODUKKATHIL; 

VASUDEVAN, 2013; BURIOLA; OLIVEIRA, 2013).  

Para evitar o descarte inadequado das embalagens de agrotóxicos, o Conselho 

Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) criou a resolução nº 334, de 3 de abril de 2003, que 

dispõe sobre os procedimentos de licenciamento ambiental de estabelecimentos destinados ao 

recebimento de embalagens vazias de agrotóxicos. Os locais responsáveis pela arrecadação, 

controle e armazenamento temporário das embalagens podem ser estabelecimentos 

comerciais, postos e centrais habilitadas. Além desses lugares, unidades volantes podem 

passar recolhendo as embalagens vazias e encaminhando para posto, central ou local de 

destinação final ambientalmente adequada (BRASIL, 2003). 

 

 

1.1.1 Danos provocados pelos agrotóxicos no ambiente: recursos hídricos 

 

O volume total de água na Terra é cerca de 1,4 bilhões de Km3, sendo que 97,5% 

correspondem à água salgada e apenas 2,5% de água doce. Além do volume de água doce ser 

bem menor, 70% dessa água se encontra na forma de gelo e coberta de neve nas regiões da 

Antártida e do Ártico, e nas regiões montanhosas (ONU ÁGUA, 2016).  

A água doce é um recurso natural indispensável para a sobrevivência do ser humano, 

bem como para o desenvolvimento de diversos organismos que vivem em ambientes 

aquáticos, no entanto, a mesma está praticamente escassa devido ao aumento populacional e 

ao uso demasiado em processos industriais (MÓDENES et al., 2015).  

A qualidade da água representa uma questão tão relevante quanto a sua quantidade, 

embora a maior parte da água seja devolvida ao fluxo das correntes após ser utilizada nas 

indústrias, mineração, residências e agricultura, sua qualidade é inevitavelmente afetada, pois 

a mesma irá transportar contaminantes, como fármacos, corantes, agrotóxicos, metais tóxicos, 
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entre outros que afetam ao ecossistema e a saúde humana (SPIRO; STIGLIANI, 2009; LIN; 

YU; LIN, 2008; MAHMOODI et al., 2011; GERBER et al., 2016; CABRERA et al., 1995).  

A atividade agrícola utiliza muita água, sendo responsável pelo uso de 72% de água 

doce do mundo para irrigação, podendo contaminar as águas existentes nos rios, lagos e 

aquíferos subterrâneos por intermédio de resíduos de produtos utilizados nas plantações 

(SILVA, 2007).  

A contaminação pode ocorrer durante a aplicação dos agrotóxicos nas plantações, 

pois são empregados pulverizadores, bombas e aviões, possibilitando a dispersão dos mesmos 

por influência dos ventos, podendo atingir diretamente as águas superficiais e contaminá-las. 

Os fatores que contribuem para o espalhamento dos agroquímicos durante a aplicação estão 

relacionados com as condições ambientais, como velocidade, umidade, direção dos ventos, 

altura da plantação (alturas mais elevadas proporcionam maior dispersão), dosagem, solventes 

utilizados no preparo, altura do spray, tamanho da gota, entre outros (ROCHA; ROSA; 

CARDOSO, 2009). 

Os recursos hídricos também podem ser contaminados por meio de lixiviação, 

escoamento, descargas de águas resultantes de irrigação ou drenagem, lavagens de utensílios 

diretamente nos mananciais ou descarte inadequado das embalagens vazias, entre outros 

(NJOKU et al., 2014; ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009).  

 

 

1.1.2 Efeitos danosos à saúde humana provocados pelos agrotóxicos 

 

Na tentativa de evidenciar apenas os benefícios que os agrotóxicos proporcionam, os 

mesmos são denominados também de “defensivos agrícolas”. No entanto, essa é apenas uma 

forma de camuflar a natureza tóxica de tais produtos, pois os mesmos causam sérios 

problemas à saúde humana, principalmente para os trabalhadores rurais, que tem contato 

direito com os agrotóxicos. A situação se agrava mais quando os produtos utilizados nas 

plantações são manuseados por pessoas desprovidas de informações necessárias sobre os 

cuidados para a preservação de sua saúde, como o uso dos Equipamentos de Proteção 

Individual (EPI’s) (SILVA, 2007). 

A toxicologia ambiental estuda os efeitos danosos provocados aos organismos vivos 

que são expostos a substâncias tóxicas por longo período, como por exemplo, os agrotóxicos.  
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Os agrotóxicos podem estar presentes no ar, água e alimentos em níveis de traços, e o 

homem entra em contato com os mesmos através da pele, respiração, ingestão, etc. Sendo 

que, estes compostos podem provocar mutação no DNA (se ocorrer no DNA de células 

presentes no esperma ou em óvulo podem produzir traços genéticos), doenças como o câncer, 

efeitos teratogênicos, entre outros (BAIRD; CANN, 2011; TOFT, et al., 2004).  

O primeiro agrotóxico orgânico sintetizado pelo homem foi o dicloro-difenil-

tricloroetano (DDT), que proporcionou ao suíço Paul Muller em 1948 o Prêmio Nobel de 

Medicina e Fisiologia. O DDT foi utilizado pela primeira vez durante a Segunda Guerra 

Mundial no combate do vetor das doenças, como a tifo e a malária, e posteriormente o mesmo 

passou a ser amplamente usado na agricultura no controle de pragas. No entanto, o DDT é um 

dos compostos organoclorados lipofílicos de baixa solubilidade e elevada toxicidade, que 

tende a se acumular em animais e plantas por longos períodos. Desse modo, ele gera 

bioacumulação sucessiva na cadeia alimentar, pois a alimentação dos organismos é feita com 

organismos já contendo o composto pré-concentrado, resultando em uma concentração final 

muitas vezes maior que a do inicio do mecanismo (SPIRO; STIGLIANI, 2009; SANTOS et 

al., 2015; ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009).  

Em 1962, o livro “Primavera Silenciosa” de Rachel Carson relatou sobre os riscos 

ecológicos provocados pelo uso descontrolado dos agrotóxicos e, a partir dessas informações, 

ações legais e políticas subsequentes acarretaram restrições rígidas quanto ao uso do DDT e 

outros agrotóxicos persistentes durante os anos de 1970 em diversos países. No Brasil, a Lei 

nº 11.936, de 14 de maio de 2009 proíbe a fabricação, a importação, a exportação, a 

manutenção em estoque, a comercialização e o uso de DDT em todo território nacional 

(SPIRO; STIGLIANI, 2009; BRASIL, 2009; CARSON, 1962). 

Devido à persistência dos organoclorados no ambiente, os mesmos estão sendo 

substituídos pelos organofosforados. Os agrotóxicos organofosforados são biodegradáveis, no 

entanto, são mais tóxicos para os organismos vivos do que os organoclorados, pois inibem 

irreversivelmente uma enzima chamada acetilcolinesterase que é fundamental para o sistema 

nervoso central dos insetos e seres humanos (POVEY, 2010; BJØRLING-POULSEN; 

ANDERSEN; GRANDJEAN, 2008).  

Baseado no tempo de meia vida dos agrotóxicos no ambiente, os mesmos são 

classificados pela Agência de Proteção Ambiental (EPA), como sendo não persistentes se 
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permanecerem no ambiente menos que 30 dias, moderadamente persistentes se permanecerem 

de 30 a 100 dias e superior a 100 dias, como sendo persistentes (BAIRD; CANN, 2011). 

 

 

1.1.3 Parationa metílica 

 

A parationa metílica (O,O-dimetil O-4-nitrofenil fosforotioato) é um inseticida e 

acaricida organofosforado que foi introduzido no mercado agrícola no início de 1950. Este 

composto é utilizado por alguns países nas plantações de algodão, alho, arroz, batata, cebola, 

feijão, milho, soja e trigo (MEMON et al., 2009; ANVISA, 2016a). As características e 

propriedades físico-químicas da parationa metílica são descritas na Tabela 2. 

A Convenção de Roterdã é um tratado internacional que tem por finalidade regular o 

comércio de certos agrotóxicos e substâncias químicas perigosas. A Convenção disponibiliza 

um documento que lista os nomes das substâncias que são consideradas tóxicas e nocivas ao 

ambiente, estando o agrotóxico parationa metílica incluso nessa lista. Diante disso, a Agência 

Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) e a Fundação Oswaldo Cruz (FIOCRUZ) 

realizaram pesquisas científicas com o composto, e verificaram que o mesmo é mutagênico, 

neurotóxico e tóxico para o sistema reprodutor, suspeito de provocar desregulação endócrina 

(CONVENÇÃO DE ROTERDÃ, 2009; ANVISA, 2016b). 

 

 

Tabela 2. Características e propriedades físico-químicas do agrotóxico parationa metílica 

(ANVISA, 2016b; INTERNATIONAL PROGRAMME ON CHEMICAL SAFETY, 2016). 
 

 

Parationa Metílica 

Fórmula estrutural 

 

 

Fórmula molecular C8H10NO5PS 

Classificação toxicológica Classe I 

Nº CAS 298-00-0 

Ponto de fusão (ºC) 37 – 38 

Pressão de vapor a 20ºC (mPa) 1,3 

Solubilidade em água a 25ºC (mg L-1) 55 – 60 

Coeficiente de partição (octanol/água) 1,81 - 3,43 
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Em 2015, a ANVISA determinou o banimento do ingrediente ativo parationa 

metílica no Brasil e ressaltou que, no cenário regulatório internacional, esse composto havia 

sido proibido ou teve o registro cancelado em 34 dos 45 países pesquisados. Mesmo nos 

países em que a utilização é permitida, o uso se dá mediante severas restrições, sendo o 

mesmo classificado de “agrotóxico de uso restrito” (RDC/ANVISA, 2015). 

De acordo com a Resolução da Diretoria Colegiada da Agência Nacional de 

Vigilância Sanitária nº 56/2015, a partir do dia 1º de junho de 2016 foi proibida a 

comercialização de produtos agrotóxicos a base do ingrediente ativo parationa metílica, como 

por exemplo, paracap 450 CS, folisuper 600 BR, bravik 600 CE, mentox 600 CE e nitrosil 

600 CE. Sendo que, a partir do dia 1º de setembro de 2016 foi proibido o uso e o 

armazenamento desses produtos pela Resolução nº 2.297, de 25 de agosto de 2016. Portanto, 

as empresas responsáveis pelos produtos tiveram um prazo máximo de 30 dias, e não 

puderam se estender por mais de 90 dias para recolher os estoques remanescentes em poder 

dos agricultores. Além do mais, a ANVISA decidiu que a monografia da parationa metílica 

será mantida até 31 de dezembro de 2017, apenas para fins de monitoramento dos resíduos 

(RDC/ANVISA, 2015; CIDASC, 2016).  

O agrotóxico parationa metílica foi selecionado para este estudo pelo fato de ser um 

composto extremamente tóxico que pode está presente nas águas, provocando danos à saúde 

humana e ao ambiente. 

 

 

1.2 Processo de adsorção  

 

A água passa por diversos procedimentos químicos, físicos e biológicos nas Estações 

de Tratamento de Água (ETA) para tornar-se adequada para o consumo humano. No entanto, 

tais procedimentos podem não ser muito eficientes na retirada de compostos que apresentam 

alta solubilidade em água, como é o caso de muitos agrotóxicos.  

Diante disso, vários métodos que envolvem processos de adsorção, degradação 

fotocatalítica, oxidação química, coagulação, eletrólise, uso de membranas de nanofiltração, 

entre outros, estão sendo desenvolvidos com o objetivo de utilizá-los para a remoção de 

agrotóxicos em água (MENDES, 2016; AFFAM; CHAUDHURI, 2013; LI, et al., 2009; 

LAFI; AL-QODAH, 2006; AHMAD; TAN; SHUKOR, 2008; CHENG, et al., 2007). Dentre 
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os métodos citados anteriormente, os de adsorção têm se destacado muito nos últimos anos 

por causa de sua eficiência e simplicidade (KHALFAOUI et al., 2015). 

A adsorção é um fenômeno de superfície onde ocorre a aderência de moléculas de 

um composto presente em uma fase fluida, que pode ser líquida ou gasosa, sobre a superfície 

e/ou poros de um material de elevada área superficial. A fase líquida ou gasosa recebe o nome 

de adsorbato e a fase sólida de adsorvente (SMEDT, et al., 2015).  

Assim, contaminantes orgânicos e inorgânicos, como fármacos, corantes, 

agrotóxicos, metais tóxicos, entre outros que afetam a qualidade da água podem ser 

transferidos para o interior do material sólido, eliminando ou diminuindo a contaminação do 

ambiente (PÉREZ-MARÍN et al., 2007; HSU; PAN, 2007; ROYER et al., 2009). 

Além da área superficial, porosidade e morfologia da superfície, alguns outros 

fatores como tempo de contato, composição química do adsorvente e do adsorbato, 

concentração do composto na solução aquosa, massa de adsorvente, entre outros, podem 

influenciar no processo de adsorção (AKSU; KABASAKAL, 2004; TRAN, et al., 2015; 

MCKAY; POOTS, 1980). 

A adsorção pode ser dividida em dois tipos: adsorção física ou fisiossorção e 

adsorção química ou quimiossorção. Na adsorção física, o adsorbato é mantido na superfície 

do adsorvente por interação de Van der Waals, enquanto que, a adsorção química acontece 

quando as moléculas do adsorbato são ligadas à superfície do adsorvente. Além disso, pode 

ocorrer simultaneamente adsorção física e química em um mesmo processo, situações 

intermediárias também podem acontecer (ARNAUT; FORMOSINHO; BURROWS, 2007; 

CHINGOMBE; SAHA; WAKEMAN, 2006; TRAN, et al., 2015). 

 

 

1.2.1 Adsorventes alternativos  

 

O carbono ativado (carvão vegetal ativado) é considerado um adsorvente universal 

devido a sua versatilidade, pois o mesmo pode ser empregado em procedimentos medicinais, 

industriais e ambientais. O carvão ativado pode ser utilizado na remoção de diversos 

contaminantes presentes nas águas, no controle de poluição atmosférica como escapes 

industriais e de automóveis, na purificação de vários produtos químicos, entre outras 

aplicações (BAIRD; CANN, 2011; STAVROPOULOS; ZABANIOTOU, 2005). 
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A eficiência do carvão ativado está relacionada com a imensa área superficial, cerca 

de 1400 m2 g-1, constituída de poros grandes que permitem a passagem das moléculas do 

composto para o interior do material. O emprego desse material é bastante antigo, os egípcios 

usavam recipientes revestidos de carvão para estocar a água que bebiam. Apesar do carvão 

ativado comercial ser considerado um excelente adsorvente, o seu uso em grande quantidade 

é, na maioria das vezes, inviável devido ao alto custo de produção e dificuldade de 

regeneração (BAIRD; CANN, 2011; VIMONSES et al., 2009; HAMEED; SALMAN; 

AHMAD, 2009).  

Para que um adsorvente apresente alto desempenho, o mesmo deve possuir algumas 

características indispensáveis, como boa capacidade de adsorção, seletividade, cinética de 

adsorção favorável e regenerabilidade (SMEDT, et al., 2015).  

Setores agroindustriais e de alimentos produzem grandes quantidades de resíduos 

sólidos, e a disposição final desses podem ocasionar sérios problemas ambientais. Esses 

resíduos são provenientes do beneficiamento do produto de culturas, como cana de açúcar, 

coco, caju, banana, entre outros (LOEHR, 1978). 

Um adsorvente é considerado de baixo custo quando o mesmo é abundante e de fácil 

obtenção, além de necessitar de pouco ou nenhum tratamento para ser utilizado. Nos últimos 

anos, grupos de pesquisas tem se interessado por estudos de adsorção utilizando resíduos 

agrícolas, como casca de arroz, casca da mandioca, carroço de azeitona, bagaço da cana de 

açúcar, entre outros, para remoção de diversos contaminantes presentes em solução aquosa 

(CRINI, 2006; SUD; MAHAJAN; KAUR, 2008).  

O estudo de resíduos agrícolas para utilização como adsorvente é promissor, uma vez 

que o seu aproveitamento minimiza o acúmulo no ambiente e torna o processo de adsorção 

economicamente viável devido à disponibilidade em grandes quantidades desses materiais 

(KUMAR; BANDYOPADHYAY, 2006; AMIN, 2008; LIU et al., 2010).  

Na literatura são encontrados vários estudos sobre a utilização de materiais 

alternativos de baixo custo para remoção de agrotóxicos presentes em solução aquosa como, 

por exemplo, farelo de arroz, cinza de bagaço de cana de açúcar, casca de arroz, Moringa 

oleífera, serragem, quitina, sabugo de milho, bambu, casca de semente de girassol, taboa, 

entre outros (AKHTAR et al., 2007; NANSEU-NJIKI; DEDZO; NGAMENI, 2010;  

HARMOUDI et al., 2014; KEARNS et al., 2014; MENDES, 2016). 
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A Química Verde tem por finalidade desenvolver e implantar tecnologias 

sustentáveis ou tecnologias verdes para reduzir o consumo de energia e recursos, utilizar e 

desenvolver recursos renováveis e diminuir a produção de resíduo (EPA, 2016). Sabendo 

disso, pode-se dizer que a utilização de materiais adsorventes alternativos é uma inovação 

economicamente viável e sustentável que utiliza recursos renováveis no tratamento de águas 

contaminadas com agrotóxicos.  

 

 

1.2.2 Resíduo de coco 

 

O coqueiro (Cocos nucifera L.) é um membro da família Arecaceae que é encontrado 

em diversas regiões de clima tropical. A espécie é composta por algumas variedades, dentre 

elas, o coqueiro gigante, o coqueiro anão e o coqueiro híbrido. Estes são considerados os mais 

importantes do ponto de vista agronômico, agroindustrial e socioeconômico, devido à 

diversidade de produtos e subprodutos fornecidos pelas plantas. O coqueiro gigante é o mais 

cultivado no mundo, correspondendo cerca de 70% da área plantada, enquanto que, a 

variedade anã e híbrida é de 20 e 10%, respectivamente (FRUTAS DO BRASIL, 2002). No 

Brasil, o coqueiro anão é o mais cultivado, sendo o fruto a parte da planta mais utilizada 

(Figura 2).  

 

Figura 2. Estrutura do fruto de Cocos nucifera L. (EMBRAPA, 2016). 
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A partir do fruto, obtém-se a água de coco, a polpa e seus derivados, como o leite de 

coco, coco ralado, farinha de coco, etc. O consumo de água de coco cresceu 

significativamente nos últimos anos por ser considerada um isotônico natural, rico em sais 

minerais, açúcares, vitaminas e proteínas. Consequentemente, o acúmulo de casca (mesocarpo 

do fruto de Cocos nucifera L.) tornou-se um problema ambiental, pois um copo de 250 mL de 

água de coco verde gera mais de um quilo de resíduo (SOCIEDADE NACIONAL DE 

AGRICULTURA, 2012; FRUTAS DO BRASIL, 2002). 

A casca de coco (fonte de fibra) corresponde cerca de 80 a 85% do peso bruto do 

fruto, e no Brasil são descartados por ano 800 toneladas desse resíduo. O descarte da casca de 

coco representa um custo adicional, principalmente, para as indústrias processadoras, devido a 

grande quantidade de resíduo gerado pelas mesmas. Nos grandes centros urbanos o problema 

se agrava ainda mais, pois esse material é de difícil descarte, sendo enviado para lixões e 

aterros sanitários, acarretando problemas ambientais e toxicológicos (EMBRAPA, 2007; 

SOCIEDADE NACIONAL DE AGRICULTURA, 2012). 

A fibra de coco é um material vegetal rico em lignina, celulose e hemicelulose, 

levando de oito a dez anos para se decompor no ambiente. Desse modo, o aproveitamento 

desse resíduo proporciona benefícios econômico, social, agronômico, ambiental e reduz 

agentes transmissores de doenças. Atualmente, a fibra de coco tem inúmeras aplicações 

industriais, podendo ser utilizada na fabricação de tapetes, cordas, material artesanal, 

estofamento de carros, fabricação de placas usadas como isolante térmico e acústico, etc 

(BRÍGIDA et al., 2010; EMBRAPA, 2007; AGEITEC, 2016b).  
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1.3 Metodologias analíticas utilizadas na determinação de agrotóxicos em água 

 

Geralmente, os agrotóxicos são encontrados nas águas em concentrações muito 

baixas. Para que a identificação e a quantificação de tais compostos sejam confiáveis, são 

necessários diversos cuidados, os quais devem ser iniciados desde a coleta da amostra até a 

sua análise. A maioria dos métodos analíticos utilizados para análise de resíduos de 

agrotóxicos em amostras de água, alimento, etc., envolvem as seguintes etapas: 

 

 Extração do agrotóxico da amostra; 

 Limpeza da amostra para remover interferentes; 

 Análise instrumental utilizando técnicas eficientes e adequadas. 

 

Uma etapa extremamente importante e que demanda tempo é a de preparo da 

amostra (extração, limpeza, pré-concentração, etc). Para realização da mesma, torna-se 

necessário conhecer as características da amostra, as dificuldades que poderão limitar o 

desempenho do método de determinação, bem como as diversas formas de preparo que 

possibilitem obter a exatidão e precisão desejadas (KRUG; ROCHA, 2016). 

Até recentemente, a técnica de extração líquido-líquido era a mais utilizada no 

preparo de amostra, no entanto, tal extração requer grande quantidade de solvente, apresenta 

pequena reprodutibilidade, pois o analito é manipulado várias vezes durante a extração, dentre 

outras desvantagens (AQUINO NETO; NUNES, 2003, LANÇAS, 2004).  

Diante da importância da etapa de preparo de amostra, o interesse pelo 

desenvolvimento de novas técnicas de acordo com a abordagem da química analítica verde 

tem crescido muito nos últimos anos, pois a mesma tem por objetivo a realização de extrações 

mais eficientes, com aparatos que ocupem menos espaço e que consumam menos solventes 

orgânicos tóxicos (SALISAENG, et al., 2016).  

Técnicas de extração, como extração com fluído supercrítico (SFE), microextração 

em fase sólida (SPME), extração por sorção em barra magnética (SBSE), processo de 

dispersão da matriz em fase sólida (MSPD), entre outras, têm sido utilizadas para extrair 

analitos de diversas amostras (LANÇAS, 2004; LANÇAS; RISSATO; GALHIANE, 1998; 

MORZYCKA, 2002).  
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Em meados da década de 1970 foi desenvolvida a técnica de extração em fase sólida 

(SPE), que é uma técnica de separação líquido-sólido que se destacou devido ao fato de 

consumir pequena quantidade de solvente orgânico, fornecer resultados confiáveis em 

decorrência de menos etapas envolvendo o analito, permitir extrair dezenas de amostras 

simultaneamente, além de ser de fácil automação. A técnica pode ser utilizada para 

isolamento do analito (clean-up), concentração do analito, isolamento da matriz, estocagem 

de amostra, etc (LANÇAS, 2004; SIMPSON, 2000). 

Na SPE, os compostos de interesse se distribuem entre duas fases, uma líquida e 

outra sólida. Sendo assim, é necessária uma seleção criteriosa das mesmas para alcançar a 

eficiência pretendida ao fazer uso da técnica. As etapas envolvidas no processo podem variar 

de acordo com o interesse do analista, no entanto, as etapas principais referem-se ao 

condicionamento da superfície sólida, adição da amostra, remoção de interferentes e eluição 

seletiva do composto de interesse (AQUINO NETO; NUNES, 2003).  

As técnicas analíticas mais empregadas para análise de resíduos de agrotóxicos em 

amostras de água são as cromatográficas. A cromatografia em fase líquida (HPLC) com 

detecção ultravioleta, fluorescência, espectrometria de massas, entre outras, é considerada 

versátil pelo fato de que não está limitada a análise de amostras volatilizáveis e termicamente 

estáveis (COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006; ARVAND et al., 2009; ISLAM; SAKKAS; 

ALBANIS, 2009; BAKOURI et al., 2010; AKHTAR et al., 2007).  

A cromatografia gasosa (GC) acoplada a diversos sistemas de detecção, como por 

exemplo, o detector por condutividade térmica (TCD), por ionização em chama (FID), por 

captura de elétrons (ECD), nitrogênio-fósforo (NPD), espectrométrico de massas (MSD), 

entre outros, apresenta, de modo geral, baixos limites de detecção, alto poder de resolução e 

alta confiabilidade nos resultados (SKOOG et al., 2006; COLLINS; BRAGA; BONATO, 

2006).  

Nessa técnica (GC), uma corrente de gás (fase móvel) passa continuamente pela 

coluna (fase estacionária). A fase móvel deve ser um gás inerte e compatível com o sistema de 

detecção e a fase estacionária pode ser um sólido (cromatografia gás-sólido) ou um líquido 

adsorvido ou ligado à superfície de um sólido (cromatografia gás-líquido). Quando a amostra 

é introduzida no sistema de injeção, a mesma é vaporizada e eluída para a coluna 

cromatográfica, onde ocorre a separação dos constituintes da amostra. Depois de separados, 



 

 

28 

 

os compostos chegam ao detector, possibilitando a sua identificação e/ou quantificação 

(SKOOG et al., 2006).  

O detector por captura de elétrons, ECD, tornou-se um dos detectores mais 

amplamente empregados para análise de amostras ambientais, pois responde seletivamente a 

compostos orgânicos contendo halogênios, como agrotóxicos e bifenilas policlorados, entre 

outros. O funcionamento do ECD é baseado na mudança da condutividade elétrica na 

presença de moléculas que contêm grupos funcionais eletronegativos que tendem a capturar 

elétrons (COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006; BRAITHWAITE; SMITH, 1996; SKOOG et 

al., 2006). Neste estudo, utilizou-se para análises das amostras o cromatógrafo gasoso 

equipado com detector por captura de elétrons (GC/ECD).  

 

 

1.3.1 Validação de metodologias analíticas 

 

Após o desenvolvimento ou adaptação de um método analítico, deve-se realizar uma 

avaliação sobre os diversos fatores experimentais que podem afetar a exatidão e a precisão 

dos resultados. Essa avaliação é denominada de validação, e está relacionada com a 

confiabilidade dos resultados (FREITAS, 2005; LEITE, 2002; ISO/IEC 17025, 2005; MAPA, 

2011a; MAPA, 2014). 

Para registro de novos produtos, órgãos competentes de vários países exigem a 

validação da metodologia analítica, e para isso, a maioria deles disponibilizam documentos 

oficiais que descrevem definições, procedimentos, parâmetros e estratégias a serem adotados 

durante o processo de validação. No Brasil, a Agência Nacional de Vigilância Sanitária 

(ANVISA) e o Instituto Nacional de Metrologia, Normalização e Qualidade Industrial 

(INMETRO) são órgãos responsáveis por acompanhar laboratórios de ensaios. Entre as 

agências reguladoras internacionais, destaca-se a União Internacional de Química Pura e 

Aplicada (IUPAC), a Organização Internacional para Padronização (ISO), a agência dos 

Estados Unidos que regulamenta sobre a administração de alimentos e drogas (FDA), entre 

outras (ANVISA, 2003; INMETRO, 2007; US-FDA, 2001; US-FDA, 2015; THOMPSON; 

ELLISON; WOOD, 2002; ISO/IEC 17025, 2005). 

De modo geral, a validação de métodos analíticos pode ser classificada em dois tipos, 

sendo elas as seguintes (RIBANI et al., 2004; THOMPSON; ELLISON; WOOD, 2002): 
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 Validação no laboratório: A validação acontece dentro de um único laboratório 

visando obter informações preliminares para validar uma metodologia nova, ou então 

para verificar a aplicabilidade de um método já existente. Apesar de avaliar todas as 

características de desempenho do método, a sua reprodutibilidade não é verificada. 

 Validação completa: Para que uma metodologia seja aceita como uma 

metodologia oficial para uma determinada aplicação, os órgãos reguladores exigem 

que a validação seja completa, ou seja, além de avaliar todas as particularidades do 

método, a sua reprodutibilidade também deve ser analisada. O estudo 

interlaboratorial é realizado com o objetivo de verificar as incertezas inerentes ao 

método e estabelecer as condições favoráveis para eficiência do mesmo. No Brasil, 

os estudos interlaboratoriais são coordenados pelo Instituto de Pesquisas 

Tecnológicas (IPT), por meio do Programa Brasileiro de Metrologia em Química. 

 

Apesar de não haver uma norma estabelecida de âmbito nacional ou internacional 

para validação de métodos instrumentais de separação, existem razões legais, técnicas e 

comerciais que justificam tais procedimentos e credenciamento de laboratórios de ensaios 

(RIBANI et al., 2004). 

No planejamento e execução da validação de um método, algumas etapas são 

essenciais para assegurar que os resultados sejam válidos cientificamente e adequados aos fins 

propostos, dentre elas, a definição dos parâmetros e critérios de aceitação. Os parâmetros de 

validação podem variar conforme a classificação do método proposto, sendo que, o mesmo 

pode ter caráter qualitativo, quantitativo ou semi quantitativo (EMBRAPA, 2008).  

A partir da definição do caráter do método, é possível levar em consideração os 

fatores principais para a validação da metodologia, isto é, para análises qualitativas, o limite 

de detecção, a seletividade, a especificidade e a robustez são os pontos mais pertinentes. Para 

análises quantitativas, estudos devem ser realizados, considerando geralmente, a seletividade, 

a faixa linear de trabalho, a linearidade, o limite de detecção (LD), o limite de quantificação 

(LQ), a exatidão, a precisão (repetibilidade, precisão intermediária e reprodutibilidade) e o 

efeito de matriz (RELACRE, 2000; ANVISA, 2005; VALENTINI; SOMMER; MATIOLI, 

2007; LEITE, 2002; INMETRO, 2007; SANCO/12495, 2011).  
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1.3.1.1 Seletividade 

 

O termo seletividade refere-se à capacidade do método em determinar vários analitos 

na presença de compostos endógenos da matriz, sem que os mesmos sofram interferências 

que possam ocasionar dúvidas na identificação e/ou quantificação. Embora o termo 

seletividade seja muitas vezes utilizado como sinônimo de especificidade, estes apresentam 

significados distintos, pois um método é dito específico quando produz resposta apenas para 

um analito (LEITE, 2002; EMBRAPA, 2008). Portanto, o termo seletividade é o mais 

apropriado quando se trata de métodos de separação. 

Em procedimentos que envolvem técnicas cromatográficas, é necessário garantir que 

haja uma separação eficaz dos picos e que os mesmos correspondem exclusivamente aos 

compostos de interesse presentes na amostra. Sendo assim, a seletividade avalia o grau de 

interferência de espécies que não sejam os analitos, como por exemplo, impurezas, produtos 

de degradação, entre outros, os quais podem comprometer a precisão e a exatidão dos 

resultados. Sabendo disso, a avaliação da seletividade é o primeiro passo no desenvolvimento 

e validação de um método instrumental de separação.  A seletividade de um método pode ser 

verificada da seguinte forma (RIBANI et al., 2004; EMBRAPA, 2008; ANVISA, 2003; 

MAPA, 2011b): 

 Comparando a matriz isenta do analito (branco) com a matriz fortificada com o 

analito (padrão); 

 Utilizando sistemas de detecção modernos, como os de arranjo de diodos ou 

espectrometria de massas, que comparam os picos cromatográficos obtidos na 

separação com o de um padrão do analito;  

 Realizando adição de padrão quando não é possível obter a matriz isenta do 

analito. Neste caso, uma curva analítica é construída com adição do composto de 

interesse na amostra e comparada com uma curva analítica sem a presença da matriz 

(padrão). Caso as curvas sejam paralelas, pode-se dizer que não há interferência na 

determinação do composto de interesse; 

 Fazendo uso de técnica complementar que seja específica para a estrutura do 

analito, como a espectrometria de massas, ressonância magnética nuclear, 

espectroscopia no infravermelho, etc. 
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1.3.1.2 Linearidade e faixa de aplicação 

 

A linearidade corresponde à capacidade do método em estabelecer uma relação de 

proporcionalidade direta entre a resposta do analito e a sua concentração, dentro de uma 

determinada faixa de aplicação (INMETRO, 2007). 

Uma relação matemática entre o sinal medido (área ou altura do pico) e a 

concentração ou massa do analito deve ser determinada por uma equação empírica, que 

muitas vezes, pode ser expressa como uma equação de reta denominada de curva analítica ou 

curva de calibração (y = ax + b). Os valores dos coeficientes de regressão (a e b) e o 

coeficiente de correlação (R2) podem ser calculados utilizando-se uma regressão linear com os 

pontos experimentais. A partir do valor do coeficiente de correlação é possível avaliar a 

qualidade da curva, pois quanto mais próximo de 1,  menor será a dispersão do conjunto de 

medições experimentais, e consequentemente, menor a incerteza dos coeficientes de regressão 

(MAPA, 2011b; RIBANI et al., 2004).  

A faixa de aplicação de um método analítico é determinada através do estudo de 

amostras com diferentes concentrações de analito, a qual tem por finalidade definir o intervalo 

entre o valor inferior e superior para qual a incerteza é aceitável. A ANVISA recomenda no 

mínimo cinco pontos de calibração, enquanto que, a IUPAC especifica seis ou mais níveis de 

concentração e sugere que os pontos da curva analítica apresentem espaçamentos iguais na 

faixa. Normalmente, a faixa de aplicação é expressa nas mesmas unidades dos resultados 

obtidos pelo método (ANVISA, 2005; MAPA, 2011b; THOMPSON; ELLISON; WOOD, 

2002; RIBANI et al., 2004). 

 

 

1.3.1.3 Limite de detecção 

 

Quando se trabalha com amostras que contém analito em pequenas quantidades ou 

com baixos níveis de uma determinada propriedade, como por exemplo, análise de traços, é 

de extrema importância conhecer o menor valor de concentração do analito ou da propriedade 

que pode ser detectada pelo método (INMETRO, 2010).  

O limite de detecção (LD) é a menor quantidade do analito que pode ser detectada 

pelo método ou pelo equipamento. Sendo que, o LD pode ser obtido pelo método visual, 
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método relação sinal-ruído e método baseado em parâmetros da curva analítica (EMBRAPA, 

2008).  

No método visual, o LD é determinado através da análise de soluções de 

concentrações conhecidas e decrescentes do analito, até ser possível fazer distinção visual 

entre o sinal da menor concentração analítica (detectável) e o sinal gerado pelos ruídos. Já no 

método relação sinal-ruído, é necessário realizar uma comparação de sinal entre amostras em 

branco e amostras fortificadas com o analito em baixas concentrações. Geralmente, as 

proporções de sinal-ruído aceitas como estimativas do limite de detecção são de 3:1 ou 2:1. 

Além dos métodos citados anteriormente, o LD (equação 1) também pode ser determinado 

através de parâmetros da curva analítica (EMBRAPA, 2008; RIBANI et al., 2004).  

 

                                                          sDPLD  3,3                                                             (1) 

 

Onde DP é a estimativa do desvio padrão da resposta e s é o coeficiente angular da curva 

analítica.  

 

 

 1.3.1.4 Limite de quantificação 

 

O limite de quantificação (LQ) é igual à concentração ou massa mínima do analito 

que pode ser quantificada na amostra com precisão e exatidão admissível, dentro de condições 

analíticas definidas (LEITE, 2002).  

A determinação do LQ pode ser feita através dos mesmos métodos empregados para 

o LD (método visual, método relação sinal-ruído e método baseado em parâmetros da curva 

analítica). No entanto, o que muda no método sinal-ruído é proporção, pois para o LQ, a 

relação deve ser de 10:1 empregando-se um branco (EMBRAPA, 2008; RIBANI et al., 2004). 

Para determinar o LQ através da curva analítica, utiliza-se a equação 2. 

 

                                                             sDPLQ 10                                                           (2) 

 

Onde DP é a estimativa do desvio padrão da resposta e s é o coeficiente angular da curva 

analítica.  
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1.3.1.5 Exatidão 

 

A exatidão de um método analítico está relacionada com a proximidade dos valores 

por ele obtido, com os valores considerados como referência (INMETRO, 2010; ANVISA, 

2003). Sendo que, a exatidão pode ser expressa como porcentagem da quantidade de analito 

recuperado no processo de extração (equação 3).  

 

                                                  
    100%  referênciaamostra AAR                                                (3) 

 

Onde: R é a porcentagem de recuperação; Aamostra é a quantidade (área cromatográfica ou 

concentração) do analito na amostra; Apadrão é a quantidade do analito na solução padrão de 

referência. 

Para avaliar a exatidão de um método, leva-se em consideração intervalos de 

recuperação, os quais devem apresentar certo nível de confiança. Portanto, a exatidão está 

associada a valores de precisão.  

Os limites de recuperação podem ser estreitos ou amplos, dependendo do nível de 

concentração avaliado. Geralmente, concentrações em níveis de traços admitem intervalos 

mais largos, enquanto que, concentrações elevadas os intervalos são menores. Essas faixas de 

recuperação são estabelecidas por órgãos competentes, os quais determinam a forma como o 

estudo deve ser conduzido (RIBANI et al., 2004).  

Portanto, a quantidade de ensaios a serem realizados para avaliar a exatidão e a 

precisão do método proposto depende das características da pesquisa e da legislação ou 

diretriz adotada, por exemplo, a ANVISA exige que sejam realizadas no mínimo nove 

determinações envolvendo no mínimo três níveis de concentração (baixo, médio e alto), ou 

seja, ensaios em triplicata para cada nível de concentração (ANVISA, 2003). 

 

 

1.3.1.6 Precisão 

 

É uma medida do grau de aproximação dos resultados obtidos entre ensaios 

independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrões, sob 

condições definidas. Normalmente, a precisão é expressa em termos de desvio padrão (DP) 
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ou coeficiente de variação (CV) quando se trata de um método para análise quantitativa 

(ANVISA, 2005; INMETRO, 2007). 

Para validar um método analítico levam-se em consideração três níveis de precisão, 

sendo a repetibilidade, a precisão intermediária e a reprodutibilidade (MAPA, 2011b; MAPA, 

2011a; ANVISA, 2005; RIBANI et al., 2004): 

 Repetibilidade: É a concordância entre os resultados de medidas repetidas de um 

mesmo método num curto período de tempo, sob as mesmas condições de 

procedimento, analista, material, laboratório e equipamentos. Está pode ser 

denominada também de precisão intraensaio ou intracorrida. 

 Precisão intermediária: Esta avaliação é feita utilizando o mesmo método, 

laboratório, amostras e padrões, no entanto, é necessário alterar uma ou mais 

condições experimentais, tais como, dias de análise, equipamentos, analistas ou uma 

combinação desses fatores. A precisão intermediária é a mais aconselhável de ser 

adotada, devido ao fato de ser reconhecida como a mais representativa da 

variabilidade dos resultados em um único laboratório. 

 Reprodutibilidade: Está relacionada com a reprodução das medidas com o 

mesmo método, no entanto, analista, laboratório e equipamentos distintos num longo 

período de tempo entre as medições. A avaliação da reprodutibilidade é 

indispensável quando se trata de padronização de procedimentos analíticos a serem 

incluídos, por exemplo, em farmacopeias, procedimentos do CODEX, entre outros, 

sendo necessária a colaboração entre laboratórios que possuam competência e 

habilidades similares àqueles que usarão o método em rotina.  

 

Assim como ocorre com a exatidão, os critérios utilizados para avaliar a precisão de 

um método analítico (repetibilidade, precisão intermediária e reprodutibilidade) são 

estabelecidos por órgãos competentes, como a IUPAC, ANVISA e INMETRO. Para estimar a 

repetibilidade e a precisão intermediária de um método analítico, a ANVISA sugere que seja 

realizada no mínimo nove determinações em três níveis de concentrações, enquanto, o 

INMETRO recomenda sete ou mais repetições. Para avaliar a reprodutibilidade, a IUPAC 

aconselha que as análises sejam realizadas no mínimo em cinco laboratórios distintos e 

recomenda oito laboratórios em seu guia atual (INMETRO, 2010; ANVISA, 2003; 

THOMPSON; ELLISON; WOOD, 2002). 
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1.3.1.7 Efeito de matriz na quantificação de agrotóxicos por cromatografia gasosa  

 

Durante a etapa de preparo de amostra para determinação cromatográfica, compostos 

presentes na matriz analisada podem não ser completamente removidos, fazendo com que 

estejam presentes no extrato final da amostra juntamente com o(s) agrotóxico(s) de interesse. 

Traços de componentes não voláteis da matriz, co-extraídos com o agrotóxico no processo de 

preparo de amostra, são progressivamente depositados no sistema de injeção e na cabeça da 

coluna, podendo resultar em mudanças adversas no desempenho do sistema cromatográfico, 

denominadas efeito de matriz (HAJSLOVÁ, et al., 1998). 

Dependendo da quantidade e natureza dos compostos endógenos (tamanho 

molecular, polaridade, estabilidade térmica, volatilidade, etc), estes podem interferir em 

vários estágios do processo cromatográfico, mesmo em baixas quantidades. A estrutura 

química do analito e a concentração que se encontra no extrato da matriz também desempenha 

uma importante função sob uma condição experimental particular (HAJSLOVÁ; 

ZROSTLÍKOVÁ, 2003; HAJSLOVÁ, et al., 1998; ERNEY; PAWLOWSKI; POOLE, 1997; 

SCHENCK; LEHOTAY, 2000).  

Assim, a presença destes compostos endógenos pode ocasionar o aumento ou a 

diminuição da resposta cromatográfica. Quando a resposta cromatográfica é aumentada, o 

fenômeno é conhecido como “resposta cromatográfica aumentada, induzida pela matriz” 

(MAPA, 2011b; HAJSLOVÁ et al., 1998; HAJSLOVÁ; ZROSTLÍKOVÁ, 2003; ERNEY; 

GILLESPIE; GILVYDIS, 1993; ERNEY; PAWLOWSKI; POOLE, 1997; GONZÁLEZ, et 

al., 2002). 

Além disso, em todo sistema cromatográfico, principalmente no liner existem sítios 

ativos (grupos silanóis livres e metais, potencialmente presentes na superfície do vidro), os 

quais podem ser responsáveis pela adsorção e/ou decomposição (catalítica/térmica) de 

analitos susceptíveis, diminuindo a quantidade de moléculas do analito que são introduzidas 

na coluna, afetando a confiabilidade dos resultados quantitativos. 

Quando a amostra é preparada em solvente isento da matriz (padrão em solvente 

puro), as interações do analito com os sítios ativos serão mais acentuadas, diminuindo a 

quantidade de analito que é transferido para a coluna. Entretanto, quando a solução padrão é 

preparada em extrato branco da amostra, a matriz pode atuar com agente protetor do analito 

durante as análises, pois seus compostos endógenos competem com as moléculas do analito 
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pelos sítios ativos no liner, e isso diminui as interações do analito com o injetor, 

consequentemente, maior quantidade de analito será transferida para a coluna cromatográfica 

(HAJSLOVÁ; ZROSTLÍKOVÁ, 2003). Na Figura 3 é apresentada uma ilustração deste 

processo. 

 

 

Figura 3. Ilustração simplificada da causa do efeito de matriz no aumento da resposta 

cromatográfica.  sítios ativos;  analito;  componentes da matriz (RAHMAN; EL-

ATY; SHIM, 2013). 

 
 

 

A literatura relata diversos procedimentos para minimizar ou eliminar os efeitos de 

matriz na determinação cromatográfica (SCHENCK; LEHOTAY, 2000; MASTOVSKÁ; 

LEHOTAY; ANASTASSIADES, 2005; GODULA; HAJSLOVÁ; ALTEROVÁ, 1999; 

HAJSLOVÁ et al., 1998; BERNAL et al., 1997; FRENICH et al., 2009), sendo alguns deles 

os seguintes: 

 Eliminar os sítios ativos do sistema de injeção; 

 “Mascarar” intencionalmente os sítios ativos no injetor com padrões internos; 

 Realizar exaustiva limpeza da amostra para eliminar os componentes da matriz; 

 Modificar o tipo de injeção; 

 Usar peças altamente inertes no equipamento e realizar manutenção frequente. 

 

Na maioria das vezes, as medidas citadas anteriormente para amenizar os efeitos de 

matriz não são soluções práticas devido ao custo elevado, efeito limitado, baixa recuperação 

do analito, entre outros fatores. Contudo, vários métodos têm sido desenvolvidos utilizando a 

própria matriz da amostra para minimizar erros decorrentes da presença de compostos da 

detector 
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matriz (SLOWIK-BOROWIEC, 2015; ERNEY; GILLESPIE; GILVYDIS, 1993; 

GONZÁLEZ et al., 2002). 

Os efeitos de matriz são muito variáveis em ocorrência e intensidade, e são 

resultantes de vários processos químicos e físicos relacionados à estrutura química dos 

compostos envolvidos e da natureza da matriz, entre outros, sendo difícil eliminá-los. No 

entanto, uma maneira de evitar erros derivados dos efeitos de matriz na quantificação dos 

agrotóxicos seria incluí-los na etapa de calibração, preparando as soluções padrão na própria 

matriz da amostra (extrato branco). 
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2 OBJETIVOS 

 

 

2.1 Objetivo geral 

Estudar a viabilidade da utilização da fibra de coco (mesocarpo do fruto de Cocos 

nucifera L.), como adsorvente para a remoção do agrotóxico parationa metílica de meio 

aquoso. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 Otimizar e validar uma metodologia analítica que utiliza extração em fase sólida na 

etapa de preparo de amostra e cromatografia gasosa com detecção por captura de 

elétrons na etapa de quantificação, para a determinação de parationa metílica de meio 

aquoso;  

 Caracterizar o adsorvente (espectroscopia na região do infravermelho, FTIR, 

microscopia eletrônica de varredura, MEV, área superficial e pH no ponto de carga 

zero, pHpcz); 

 Avaliar a capacidade de adsorção da fibra de coco sob diferentes parâmetros: 

tratamento do adsorvente, dose de adsorvente, tempo de contato e concentração do 

agrotóxico na solução; 

 Aplicar o processo de adsorção com fibra de coco, utilizando amostra de água 

natural; 

 Aplicar a fibra de coco para adsorção em coluna. 
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

 

3.1 Reagentes e materiais utilizados 

 

O padrão do agrotóxico parationa metílica (99,7% de pureza) foi adquirido da Sigma 

Aldrich. Os solventes utilizados foram acetonitrila e acetato de etila, ambos grau HPLC (J. T. 

Baker). Também foi utilizado acetato de etila P.A. ACS (Dinâmica), metanol P.A. (Vetec) e 

água destilada. Outros reagentes utilizados foram ácido clorídrico (Synth), hidróxido de sódio 

(Synth) e brometo de potássio (Isofar). 

Os equipamentos utilizados foram: cromatógrafo a gás equipado com detector por 

captura de elétrons (Clarus 600, Perkin Elmer), espectrofotômetro de infravermelho por 

transformada de Fourier (Shimadzu, FTIR Prestige 21), moinho de facas (Solab, SL321), 

mesa agitadora (Nova Ética), balança analítica modelo AY220 (Shimadzu), bomba de vácuo 

modelo P0704018 (ODCM), peneiras granulométricas (48 e 270 mesh, Bertel ), medidor de 

pH (Bel), Micropipetador (10, 200 e 1000 µL, Eppendorf), sistema de extração à vácuo 

(manifold, Agilent Technologies). 

Gás nitrogênio (N2, comprimido, pureza > 99%, White Martins) e 

evaporador/concentrador de 6 vias (Maxcrom) foram usados para secagem dos cartuchos de 

SPE. 

Outros materiais de uso comum em laboratório também foram utilizados: balões 

volumétricos, frascos de vidro (vials) com tampa septo e com tampa rosca de diferentes 

volumes (Agilent Technologies), béqueres, provetas, pipetas volumétricas, pipetas graduadas, 

funil, papel de filtro, espátula, e outros. 

 

 

3.2 Condições cromatográficas  

 

Para as análises cromatográficas foi utilizado um cromatógrafo a gás equipado com 

um detector por captura de elétrons (ECD) 67Ni (Clarus 600, Perkin Elmer) e software para 

aquisição de dados (TC Navigator, Perkin Elmer).  
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Foi utilizada uma coluna capilar de sílica fundida com fase estacionária 5% fenil, 

95% poli(dimetilsiloxano), 30 m de comprimento, diâmetro interno de 0,25 mm e espessura 

do filme de 0,25 m (ZEBRON ZB-5, Phenomenex). A temperatura da coluna foi 

programada da seguinte maneira: 100 ºC (por 1,0 min) com taxa de aquecimento de 40 ºC 

min-1 até 290 ºC (mantidos por 2,0 min). 

O injetor foi operado no modo splitless (1,0 min) a 250 ºC. O gás de arraste utilizado 

foi nitrogênio (N2, 5.0 analítico, 99,999% pureza, White Martins) a uma vazão de 1,5 mL 

min-1. Nitrogênio (N2, 5.0 analítico, 99,999% pureza, White Martins) também foi utilizado 

como gás auxiliar a uma vazão de 20 mL min-1. O detector (ECD) foi operado a 300 ºC. O 

volume injetado foi de 1 L. 

 

 

3.3 Procedimento analítico 

 

 

3.3.1 Preparo das soluções padrão 

 

Uma solução estoque do agrotóxico foi preparada pela dissolução do composto em 

acetonitrila. Soluções de trabalho foram preparadas usando acetonitrila e/ou acetato de etila, 

através da diluição de volumes adequados da solução estoque, medidos com micropipeta. 

Todas as soluções preparadas foram armazenadas em freezer, em frasco de vidro com tampa 

septo. 

 

 

3.3.2 Procedimento para Extração em fase sólida (SPE) 

 

No processo de extração em fase sólida foram utilizados cartuchos de polipropileno 

(6 mL) contendo frit de polietileno (20 m) (Agilent Technologies) e fase sólida octadecil 

silano (Bondesil-C18, 40 m, Agilent Technologies). Este cartucho foi conectado ao sistema 

de extração à vácuo (manifold) e condicionado com 10,0 mL de metanol (PA) e 10,0 mL de 

água destilada. Em seguida 10,0 mL da amostra de água (com ou sem adição do agrotóxico, 

dependendo do ensaio realizado) foram transferidos para o cartucho e eluídos.  
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Após a eluição da amostra, o cartucho permaneceu sob vácuo durante 30 minutos e 

foi seco adicionalmente por mais 5 minutos, sob fluxo suave de nitrogênio (99% pureza), 

utilizando um evaporador. Após a secagem, o agrotóxico contido no cartucho foi eluído com 

10,0 mL de acetato de etila (grau HPLC), sob vácuo, e coletado em balão volumétrico de 10,0 

mL. Após a eluição, o volume do balão foi completado com acetato de etila. A solução foi 

transferida para um frasco de vidro (vial) e 1µL desta solução foi analisada no sistema 

cromatográfico.  

Após o processo de extração, cada cartucho foi limpo com 5,0 mL de acetato de etila 

(PA), para reutilização. 

 

 

3.3.3 Procedimento para a validação da metodologia analítica SPE-GC/ECD 

 

Para avaliar a seletividade do método, foram analisados no GC/ECD o extrato 

branco (amostra de água após contato com a fibra de coco e submetida ao procedimento de 

SPE) e a solução padrão de parationa metílica preparada em acetato de etila (0,200 mg L-1). O 

extrato branco foi obtido do seguinte modo: 400 mg da fibra de coco in natura e 20,0 mL de 

água destilada foram transferidos para um erlenmeyer de 125 mL e submetidos à agitação por 

30 minutos, utilizando-se uma mesa agitadora a 150 rpm. A seguir, a solução (água após 

contato com a fibra de coco) foi filtrada e 10,0 mL foram submetidos ao procedimento de 

extração em fase sólida (SPE) (seção 3.3.2), sendo a solução resultante denominada de extrato 

branco.  

O efeito de matriz foi avaliado através da análise de soluções de trabalho do 

agrotóxico parationa metílica preparadas em acetato de etila e também em extrato branco 

(denominadas de solução padrão em extrato), nas seguintes concentrações: 0,01; 0,05; 0,10; 

0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,50 e 0,70 mgL-1. Todas as soluções foram analisadas no sistema 

GC/ECD (seção 3.2) em duplicata. 

A linearidade foi avaliada através da análise cromatográfica de soluções padrão 

preparadas em extrato branco. Foram avaliadas duas faixas diferentes de concentração (faixa 

1: 0,01; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20 e 0,25 mg L-1 e faixa 2: 0,05; 0,10; 0,15; 0,25; 0,30 e 0,70 mg 

L-1). Para cada concentração, a análise cromatográfica foi realizada em duplicata. Para a 

determinação das concentrações das amostras nos ensaios de adsorção (seção 3.3.6), quando 
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necessário, foram feitas diluições adequadas para que pudessem ser determinadas nas faixas 

avaliadas. 

A exatidão (intradia e interdia) e a precisão (repetibilidade e precisão intermediária) 

do método foram avaliadas a partir de 27 ensaios de extração SPE (seção 3.3.2) feitos com 

amostras de água destilada fortificada com parationa metílica em 3 níveis de concentração 

(0,01; 0,20 e 0,40 mg L-1). Para esta avaliação, as extrações SPE e análises cromatográficas, 

para cada nível de concentração, foram realizadas em triplicata e em 3 dias distintos.  

O limite de detecção (LD) do método foi determinado experimentalmente através da 

análise de solução padrão da parationa metílica em concentrações decrescentes.  

Para a determinação do limite de quantificação (LQ), amostras de água foram 

fortificadas com o agrotóxico, submetidas ao procedimento SPE e analisadas no GC/ECD, em 

triplicata e em 3 dias diferentes, para verificação da exatidão e precisão. 

 

 

3.3.4 Preparo do adsorvente 

 

A fibra de coco (mesocarpo do fruto de Cocos nucifera L.) foi obtida na cidade de 

Catalão, GO. Para o preparo do material adsorvente, o mesocarpo (casca) do coco foi cortado 

em fatias finas e seco em estufa a 60 ºC durante 24 horas. Para a obtenção de partículas 

uniformes, o material seco foi triturado em um moinho de facas e separado em peneiras 

granulométricas até a obtenção de partículas com tamanho entre 48 e 270 mesh.  

Em seguida, o material peneirado foi lavado exaustivamente com água destilada, 

filtrado, seco em estufa a 60 oC por 24 horas e dividido em três partes, sendo que, duas delas 

foram submetidas a tratamentos adicionais, uma com HCl e outra com NaOH. 

Para o tratamento com HCl, o material foi adicionado à solução de HCl 0,01 mol L-1, 

agitado por 30 minutos e filtrado. Este processo foi repetido por mais duas vezes, totalizando 

3 lavagens. Em seguida, o material foi enxaguado várias vezes com água destilada até atingir 

pH 7, filtrado, seco em estufa a 60 oC durante 24 horas e armazenado.  

O mesmo procedimento foi realizado para o tratamento com  NaOH, substituindo a 

solução de HCl por uma solução de NaOH 0,01 mol L-1.  
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Após os tratamentos, o material adsorvente foi denominado de fibra de coco in 

natura (quando tratado apenas com água), fibra de coco tratada com ácido (quando tratado 

com HCl) e fibra de coco tratada com base (quando tratado com NaOH). 

 

 

3.3.5 Caracterização do adsorvente 

 

 

3.3.5.1 Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) 

 

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos em um 

espectrômetro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR Prestige 21, Shimadzu), 

usando brometo de potássio (KBr) como agente dispersante. As pastilhas foram preparadas 

pela mistura de aproximadamente 1,0 mg de amostra com 99,0 mg de KBr. Os espectros 

foram obtidos na região de 4000 a 500 cm-1, com resolução de 4 cm-1 e 32 varreduras por 

amostra. 

 

 

3.3.5.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

A análise foi realizada pelo Laboratório Multiusuários de Microscopia de Alta 

Resolução (LabMic), da Universidade Federal de Goiás (UFG), Campus Samambaia. As 

micrografias do material vegetal obtido do mesocarpo do fruto de Cocos nucifera L. foram 

obtidas utilizando-se um microscópio eletrônico de varredura (modelo JSM – 6610, Jeol), 

equipado com EDS (NSS Spectral Imaging, Thermo Scientific). Antes das análises, as 

amostras foram previamente metalizadas com ouro em um aparelho com sistema de deposição 

de filmes de ouro (Desk V, Denton Vaccum). Em seguida, as amostras foram fixadas em um 

porta-amostra de cobre com o auxílio de uma fita de carbono. 
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3.3.5.3 Área superficial 

 

As medidas de área superficial e volume dos poros do material adsorvente foram 

realizadas na Central de Análise Multiusuário (CAM) do Instituto de Química da 

Universidade Federal de Goiás (IQ-UFG). As determinações foram feita por 

adsorção/dessorção de nitrogênio (77 K) através do método BET.  

 

 

3.3.5.4 Determinação do ponto de carga zero (pHpcz) 

 

O ponto de carga zero (pHpcz) foi determinado pelo método da adição de sólido 

(WANG; ZHANG; WANG, 2008; SANTANA et al., 2010). A uma série de erlenmeyers de 

250 mL foram adicionados 45 mL de água destilada e os valores de pH foram rigorosamente 

ajustados  de 1 a 11 pela adição de HCl ou NaOH 0,1 mol L-1 e o volume final de cada frasco 

foi mantido em exatamente 50 mL pela adição de água após o ajuste do pH. O pH de cada 

frasco foi cuidadosamente anotado e 500 mg da fibra de coco in natura foi adicionada a cada 

frasco, que foi tampado imediatamente. As suspensões foram agitadas manualmente e 

permaneceram em equilíbrio por 24 horas com agitação manual intermitente. Em seguida, a 

solução de cada frasco foi filtrada e o valor do pH da solução foi medido. A diferença entre os 

valores de  pH inicial (pHi) e  pH final (pHf), pH, foram plotados em função de pHi. O ponto 

de interseção da curva resultante com o eixo do pHi forneceu o valor de pHpcz. 

 

 

3.3.6 Procedimento para os ensaios de adsorção 

 

Para os ensaios de adsorção uma quantidade medida do adsorvente (mg) e 20,0 mL 

da amostra de água fortificada com parationa metílica, foram transferidos para um erlenmeyer 

de 125 mL e submetidos à agitação, utilizando-se uma mesa agitadora a 150 rpm, durante o 

tempo de contato requerido para o ensaio. A seguir a solução foi filtrada e 10,0 mL desta 

solução foram submetidos à extração em fase sólida (SPE) (seção 3.3.2) e sua concentração 

determinada por cromatografia gasosa (seção 3.2).  
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Os mesmos procedimentos também foram realizados, utilizando-se 20,0 mL de água 

destilada, sem adição de parationa metílica, sendo a solução resultante denominada de extrato 

branco. Os ensaios foram realizados em triplicatas (n = 3) e à temperatura ambiente.  

 

 

3.3.6.1 Avaliação da capacidade de adsorção 

 

A avaliação quantitativa da capacidade adsorvente da fibra de coco sob diferentes 

parâmetros experimentais (tratamento do adsorvente, dose de adsorvente, tempo de contato e 

concentração da solução do agrotóxico) foi feita pela comparação da concentração do 

agrotóxico no meio aquoso antes da adição do adsorvente (controle), e após a adição do 

mesmo. Desse modo, a porcentagem de remoção do agrotóxico (% Remoção) pelo material 

adsorvente foi calculada de acordo com a equação 4. 

 

                                     
   100  (%) Remoção  inicialmedidainicial CCC                                     (4) 

 

Onde: Cinicial é a concentração do agrotóxico na solução antes da adição do adsorvente; 

           Cmedida é a concentração do agrotóxico na solução após o tratamento com o adsorvente. 

 

As concentrações do agrotóxico no meio aquoso, em cada ensaio, foram 

determinadas por cromatografia em fase gasosa (GC), após o procedimento de extração em 

fase sólida (SPE). 

 

 

3.3.6.2 Avaliação do tratamento do adsorvente 

 

A fibra de coco tratada com água, com HCl e com NaOH, denominadas fibra de coco 

in natura, fibra de coco tratada com ácido e fibra de coco tratada com base, respectivamente, 

foram avaliados através de ensaios de adsorção (seção 3.3.6) utilizando-se 500 mg do material 

adsorvente, 20,0 mL de amostra de água fortificada com o agrotóxico parationa metílica na 

concentração de 0,100 mg L-1 e tempo de contato de 30 minutos. Estes ensaios foram 

realizados em triplicata e à temperatura ambiente. 
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3.3.6.3 Avaliação da dose de adsorvente 

 

As doses de adsorvente avaliadas foram 5, 15, 20 e 25 g L-1, que correspondem à 

ensaios utilizando às seguintes massas de adsorvente: 100, 300, 400 e 500 mg, 

respectivamente. Para cada dose, os ensaios de adsorção (seção 3.3.6) foram realizados em 

triplicata (n = 3) e à temperatura ambiente, com a fibra de coco in natura, utilizando 20,0 mL 

de água destilada fortificada com parationa metílica 0,100 mg L-1 e tempo de contato de 30 

minutos.  

 

 

3.3.6.4 Avaliação do tempo de contato 

 

Foram avaliados os seguintes tempos de contato: 1, 2, 3, 4, 5, 8, 20, 30, 50, 60, 90, 

120 e 180 minutos. Os ensaios de adsorção (seção 3.3.6) foram realizados com 400 mg do 

adsorvente (fibra de coco in natura) e 20,0 mL de água fortificada com parationa metílica 

0,100 mg L-1. Para cada tempo, os ensaios foram realizados em triplicata (n = 3) e à 

temperatura ambiente. 

 

 

3.3.6.5 Avaliação da concentração do agrotóxico 

 

Após o estabelecimento da dose de adsorvente e do tempo de contato, os ensaios de 

adsorção (seção 3.3.6) foram realizados com 400 mg do adsorvente (fibra de coco in natura) e 

20,0 mL de água fortificada com parationa metílica nas seguintes concentrações 0,10; 0,30; 

0,60; 0,90; 1,30; 1,60; 2,00; 2,50; 3,00; 3,50; 4,50; 6,0; 12,0 e 15,0  mg L-1. O tempo de 

contato dos ensaios foi de 90 minutos. Para cada concentração avaliada, os ensaios foram 

realizados em duplicata (n = 2) e à temperatura ambiente. 
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3.3.6.6 Aplicação do processo de adsorção utilizando amostra de água natural 

 

As amostras de água natural denominadas de Amostra 1 e Amostra 2 foram coletadas 

no perímetro urbano da cidade de Catalão (GO). A Amostra 1 foi coletada na Represa 

Monsenhor Souza (popularmente conhecida como “Represa Monsenhor”, situada no 

loteamento Parque das Mangueiras) e a Amostra 2 foi coletada na Represa Harley Margon 

(popularmente conhecida como “Represa Clube do Povo”, situada no Bairro Santa Cruz).  

Após serem filtradas, as amostras foram fortificadas com o agrotóxico parationa 

metílica 0,100 mg L-1. Em seguida, foram realizados ensaios de adsorção (seção 3.3.6) 

utilizando 400 mg da fibra de coco in natura e 20,0 mL da amostra de água natural 

fortificada. O tempo de contato dos ensaios foi de 90 minutos. Para cada amostra avaliada, os 

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

 

 

3.3.6.7 Aplicação da fibra de coco para adsorção em coluna 

 

Para a adsorção em coluna, foi utilizado um cartucho de polipropileno de 6 mL (igual 

ao que foi utilizado no procedimento SPE) contendo um disco de papel de filtro no fundo para 

retenção do material na coluna. O adsorvente foi adicionado ao cartucho e coberto com outro 

disco de papel de filtro e, então, a solução aquosa fortificada com o agrotóxico foi passada 

através dessa coluna (o fluxo de escoamento foi de aproximadamente 3 mL min-1).  

Para os ensaios de adsorção em coluna, foram avaliadas 5 doses de adsorvente, 

variando-se a massa de adsorvente e o volume de amostra fortificada (Tabela 3). Para cada 

dose avaliada, os ensaios foram realizados em triplicata. Para a dose de 30 g L-1, também 

foram realizados ensaios de adsorção utilizando amostra de água natural fortificada com a 

parationa metílica (Amostra 1 e Amostra 2). 

 

 

Tabela 3. Massa de adsorvente e volume de amostra utilizados nos ensaios de adsorção em 

coluna. 
 

Dose de adsorvente (g L-1) 2 4 10 20 30 

Massa de adsorvente (mg) 200 200 200 400 600 

Volume de amostra (mL) 100 50 20 20 20 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

O objetivo deste trabalho foi estudar a utilização do adsorvente, obtido a partir do 

mesocarpo do fruto de Cocos nucifera L., para a remoção do agrotóxico parationa metílica de 

meio aquoso. No entanto, para o desenvolvimento deste estudo de adsorção foi necessário 

quantificar o agrotóxico em baixas concentrações, da ordem de mg L-1 a µg L-1. Assim, foi 

preciso desenvolver uma metodologia analítica capaz de detectar e quantificar a parationa 

metílica no meio aquoso, mesmo em concentrações muito baixas. O desenvolvimento do 

método analítico é uma etapa bastante importante e exigiu a execução de inúmeros 

experimentos para garantir que o agrotóxico pudesse ser quantificado com exatidão, 

fornecendo credibilidade aos resultados obtidos na etapa seguinte, que foi o estudo da 

capacidade adsorvente da fibra de coco. 

Assim, para facilitar a compreensão, os resultados e discussão serão apresentados em 

duas partes: na parte 1 (seção 4.1) serão apresentados e discutidos os resultados experimentais 

referentes à metodologia analítica por SPE-GC/ECD, e na parte 2 (seção 4.2) serão 

apresentados e discutidos os resultados experimentais referentes ao estudo de adsorção da 

parationa metílica pela fibra de coco. 

 

 

4.1 Metodologia analítica por SPE-GC/ECD 

 

Neste trabalho a remoção do agrotóxico do meio aquoso foi feita por extração em 

fase sólida (SPE) e a quantificação foi feita por GC/ECD. 

 

 

4.1.1 Desenvolvimento da análise qualitativa do agrotóxico por cromatografia gasosa 

 

Em determinações cromatográficas é fundamental o estabelecimento de condições 

adequadas de análise. Quando essas condições não são otimizadas, a eficiência da análise 

pode ser afetada. Por exemplo, excesso de amostra injetada ou uso de coluna em temperatura 

abaixo da ideal pode fazer com que o(s) pico(s) cromatográfico(s) apresente(m) assimetria 
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frontal, entre outros problemas. Portanto, as condições cromatográficas devem ser 

estabelecidas de acordo com o tipo de composto que se pretende analisar, de modo a 

proporcionar maior simetria dos picos e melhor detectabilidade (SKOOG et al., 2006; 

COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006). 

O estabelecimento das condições iniciais de análise (modo de injeção (split/splitless), 

tempo de amostragem (sampling time), fluxo do gás de arraste, temperatura do injetor, 

temperatura do detector e programação de temperatura) foi feito utilizando solução padrão do 

agrotóxico parationa metílica. A Figura 4 mostra o cromatograma da solução padrão do 

agrotóxico parationa metílica obtido com as condições cromatográficas estabelecidas para o 

método (descritas na seção 3.2). O cromatograma mostra que as condições cromatográficas 

estabelecidas para o método GC/ECD para a analise do agrotóxico parationa metílica foram 

satisfatórias, uma vez que, proporcionaram detecção adequada para este composto. 

 

 

Figura 4. Cromatograma obtido por GC/ECD, da solução padrão de parationa metílica 0,100 

mg L-1; coluna capilar: 5% fenil, 95% poli(dimetilsiloxano) 30m x 0,25mm x 0,25m; 

programação de temperatura: 100 ºC (1,0 min) com taxa de aquecimento de 40 ºC min-1 até 

290 ºC (mantidos por 2,0 min); temperatura do injetor: (250 oC) operando no modo splitless ( 

1 min); vazão do gás de arraste: 1,5 mL min-1; temperatura do detector (ECD): 300 ºC; 

volume de amostra: 1 L.  
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4.1.2 Validação da metodologia analítica SPE-GC/ECD 

 

A metodologia analítica usada para a quantificação da parationa metílica em meio 

aquoso por SPE-GC/ECD foi validada antes do início do estudo sobre a capacidade 

adsorvente da fibra de coco (mesocarpo do fruto de Cocos nucifera L.) para garantir a 

confiabilidade dos dados quantitativos deste estudo. 

Os parâmetros de desempenho da metodologia foram avaliados para garantir que 

estejam em concordância com os critérios de aceitação sugeridos para análise de resíduos de 

agrotóxicos (ANVISA, 2003; EUROPEAN COMMISSION, 2010). Os parâmetros avaliados 

foram: seletividade, efeito de matriz, linearidade, exatidão, precisão, limite de detecção e 

limite de quantificação. A avaliação do efeito de matriz é de extrema importância na etapa de 

validação do método, pois garante a veracidade dos resultados quantitativos obtidos nas 

análises (MAPA, 2011b; SANCO/12495, 2011). 

 

 

4.1.2.1 Seletividade cromatográfica 

 

A seletividade do método foi comprovada através da comparação do cromatograma 

da solução padrão de parationa metílica com o cromatograma do extrato branco. Conforme 

mostrado na Figura 5, no extrato branco não foram observados picos de compostos 

interferentes no tempo de retenção da parationa metílica. 
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Figura 5. Cromatogramas, obtidos por GC/ECD, para o extrato branco e amostra fortificada 

com parationa metílica 0,200 mg L-1 (tempo de retenção: 5,30 min). 

 
 

 

4.1.2.2 Efeito de matriz 

  

A avaliação do efeito de matriz foi realizada a fim de se tentar compreender algumas 

discrepâncias observadas nos valores das áreas cromatográficas para uma mesma solução 

padrão de parationa metílica, após análises consecutivas dos extratos obtidos dos ensaios de 

adsorção pelo adsorvente fibra de coco. Durante estes ensaios, a solução aquosa permaneceu 

em contato por 30 minutos com o material adsorvente. Sendo assim, compostos presentes 

neste material vegetal podem ter sido transferidos para a solução mesmo após a etapa de SPE. 

Assim, o efeito de matriz (ME) foi avaliado por comparação da resposta 

cromatográfica (área) do agrotóxico em solução padrão preparada em extrato contra sua 

resposta cromatográfica (área) em solução padrão preparada em solvente (equação 5). 

 

                          solvente em Áreaextrato em ÁreaME                                           (5)
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As diferenças observadas nas áreas cromatográficas podem ser atribuídas ao efeito 

causado pela presença da matriz no sistema cromatográfico. Quando a área do composto em 

solvente ou em extrato é a mesma, observa-se a ausência do efeito de matriz (ME = 1,0). Um 

valor de ME maior que 1,0 indica um aumento na resposta cromatográfica e um valor de ME 

menor que 1,0 indica uma diminuição na resposta cromatográfica para o composto na 

presença da matriz. 

Os resultados obtidos mostraram que a presença da matriz (extrato branco da fibra 

de coco) provocou aumento na resposta cromatográfica para o agrotóxico parationa metílica. 

Na Figura 6 são mostrados os cromatogramas para o composto parationa metílica ilustrando 

este comportamento. 

 

 

Figura 6. Cromatogramas, obtidos por GC/ECD, de soluções padrão do agrotóxico parationa 

metílica (concentração: 0,100 mg L-1) preparadas em: (a) acetato de etila; (b) extrato branco 

da fibra de coco.
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Para avaliar a dependência entre a concentração do agrotóxico na solução e o efeito 

de matriz (ME), foram analisadas soluções preparadas em 9 diferentes concentrações (0,01; 

0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,50 e 0,70 mg L-1). Os resultados obtidos são apresentados 

na Figura 7. 

 

 

Figura 7. Efeito de matriz (ME) para o agrotóxico parationa metílica em diferentes 

concentrações, em soluções padrão preparadas em extrato branco dos ensaios de adsorção 

utilizando fibra de coco in natura. 
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A presença do efeito de matriz para a parationa metílica foi observada em todas as 

concentrações avaliadas (ME > 1). O menor efeito (ME = 1,3) foi observado para a solução 

de concentração 0,05 mg L-1 e o efeito mais intenso foi observado para a solução de 

concentração 0,50 mgL-1 (ME = 3,7), correspondendo a um aumento de aproximadamente 

370% na área cromatográfica na presença da matriz. A intensidade do efeito de matriz variou 

significativamente em função da concentração avaliada, não sendo possível estabelecer uma 

tendência geral de comportamento devido às diferentes possibilidades de interação que 

podem ocorrer entre amostra-agrotóxico-sistema cromatográfico. 

Portanto, será necessário considerar o efeito de matriz para que resultados de 

quantificação mais confiáveis possam ser obtidos. Uma alternativa usada para minimizar o 

problema criado pelos sítios ativos no injetor é mascará-los intencionalmente durante a 
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injeção do padrão de calibração. Isto foi feito neste trabalho através da utilização de soluções 

de calibração preparadas em extrato na etapa de quantificação, durante o estabelecimento da 

linearidade do método. 

 

 

4.1.2.3 Linearidade 

 

O detector ECD possui como característica uma faixa linear estreita. A elevada 

sensibilidade desse detector para compostos orgânicos contendo grupos funcionais 

eletronegativos faz com que, mesmo em concentrações relativamente baixas, estes compostos 

sobrecarreguem o detector, prejudicando a quantificação.  

Devido a esta característica, a magnitude da resposta fornecida pelo detector ECD é 

restrita, limitando a linearidade a pequenas faixas de concentração. No equipamento, o 

parâmetro relacionado à sensibilidade é a atenuação de corrente. Sendo assim, para avaliar a 

linearidade, foram estudadas duas faixas distintas de trabalho, uma mais sensível (atenuação -

2) e outra menos sensível (atenuação zero). Para o estabelecimento da linearidade, todas as 

soluções padrão utilizadas foram preparadas em extrato branco da fibra de coco in natura. 

A estimativa dos coeficientes das curvas de calibração (área versus concentração) foi 

feita utilizando-se regressão linear. Na Tabela 4 são apresentadas as faixas de concentração 

estudadas, as equações de regressão linear e os coeficientes de correlação (R2) das curvas de 

calibração para a parationa metílica.  

 

 

Tabela 4. Faixas de concentração avaliadas, equações de regressão linear e coeficientes de 

correlação (R2) das curvas de calibração obtidas para o agrotóxico parationa metílica (y = área 

cromatográfica e x = concentração). 
 

Intervalo 

(mg L-1) 

Equação de regressão 

linear 

Coeficiente 

de correlação 

(R2) 

Atenuação do 

detector 

 

0,01-0,25 

 

y = 82577,86 + 9,31.106 x 

 

0,997 

 

-2 (mais sensível) 

 

0,05-0,70 

 

y = -31277,94 + 2,29.106 x 

 

0,996 

 

0 (menos sensível) 
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As curvas de calibração (Figura 8) obtidas apresentaram linearidade, com 

coeficientes de correlação (R2 = 0,997 e 0,996), mostrando que para as faixas de concentração 

avaliadas, a resposta do detector foi linear. 

 

 

Figura 8. Curvas de calibração obtidas para a parationa metílica. (a) intervalo de 

concentração de 0,01 a 0,25 mg L-1 (atenuação do detector: -2); (b) intervalo de concentração 

de 0,05 a 0,70 mg L-1 (atenuação do detector: zero). 
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4.1.2.4 Exatidão e precisão 

 

A exatidão do método SPE-GC/ECD proposto foi determinada como porcentagem de 

recuperação (R), que representa a quantidade do agrotóxico que foi recuperada no processo 

SPE em relação à quantidade real presente na amostra fortificada.  

A determinação da exatidão foi realizada em dois níveis: intradia (ensaios realizados 

em um mesmo dia) e interdia (ensaios realizados em dias diferentes).  

A precisão foi determinada através do coeficiente de variação (CV) dos ensaios de 

recuperação realizados e também foi considerada em dois níveis: repetibilidade (ensaios 

realizados em um único dia ou intradia) e precisão intermediária (ensaios realizados em dias 

diferentes ou interdia).  

Os valores de recuperação obtidos para a parationa metílica no método SPE-

GC/ECD proposto, para os três níveis de fortificação avaliados, são mostrados na Tabela 5.  

A Tabela 6 apresenta os critérios adotados pela Comissão Europeia para validação 

de métodos relacionados à análise de resíduos de agrotóxicos, sendo que os valores aceitos 

para repetibilidade, precisão intermediária e recuperação, são estabelecidos de acordo com o 

nível de concentração do composto. 

 

 

 

Tabela 5. Sumário dos resultados de recuperação (R, %) e coeficientes de variação (CV, %) 

obtidos nos ensaios intradia e interdia para o composto parationa metílica no método SPE-

GC/ECD proposto. 
 

 Intradia Interdia 

 Dia 1 Dia 2 Dia 3  

Nível de 

concentração 

(mg L-1) 

R  

(%) 

CV 

(%) 

R  

(%) 

CV  

(%) 

R 

(%) 

CV 

(%) 

Rinterdia 

(%) 

CVinterdia 

(%) 

0,01 

 

102,1 9,42 81,9 3,16 96,7 3,95 93,6 11,21 

0,20 

 

105,3 2,91 110,8 8,32 98,8 6,03 105,0 7,33 

0,40 106,4 6,38 101,4 7,10 102,5 8,10 103,1 6,55 
 

Intradia: R: média aritmética (n = 3) entre os valores de recuperação e CV é o coeficiente de variação dos resultados; 

Interdia: Rinterdia: média aritmética entre os valores de recuperação obtidos no dia 1, dia 2 e dia 3 (n=9); CVinterdia  

é o coeficiente de variação dos resultados no dia 1, dia 2 e dia 3 (n=9). 
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Tabela 6. Critérios para validação de métodos para análise de resíduos de agrotóxicos 

(EUROPEAN COMMISSION, 2010). 
 

Concentração 
Repetibilidade 

(CV, %) 
Precisão intermediária 

(CV, %) 

Faixa de 

recuperação média 
(R,%) 

 

0,001 mg L-1 – 0,01 mg L-1 

 
30 32 70 – 110 

 0,01 mg L-1 – 0,1 mg L-1 

 
20 22 70 – 110 

 0,1 mg L-1 -  1,00 mg L-1 

 
15 18 70 – 110 

 1,00 mg L-1 

 
10 14 70 – 110 

 

 

Agências reguladoras no Brasil, como a Agência Nacional de Vigilância Sanitária 

(ANVISA), Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA) e no exterior 

(COMISSÃO EUROPEIA) estabelecem critérios de aceitação para métodos analíticos. 

Quando o método tem por finalidade quantificar resíduos de agrotóxicos utilizando métodos 

cromatográficos (GC ou HPLC) os critérios de aceitação para a recuperação variam entre 70% 

a 110%. No entanto, em alguns casos, valores fora desse intervalo são aceitos devido a 

complexidade de alguns tipos de matrizes (como plantas, produtos alimentícios, água natural 

entre outras) (EUROPEAN COMMISSION, 2010). 

Os resultados de recuperação (R) e coeficientes de variação (CV) obtidos para a 

parationa metílica no método proposto (Tabela 5), mostram que a recuperação média dos 

ensaios intradia (exatidão intradia) para a concentração 0,01 mg L-1, variou entre 81,9 e 

102,1% e a exatidão interdia foi de 93,6%, com precisão intermediária de 11,21%, atendendo 

ao critério sugerido (EUROPEAN COMMISSION, 2010). Para as concentrações 0,20 e 0,40 

mg L-1, os critérios também foram atendidos. 

Durante a validação do método, estimativas mais confiáveis para recuperação (R) e 

coeficientes de variação (CV) podem ser feitas pela combinação apropriada dos resultados 

obtidos em todos os ensaios realizados (AOAC/FAO/IAEA/IUPAC, 1999). Dessa forma, a 

exatidão interdia e a precisão intermediária do método foram avaliadas, também, pela 

combinação de todos os resultados de recuperação obtidos nos três níveis de fortificação e 

para todos os três dias avaliados (n = 27). A recuperação média e o CV de todos os ensaios 

realizados (n = 27) foram, respectivamente, 100,4% e 9,63% e estes valores também 

contemplam os critérios de aceitação. 
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Assim, os resultados de exatidão e precisão (intradia e interdia) para a parationa 

metílica mostram que o desempenho do método SPE-GC/ECD proposto apresenta 

concordância com as exigências requeridas para um método quantitativo, de acordo com os 

critérios para validação de métodos para análise de resíduos de agrotóxicos (EUROPEAN 

COMMISSION, 2010).  

 

 

4.1.2.5 Limite de detecção e limite de quantificação 

 

O limite de detecção (LD) do método foi estabelecido como sendo a menor 

concentração de parationa metílica, capaz de fornecer uma resposta cromatográfica três vezes 

superior a qualquer interferência de compostos presentes na amostra branco (fibra de coco) no 

tempo de retenção do agrotóxico.  

O limite de quantificação (LQ) foi estabelecido como a menor concentração de 

parationa metílica na solução aquosa que pode ser determinada experimentalmente com 

precisão e exatidão aceitável, e que apresentou resposta cromatográfica cinco vezes superior a 

qualquer interferência do branco no tempo de retenção do agrotóxico (ANVISA, 2003; 

EUROPEAN COMMISSION, 2010).  

Assim, o limite de detecção para a parationa metílica foi 0,003 mg L-1 e o limite de 

quantificação foi de 0,01 mg L-1. Os resultados de recuperação e coeficiente de variação para 

o LQ foram apresentados anteriormente (Tabela 5) e caracterizam a exatidão (exatidão 

interdia de 93,6%) e a precisão (precisão intermediária de 11,21%,) do método para o LQ 

estabelecido.  

Como todos os critérios de validação estabelecidos (seletividade, efeito de matriz, 

linearidade, exatidão, precisão, limite de detecção e limite de quantificação) foram atendidos, 

o método SPE-GC/ECD foi utilizado para a quantificação do agrotóxico parationa metílica no 

meio aquoso nos estudo de adsorção pela fibra de coco (mesocarpo do fruto de Cocos 

nucifera L.). 
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4.2 Estudo de adsorção da parationa metílica pela fibra de coco (mesocarpo do fruto de 

Cocos nucifera L.) 

 

Nesta etapa do trabalho, serão apresentados os resultados referentes, primeiramente à 

caracterização e tratamento do adsorvente e, em seguida, serão apresentados os resultados 

referentes à influência de parâmetros como: tratamento do material, dose de adsorvente, 

tempo de contato e concentração do agrotóxico na solução. Além disso, serão apresentados e 

discutidos resultados relacionados a modelos cinéticos e modelos de adsorção (isotermas de 

adsorção). Também será abordada a utilização do adsorvente para ensaios de remoção em 

água natural e ensaios de remoção alternativos, realizados em coluna. 

 

 

4.2.1 Caracterização do adsorvente  

 

A composição química do material adsorvente é um fator muito importante no 

processo de interação entre o composto e o material, devendo ser considerado na avaliação da 

capacidade de adsorção (DIAS et al., 2007; BANDOSZ, 2006). Diversos grupos funcionais 

podem ser encontrados na superfície de materiais com propriedades adsorventes, dentre os 

quais se destacam os grupos oxigenados por causa de sua predominância (PEREIRA, 2010; 

BOEHM, 1994). 

A espectroscopia na região do infravermelho foi a técnica utilizada neste trabalho 

para verificar os grupos funcionais presentes na fibra de coco. Na Figura 9 é apresentado o 

espectro de infravermelho (FTIR) da fibra de coco in natura (mesocarpo do fruto de Cocos 

nucifera L.), preparada conforme descrito na seção 3.3.4.  
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Figura 9. Espectro na região do infravermelho (FTIR) da fibra de coco in natura (mesocarpo 

de Cocos nucifera L.). 

 

 

O mesocarpo de Cocos nucifera L. é composto por fibras celulósicas naturais e, de 

acordo com a literatura, a fibra de coco madura é composta principalmente por lignina (41 - 

45%) e celulose (36 - 43%) (MOHANTY; MISRA; HINRINCHSEN, 2000; BLEDZKI; 

REIHMANE; GASSAN, 1996; VARMA; VARMA; VARMA, 1986). 

No espectro na região do infravermelho da fibra de coco in natura (Figura 9) foi 

possível observar uma banda intensa a 3424 cm-1, sugerindo a presença de estiramento do    

O-H, sendo este grupo funcional característico da estrutura da lignina e celulose, a banda 

característica da hemicelulose foi observada discretamente em cerca de 1742 cm-1 (carboxila). 

Também foi verificada a presença de metila (2927 cm-1) e carboxilato (1621 cm1).  

A área superficial externa está relacionada aos sítios ativos na superfície do 

adsorvente, podendo influenciar na capacidade de adsorção do composto presente na fase 

fluída. Para a fibra de coco in natura, a área superficial foi de 3,64 m2 g-1, com diâmetro de 

poro de 3,48 nm. Em estudo realizado por Rocha et al. (2012), a área superficial para o 

mesocarpo de coco tratado com solução ácida foi de 13,3 m2 g-1. Apesar da fibra de coco in 

natura apresentar uma área superficial baixa, a superfície ativa do adsorvente foi capaz de 

promover uma adsorção significativa do agrotóxico parationa metílica. 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada para a 

observação e análise de características microestruturais de objetos sólidos. O microscópio 
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eletrônico de varredura é um equipamento que utiliza feixe de elétrons focalizados por 

campos eletrostáticos ou eletromagnéticos, para produzir imagens da superfície de uma 

amostra sólida. Essa técnica permite ampliar a superfície da amostra (300.000 vezes ou mais) 

conservando a profundidade das superfícies rugosas (alta resolução), por isso, as imagens de 

MEV tem uma aparência tridimensional (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). 

Na figura 10, são apresentadas as micrografias de MEV da fibra de coco in natura. 

Observa-se que as partículas do material adsorvente são bastantes irregulares, sendo algumas 

mais compactas e outras mais porosas. Os poros do material são responsáveis pela retenção 

do composto contaminante para o interior do adsorvente. 

 

 

Figura 10. Micrografias (MEV) da fibra de coco in natura (mesocarpo de Cocos nucifera L.), 

sendo (A) com ampliação de 40 vezes e (B) com ampliação de 2.000 vezes. 
 

 

   

 

Os processos de adsorção podem ser influenciados pelo pH do meio, pois os grupos 

funcionais presentes na superfície do material adsorvente e, também, a forma em que o 

composto se encontra na solução (forma neutra ou ionizada, por exemplo) poderão ser 

afetados pelo pH. Variações no pH afetam o processo de adsorção em função de hidroxilação, 

dissociação ácido-base, entre outros na superfície do adsorvente (VIEIRA et al., 2009). 

A avaliação do pH no ponto de carga zero do adsorvente (pHpcz) fornece importantes 

informações a respeito do comportamento das cargas na superfície do material em relação ao 

pH do meio.  

Para a fibra de coco in natura, o pH no ponto de carga zero (pHpcz) do adsorvente 

(pH = 0) foi de 5,85 (Figura 11). O pHpcz indica o valor de pH no qual o adsorvente 

A B 
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apresenta carga eletricamente nula em sua superfície (VIEIRA et al., 2009), ou seja, quando o 

meio aquoso possuir pH abaixo de 5,85, o adsorvente tende a apresentar carga superficial 

positiva e em valores de pH acima de 5,85, a superfície tende a estar carregada 

negativamente.  

 

 

Figura 11. Ponto de carga zero (pHpcz) para a fibra de coco in natura.
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Nos ensaios de adsorção, o pH natural do meio (pH da solução sem ajuste para um 

valor específico) foi medido experimentalmente e apresentou o valor de 5,80.  

Além do valor do pHpcz do adsorvente e do pH do meio, o conhecimento do 

comportamento químico do composto parationa metílica em solução aquosa também é 

fundamental para ajudar a compreender o efeito do pH no processo de adsorção. Em solução 

aquosa a molécula da parationa metílica permanece 100% na sua forma neutra em toda a faixa 

de pH (0 - 14) (CHEMICALIZE, 2017).  

Dessa forma, é possível considerar que, como o pH do meio permaneceu em 5,80 

durante os ensaios, valor muito próximo do pHpcz do adsorvente, a adsorção tenha sido 

favorecida em função da superfície do adsorvente ter permanecido com carga eletricamente 
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nula durante os ensaios, favorecendo a interação química do composto neutro com os grupos 

funcionais protonados, presentes na superfície do material. 

Assim, os ensaios de adsorção deste estudo foram conduzidos em pH natural (5,80), 

uma vez que uma possível alteração no valor do pH do meio poderia tornar a superfície do 

adsorvente carregada (positivamente ou negativamente), afetando o processo de adsorção 

devido a uma diminuição na interação do composto neutro com os grupos funcionais 

ionizados, presentes na superfície do adsorvente, durante o processo. 

 

 

4.2.2 Influência do tratamento do adsorvente 

 

A capacidade adsorvente da fibra de coco foi inicialmente avaliada em função do 

tratamento do adsorvente. A remoção do contaminante pode sofrer influência do tipo de 

tratamento, devido as possíveis modificações na superfície do adsorvente como, por exemplo, 

ativação de poros existentes, formação de novos sítios, aumento da área superficial e do 

volume dos poros, entre outros (WANG et al., 2005).  

Assim, o adsorvente foi tratado previamente com água destilada, solução ácida e 

solução básica (seção 3.3.4). Os materiais obtidos após cada tratamento (fibra de coco in 

natura, fibra de coco tratada com HCl e fibra de coco tratada com NaOH) foram utilizados 

em ensaios de adsorção (seção 3.3.6), utilizando a dose de adsorvente de 25 g L-1 e solução 

aquosa de parationa metílica 0,100 mg L-1, com tempo de contato de 30 minutos. 

Os resultados dos ensaios de adsorção da parationa metílica pela fibra de coco são 

mostrados na Tabela 7.  

 

 

Tabela 7. Remoção da parationa metílica pela fibra de coco submetida a tratamento prévio. 

Tratamento Remoção (%) CV (%) 

Água 75,6 7,03 

HCl 74,3 4,32 

NaOH 75,6 6,15 
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Foi observado que a fibra de coco removeu aproximadamente 75% do agrotóxico da 

solução, para todos os três tratamentos avaliados. Portanto, os resultados obtidos mostraram 

que a fibra de coco, independentemente do tratamento prévio, possui uma capacidade de 

remoção significativa para o agrotóxico parationa metílica.  

Ensaios com extrato branco (ensaios de adsorção com amostra de água sem o 

agrotóxico) também foram realizados com a fibra de coco obtida após cada um dos 

tratamentos. A Figura 12 mostra os cromatogramas obtidos.  

 

 

 

Figura 12. Cromatogramas obtidos para os ensaios do branco, realizados com a fibra de coco 

após ter sido submetida aos tratamentos com: (A) água; (B) HCl; (C) NaOH. (dose de 

adsorvente: 25,0 g L-1; tempo de contato: 30 min).    
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O perfil cromatográfico observado é semelhante para os três tratamentos realizados 

e, além disso, percebe-se a ausência de interferentes no tempo de retenção da parationa 

metílica (5,30 min), indicando que todos os três tratamentos foram eficientes para remover os 

compostos endógenos da amostra que poderiam prejudicar a seletividade da determinação 

cromatográfica. 

Sendo assim, para simplificar o procedimento de preparo do adsorvente, a fibra de 

coco tratada apenas com água (in natura) foi escolhida para ser usada nas próximas etapas do 

trabalho, uma vez que apresentou capacidade de remoção semelhante aos demais tratamentos.  

 

 

4.2.3 Influência da dose de adsorvente 

 

Avaliar a quantidade de adsorvente necessário para remover contaminantes de 

solução aquosa é de extrema importância, pois a partir desse estudo é possível determinar a 

extensão de remoção, custo de adsorvente por unidade de volume de solução a ser tratada, 

entre outros (DIN; MIRZA, 2013). Desse modo, após o estabelecimento do tipo de tratamento 

do adsorvente, foram realizados ensaios para avaliar a influência da dose de adsorvente no 

processo de adsorção (seção 3.3.6.3). Na Figura 13 são apresentados os resultados obtidos. 

 

Figura 13. Influência da dose do adsorvente fibra de coco in natura, na remoção da parationa 

metílica de solução aquosa (volume de solução: 20,0 mL; tempo de contato: 30 min). 
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Foi observado remoção de 25,0% e 22,7% para as doses de 5 e 15 g L-1, 

respectivamente, sendo que a capacidade de remoção aumentou significativamente quando se 

utilizaram as doses de 20 e 25 g L-1, onde foi observado remoção de 76,6 e 75,5%, 

respectivamente. A partir destes resultados, a dose de 20 g L-1 (400 mg de adsorvente para 

20,0 mL de solução) foi utilizada nas próximas etapas do trabalho.  

 

 

4.2.4 Influência do tempo de contato 

 

Para que o tempo de equilíbrio do processo de adsorção pudesse ser determinado, a 

remoção da parationa metílica da solução aquosa pela fibra de coco in natura foi avaliada em 

função do tempo de contato entre o adsorvente e o meio aquoso (seção 3.3.6.4).  

Em processos adsortivos, a cinética de adsorção costuma ser rápida no início do 

processo, pois a adsorção ocorre inicialmente na superfície externa do material onde 

encontram-se disponíveis uma grande quantidade de sítios ativos. A partir do momento que a 

difusão do composto passa a acontecer no interior do adsorvente, a velocidade de adsorção 

tende a ficar mais lenta até atingir o equilíbrio (WEBER JÚNIOR; SMITH, 1987). A 

influência do tempo de contato na remoção do agrotóxico é mostrada na Figura 14. 

 

 

Figura 14. Influência do tempo de contato na remoção do agrotóxico parationa metílica 

(0,100 mg L-1) pela fibra de coco in natura (dose do adsorvente: 20,0 g L-1, n = 3). 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

40

50

60

70

80

90

100

R
e
m

o
ç
ã
o
 (

%
)

Tempo de contato (min)

 



 

 

67 

 

Os resultados obtidos (Figura 14) mostram uma cinética de adsorção rápida, com 

remoção de 48,0% do agrotóxico já no primeiro minuto de contato, sendo que a remoção 

aumentou significativamente em função do aumento do tempo de contato até atingir o tempo 

de equilíbrio (90 min), com remoção de 86,1% da parationa metílica da solução aquosa. 

O estudo da cinética de adsorção desempenha uma importante função quando se quer 

conhecer os mecanismos de adsorção e a velocidade em que ocorre a transferência de massa 

entre adsorvente e adsorbato (AKSU; KABASAKAL, 2004; HAMEED; SALMAN; 

AHMAD, 2009). Modelos cinéticos são comumente empregados para verificar a correlação 

entre dados experimentais e os mecanismos controladores do processo de adsorção. Os 

modelos matemáticos mais utilizados para descrever os processos cinéticos de adsorção em 

sistema sólido-solução são os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda 

ordem, modelo fracionário de Avrami, entre outros (CRINI, 2008; ROJAS et al, 2015). 

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem, ou equação cinética de Lagergren, 

baseia-se no pressuposto de que a velocidade do processo de adsorção é dependente tanto da 

superfície do material adsorvente quanto da concentração do composto na amostra de água 

(VIMONSES et al., 2009; VARGAS et al., 2011). Enquanto que, o modelo cinético de 

pseudo-segunda ordem supõe que a velocidade de adsorção depende mais dos sítios do 

material adsorvente do que da concentração do composto presente na solução aquosa (LIU, 

2008; FIGUEROA; RODRÍGUEZ; MIRANDA, 2008; VARGAS et al., 2011).  

O modelo cinético de Avrami (ordem fracionária) é adequado para descrever 

sistemas que apresentam mais de um mecanismo de adsorção, ou seja, em um determinado 

tempo, o processo pode depender mais da superfície do adsorvente do que da concentração do 

composto, enquanto que, em outros momentos, a concentração é o fator que mais influência 

no processo de adsorção. Além disso, podem ocorrer situações intermediárias, no qual o 

processo de adsorção dependerá da concentração do composto e da superfície do adsorvente 

(LOPES et al., 2003; VARGAS et al., 2011; ROYER et al., 2009; CESTARI et al., 2006). 

Assim, para melhor compreensão sobre os prováveis mecanismos que controlam o 

processo de adsorção do agrotóxico parationa metílica pela fibra de coco, o processo de 

adsorção também foi avaliado através da quantidade do agrotóxico adsorvido (qt) em função 

do tempo de contato (t). A equação 6 foi usada para obter os valores de qt. 

 

                                             
  mVCCq tit                                                             (6) 
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Onde: qt  é a quantidade de agrotóxico adsorvido (mg g-1) no tempo t (min); 

           Ci = é a concentração inicial do agrotóxico (mg L-1); 

           Ct = é a concentração de agrotóxico (mg L-1) no tempo t;  

           V = é o volume da solução (L) em contato com o adsorvente;  

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

 

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (equação 7), pseudo-segunda 

ordem (equação 8) e Avrami (equação 9) foram usados para o ajuste dos dados 

experimentais através de regressão não-linear com o auxílio do software OriginPro 7.0. 
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Onde:  qe  é a quantidade de agrotóxico adsorvido (mg g-1) equilíbrio; 

            k1 é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min-1);  

            k2 é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (mg g-1 min-1); 

            kAV é a constante cinética de Avrami (min-1); 

            nAV é a ordem fracionária do mecanismo de adsorção (Avrami). 

 

A validade dos modelos estudados foi avaliada através do coeficiente de correlação 

(R2) do ajuste e também pelo teste Qui-quadrado (2) (MILLER; MILLER, 1993) (equação 

10), o qual avalia as diferenças associadas com cada ponto individual ajustado pelos modelos 

em relação a cada ponto experimental obtido. 
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Onde: qi,experimental é o valor de q medido experimentalmente; qi,modelo  é o valor de q predito 

pelo modelo ajustado, n é o número de experimentos realizados. 

Para curvas não-lineares, um bom ajuste para os dados experimentais é obtido 

quando um valor a partir de 0,85 é obtido para R2 (PASSOS et al., 2006). Em relação ao valor 

de 2, quanto menor for este valor, menor será a diferença entre qe calculado pelos modelos e 

qe obtido experimentalmente. 

O gráfico de qt em função de t é mostrado na Figura 15. Os parâmetros cinéticos dos 

modelos ajustados são apresentados na Tabela 8. 

 

 

Figura 15. Modelos cinéticos não-lineares para a adsorção do agrotóxico parationa metílica 

pela fibra de coco in natura. Comparação entre os dados experimentais e os preditos pelos 

modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Avrami. (concentração: 0,100 

mg L-1; dose do adsorvente: 20,0 g L-1). 
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Tabela 8. Parâmetros cinéticos para a adsorção do agrotóxico parationa metílica pela fibra de 

coco in natura. 
 

qe experimental ± DP (mg g-1) 

 

0,00732±0,00006 

Pseudo-primeira ordem  

qe ± DP (mg g-1) 0,00703±0,00028 

k1 ± DP (min-1) 0,33466±0,05162 

R2 0,83986 

2
 5,50830 x10-7 

Pseudo-segunda ordem  

qe ± DP (mg g-1) 0,00743±0,00024 

k2 ± DP (g mg-1min-1) 31,1622 

R2 0,92321 

2
 2,64120 x10-7 

Avrami (ordem fracionária)  

                       qe ± DP (mg g-1) 0,00736±0,00017 

                       kavrami ± DP (min-1) 0,04749±0,01419 

                       nAV 0,33502±0,04603 

                       R2 0,97441 

                  2
 9,68160 x10-8 

                                 DP: desvio-padrão
 

 

 

Através da Figura 15 é possível verificar que os três modelos teóricos testados se 

ajustaram aos dados experimentais, no entanto, os parâmetros cinéticos (Tabela 8) mostram 

que o modelo de Avrami é o que descreve melhor a cinética do processo, com R2 de 0,97441 e 

menor valor para 2 (9,68160 x10-8) como pode ser observado através da pequena diferença 

entre o valor de qe experimental (0,00732 mg g-1) e qe calculado pelo modelo de Avrami 

(0,00736 mg g-1), sugerindo que no processo de adsorção, em que a fibra de coco in natura é 

utilizada para remoção do agrotóxico parationa de meio aquoso, a cinética de adsorção não é 

constante (LOPES et al., 2003; VARGAS et al., 2011; ROYER et al., 2009; CESTARI et al., 

2006). 
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4.2.5. Influência da concentração  

 

Neste estudo, a capacidade de adsorção do agrotóxico parationa metílica da solução 

aquosa pela fibra de coco in natura foi avaliada em função da concentração do agrotóxico 

(seção 3.3.6.5). Foi observado (Figura 16) um aumento na capacidade de adsorção quando a 

concentração do agrotóxico foi aumentada de 0,3 mg L-1 (remoção de 66,52%) para  3,0 mg 

L-1 (remoção de 75,30%). Também foi observado que para as maiores concentrações 

avaliadas a capacidade de remoção foi maior (83,44% e 77,18% de remoção para as 

concentrações 12,0 e 15,0 mg L-1, respectivamente). Estes resultados indicam que a fibra de 

coco in natura possui potencial para ser utilizada na remoção do agrotóxico parationa metílica 

do meio aquoso.  

O equilíbrio de adsorção está relacionado com a capacidade máxima que o material 

possui para adsorver o composto presente na solução aquosa. Quando a condição de equilíbrio 

é atingida, a concentração de ambos participantes do processo (adsorbato e adsorvente) 

permanece constante (AMAYA-CHÁVEZ et al., 2006). 

 

 

Figura 16. Remoção (%) da parationa metílica pela fibra de coco in natura, em diferentes 

concentrações (tempo de contato 90 min; dose do adsorvente 20,0 g L-1; n = 2). 
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O processo de adsorção foi, então, avaliado quantitativamente para a determinação 

da capacidade máxima de adsorção do agrotóxico pelo adsorvente. A quantidade do 

agrotóxico adsorvido no equilibrio foi determinada pela equação 11. 

 

                                                          
  mVCCq eie                                                          (11) 

 

Onde: qe  é a quantidade de agrotóxico adsorvido (mg g-1) no equilíbrio; 

           Ci = é a concentração inicial do agrotóxico (mg L-1); 

           Ce = é a concentração do agrotóxico no meio aquoso após o equilíbrio (mg L-1); 

           V = é o volume da solução (L) em contato com o adsorvente;  

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

 

A partir dos valores de qe foi construída a isoterma de adsorção (gráfico de qe vs Ce), 

que expressa a relação entre a massa do agrotóxico adsorvido em uma determinada 

concentração do agrotóxico no meio aquoso. 

Vários modelos matemáticos foram propostos para representar teórica ou 

empiricamente as isotermas. Os modelos mais utilizados em estudos de adsorção para ajustes 

de dados experimentais são: Langmuir, Freundlich; Brunauer, Emmett, Teller (BET), Tóth, 

Redlich-Peterson, Radke Prausnitz, Sips, Liu, entre outros (SCHIMMEL, 2008; 

KHALFAOUI et al. 2015; ROJAS et al., 2015; HSU; PAN, 2007). 

O modelo de Langmuir pressupõe que as moléculas do composto são adsorvidas 

quimicamente por sítios específicos presentes na superfície do material e que cada sítio é 

responsável pela adsorção de apenas uma molécula. Quando a adsorção máxima ocorre, 

forma-se uma monocamada em superfície homogênea que deve ser completamente uniforme 

do ponto de vista energético. De acordo com este modelo, não há interação entre os 

compostos no plano da superfície (RAKIC et al., 2010; WANG et al., 2012; ALMEIDA, 

2014). O modelo de Freundlich representa a distribuição de energia não uniforme sobre a 

superfície do adsorvente e considera que o composto seja adsorvido fisicamente pelo 

adsorvente formando múltiplas camadas e pressupõe que a concentração de composto na 

superfície do adsorvente aumente de acordo com a concentração do composto na solução 

aquosa (ALLEN; MCKAY; PORTER, 2004).  



 

 

73 

 

O modelo de Sips apresenta características tanto do modelo de Langmuir quanto do 

Freundlich, sendo também conhecido como isoterma de Langmuir-Freundlich. No modelo de 

Sips, quando o composto está em baixas concentrações na solução aquosa, a isoterma tem um 

comportamento semelhante ao modelo de Freundlich, ou seja, a distribuição de energia não é 

uniforme sobre a superfície do adsorvente, já em altas concentrações do composto, a adsorção 

em monocamada na superfície do adsorvente é a mais provável, sendo esta, uma característica 

da isoterma de Langmuir. Assim, o modelo de Sips permite considerar a existência de 

homogeneidades e heterogeneidades superficiais, fazendo com que o mesmo seja adequado 

para modelar a adsorção de diferentes moléculas (ALMEIDA, 2014; HENA et al., 2016; 

HAMMAMI et al., 2016; PÉREZ-MARÍN, et al., 2007). 

Neste trabalho, os modelos teóricos de Langmuir (equação 12), Freundlich (equação 

13) e Sips (equação 14), foram usados para o ajuste dos dados experimentais através de 

regressão não-linear com o auxílio do software OriginPro 7.0. 

 

                                               
   eLeLmaxe 1  CkCkQq                                                      (12) 
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Onde:  qe é a quantidade de agrotóxico adsorvido no equilíbrio (mg g-1); 

            Qmax é a capacidade máxima de adsorção (mg g-1); 

            kL é a constante de equilíbrio de Langmuir (L mg-1); 

            Ce é a concentração do agrotóxico no equilíbrio (mgL-1);  

            kF é a constante de equilíbrio de Freundlich ((mg g-1) (L mg-1)-1/nF); 

            nF é o expoente adimensional da equação de Freundich; 

          . kS é a constante de Sips ((mg L-1)-1/ns); 

            nS é o expoente adimensional da equação de Sips. 

 

A validade dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips foi avaliada através do 

coeficiente de correlação (R2) do ajuste não-linear e também pelo teste Qui-quadrado (2), 

conforme descrito anteriormente (seção 4.2.4)  para os estudos cinéticos. 
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A partir da isoterma de adsorção foi possível determinar alguns parâmetros 

relacionados ao equilíbrio do processo, tais como a constante de adsorção (k) e a capacidade 

máxima de agrotóxico que a fibra de coco pode reter em sua superfície (Qmáx). Os resultados 

obtidos são apresentados na Figura 17 e na Tabela 9. 

 

 

Figura 17. Isotermas de equilíbrio de adsorção do composto parationa metílica pela fibra de 

coco in natura. Comparação entre os dados experimentais e os preditos pelos modelos de 

Langmuir, Freundlich e Sips (tempo de contato: 90 min, dose do adsorvente: 20,0 g L-1). 
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Tabela 9. Valores dos parâmetros ajustados para os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips 

para a adsorção do agrotóxico parationa metílica pela fibra de coco in natura.  
 

Langmuir  

      Qmax (mg g-1) 216,713 

      kL (L mg-1) 0,00111 

      RL 0,97986 

      R2 0,82513 

      2 0,00931 

Freundlich  

      kF (mg g-1) (L mg-1)-1/n 0,12704 

      nF 0,48713 

      R2 0,96227 

      2 0,00201
 

Sips  

      Qmax (mg g-1)  39,8547 

      kS (mg L-1)-1/ns 0,00321 

      ns 0,48469 

      R2 0,96171 

      2 0,00222
 

 

 

Os modelos de Freundlich e Sips proporcionaram um bom ajuste aos dados 

experimentais, apresentando valores de 2 e R2 muito próximos. O parâmetro ns, do modelo 

de Sips, está relacionado com a heterogeneidade superficial do adsorvente 

(PAPAGEORGIOU et al., 2006) e o valor obtido (ns = 0,48469)  indica que o sistema é 

heterogêneo, com formação de mais de uma camada de adsorbato sobre o adsorvente durante 

o processo. A capacidade máxima de adsorção (Qmáx) obtida através do modelo de Sips para a 

parationa metílica, utilizando fibra de coco como adsorvente, foi de 39,8547 mg g-1. 

Na literatura são encontrados inúmeros trabalhos que utilizam materiais vegetais de 

diversas origens como adsorventes na remoção de agrotóxicos de solução aquosa. Na Tabela 

10 são apresentados valores de Qmáx obtidos em alguns destes estudos.  
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Tabela 10. Capacidade máxima de adsorção (Qmáx) para diferentes materiais vegetais 

utilizados como adsorventes, reportados na literatura. 
 

 

 

Agrotóxico 

 

 

Qmáx 

(mg g-1) 

 

Material vegetal 

 

Referência 

Parationa metílica 39,85 Fibra de coco Este trabalho 

Paraquat 9,47 Serragem NANSEU-NJIKI; DEDZO; 

NGAMENI, 2010 

4,4-DDT 19,08 Cortiça BOUSSAHEL et al., 2009 

Bromopropilato 0,123 Carvão ativado de caroço de 

azeitona 

IOANNIDOU et al., 2010 

 0,189 Carvão ativado de espiga de 

milho 

IOANNIDOU et al., 2010 

Molinato 10,00 Casca de pinheiro SILVA et al., 2004 

Trifluralina 0,0229 Cascas de semente de girassol ROJAS et al., 2015 

 0,0498 Casca de arroz ROJAS et al., 2015 

Clorpirifós 0,0335   Cascas de semente de girassol   ROJAS et al., 2015 

 0,0136   Casca de arroz   ROJAS et al., 2015 

Endossulfam 1,77 Carvão de lenha MISHRA, PATEL, 2008 

 0,068 a 0,096 Caroço de azeitona BAKOURI et al, 2009 

 0,00761 Cinzas de casca de arroz LIM, SHAABAN, YIN, 2008 

 

 

Neste trabalho, a capacidade máxima de adsorção da fibra de coco para o agrotóxico 

parationa metílica foi bastante superior aos valores reportados na literatura para a remoção de 

agrotóxicos utilizando diferentes adsorventes (Tabela 10).  

Muitos estudos têm sido relatados na literatura utilizando a fibra de coco como 

adsorvente, no entanto, a maioria a utiliza para a remoção de corantes (SOUZA JÚNIOR, 

2011; KANNAN; SUNDARAM, 2001; LEAL et al., 2010) e metais tóxicos 

(ABDULRASAQ; BASIRU, 2010; PINO et al., 2006; SOUSA et al., 2010; LIMA et al., 

2012). 

Em trabalho realizado por Hameed, Mahmoud e Ahmad (2008), a fibra de coco foi 

utilizada para remoção do corante azul de metileno em amostras de água, obtendo-se Qmáx de 

30,42 mg g-1, com 180 minutos de contato, enquanto que, no presente trabalho, o valor de 

Qmáx (39,8547 mg g-1) obtido foi cerca de 23% maior, utilizando um tempo de contato 50% 

menor (90 minutos de contato), mostrando que a fibra de coco pode ser eficiente também na 

remoção de agrotóxicos. 
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4.2.6 Aplicação do processo de adsorção utilizando amostra de água natural  

 

 

A capacidade de adsorção da fibra de coco foi avaliada, em todas as etapas anteriores 

deste estudo, utilizando-se amostras de água destilada fortificada com o agrotóxico parationa 

metílica e, como já foi descrito, a concentração do agrotóxico no meio aquoso foi reduzida 

significativamente ao final do processo de adsorção. Assim, para verificar se capacidade de 

adsorção sofre alteração em função da presença de outros compostos no meio aquoso, além 

do agrotóxico, o processo de adsorção também foi avaliado utilizando-se amostras de água 

natural.  

Água natural foi escolhida para esta avaliação, pois está sujeita a diferentes tipos de 

processos químicos (fenômenos ácido-base, processos de oxidação-redução, fenômenos de 

solubilidade, etc.) e ações antropogênicas, podendo conter poluentes orgânicos, inorgânicos e 

biológicos. Dessa forma, a água natural pode ser considerada uma matriz de grande 

complexidade, e os compostos de diferentes características e classes químicas podem 

competir com os sítios ativos da fibra de coco e interferir na capacidade de adsorção para o 

agrotóxico estudado. 

As amostras de água natural foram coletadas em duas represas distintas da cidade de 

Catalão (GO), ambas sujeitas à intensa atividade antrópica: Represa Monsenhor Souza e 

Represa Harley Margon. Essas amostras foram denominadas Amostra 1 e Amostra 2, 

respectivamente. As amostras foram fortificadas com composto parationa metílica e 

submetidas aos ensaios de adsorção (seção 3.3.6.6).  

Os resultados obtidos são apresentados na Tabela 11 e mostram que a capacidade de 

adsorção da fibra de coco foi pouco afetada pelo meio aquoso utilizado, apresentando 

remoção superior a 77% do agrotóxico. 

 

 

Tabela 11. Remoção (%) da parationa metílica pela fibra de coco utilizando diferentes meios 

aquosos: água natural e destilada (tempo de contato: 90 min, dose do adsorvente: 20,0 g L-1). 
 

 

 Remoção (%) ± DP 

Amostra 1 (água natural) 82,24 ± 1,57 

Amostra 2 (água natural)  77,21 ± 2,35 

Amostra convencional (água destilada) 86,15 ± 1,18 

                 DP: desvio-padrão (n = 3) 
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4.2.7 Aplicação da fibra de coco para adsorção em coluna 

 

Nas etapas anteriores do trabalho, a capacidade de remoção da fibra de coco foi 

avaliada através de ensaios de adsorção realizados com agitação do adsorvente em contato 

com a solução do agrotóxico, durante um determinado tempo (procedimento de adsorção 

convencional). Nestas condições, foi verificado que a fibra de coco possui uma elevada 

capacidade de adsorção para o agrotóxico parationa metílica. No entanto, nas condições 

otimizadas, o adsorvente necessita de cerca de 90 minutos de contato com a solução para que 

o processo atinja o equilíbrio. Sendo assim, nesta etapa do trabalho, é sugerida uma maneira 

diferente para a utilização da fibra de coco para a descontaminação da solução aquosa 

fortificada.  

Nesta proposta, o adsorvente é colocado em uma coluna e a solução aquosa, 

contendo o agrotóxico, é escoada através dela. Para avaliar a capacidade de adsorção 

utilizando o procedimento em coluna, os ensaios foram conduzidos de acordo com a descrição 

feita na seção 3.3.6.7, para diferentes doses de adsorvente (2, 4, 10, 20 e 30 g L-1) e os 

resultados são apresentados na Tabela 12. 

 

 

Tabela 12. Remoção (%) da parationa metílica pela fibra de coco utilizando o procedimento 

de adsorção em coluna.  
 

 

 

Dose de adsorvente (g L-1) 

 

 

Remoção (%) ± DP 

2 27,10 ± 3,09 

4 32,47 ± 0,63 

10 49,37 ± 4,39 

20 79,30 ± 1,78 

30 85,73 ± 3,02 
DP: desvio-padrão (n = 3) 

   

 

Os resultados mostraram que o aumento na dose de 2 g L-1 para 30 g L-1 fez com que 

a capacidade de adsorção aumentasse significativamente de 27,10% para 85,73%, ou seja, a 

remoção obtida foi praticamente a mesma que a obtida com as condições otimizadas do 

procedimento convencional (86,15 ± 1,18 %), com a vantagem de que o procedimento em 
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coluna é bastante rápido (aproximadamente 3 mL min-1) e no procedimento convencional a 

remoção do composto ocorre após 90 minutos de contato sob agitação.  

A aplicação do procedimento em coluna também foi avaliada utilizando amostras de 

água natural, assim, as mesmas amostras descritas na seção 4.2.6 (Amostras 1 e Amostra 2) 

foram submetidas ao procedimento de adsorção em coluna, utilizando-se a dose de 30 g L-1, 

que foi a condição que apresentou melhor capacidade de adsorção neste procedimento.  

Os resultados obtidos são apresentados na Tabela 13. A capacidade de adsorção da 

fibra de coco não foi afetada negativamente pelo meio aquoso utilizado sendo que, para a 

Amostra 1 a capacidade de adsorção foi ainda superior à obtida com a amostra convencional 

(água destilada). Estes resultados conferem com os obtidos na seção 4.2.6, para o 

procedimento de adsorção convencional, confirmando que a capacidade de adsorção da fibra 

de coco é efetiva mesmo na presença de compostos interferentes da amostra, que poderiam 

competir com os sítios ativos do adsorvente. 

 

 

Tabela 13. Remoção (%) da parationa metílica pela fibra de coco utilizando o procedimento 

de adsorção em coluna com diferentes meios aquosos: água natural e destilada (dose do 

adsorvente 30,0 g L-1). 
 

 Remoção (%) ± DP 

Amostra 1 (água natural) 90,97 ± 0,29 

Amostra 2 (água natural)  85,25 ± 4,57 

Amostra convencional (água destilada) 85,73 ± 3,02 

                 DP: desvio-padrão (n=3) 

 

 

Em conclusão, a proposta de adsorção em coluna utilizando a fibra de coco como 

adsorvente, demonstrou ser viável, principalmente porque o procedimento é mais prático e 

rápido do que o convencional, mostrando a importância deste estudo para que a fibra de coco 

possa ser utilizada no desenvolvimento de métodos simples e de baixo custo para tratamento 

de água contaminada, contribuindo para a melhora na qualidade de águas.  
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5 CONCLUSÕES 

 

 

A metodologia analítica empregada para determinar a concentração do agrotóxico 

parationa metílica em meio aquoso, utilizando extração em fase sólida na etapa de preparo de 

amostra e cromatografia gasosa com detecção por captura de elétrons, na etapa de 

quantificação (SPE-GC/ECD) atendeu aos critérios de validação estabelecidos (seletividade, 

linearidade, exatidão, precisão, limite de detecção e quantificação). O estudo sobre o efeito de 

matriz mostrou que a presença da matriz (solução aquosa contendo fibra de coco) provocou 

aumento na resposta cromatográfica para o agrotóxico parationa metílica, dentro de toda a 

faixa analítica avaliada. Por este motivo a quantificação, na metodologia SPE-GC/ECD, foi 

baseada no uso de padrões analíticos preparados em extrato branco da matriz para compensar 

os efeitos de aumento na resposta cromatográfica induzido pela matriz.  

A partir da caracterização da fibra de coco in natura (mesocarpo do fruto de Cocos 

nucifera L.) foi possível verificar a presença de grupos funcionais, como carboxilato, 

hidroxila, carboxila, entre outros, os quais favorecem a interação entre o agrotóxico e a 

superfície do adsorvente. A fibra de coco possui partículas bastante irregulares e com muitas 

cavidades (diâmetro do poro: 3,48 nm), apresentando área superficial externa relativamente 

baixa (3,64 m2 g-1). No entanto, mesmo com pequena área superficial o adsorvente foi capaz 

de remover uma quantidade significativa do agrotóxico do meio aquoso. A avaliação do pH 

no ponto de carga zero (pHpcz= 5,85) do adsorvente e as características químicas da molécula 

de parationa metílica mostraram que nas condições avaliadas, a adsorção foi favorecida 

devido a interação química do composto neutro com os grupos funcionais protonados, 

presentes na superfície do material. 

O tratamento do adsorvente com água, HCl ou NaOH não afetou a capacidade de 

remoção do adsorvente, obtendo-se em todos os casos, cerca de 75,6% de remoção. A 

capacidade de adsorção melhora com o aumento na dose de adsorvente, sendo a dose de 20 g 

L-1, a que apresentou o melhor resultado (76,6%, nas condições avaliadas).  

Com relação ao tempo de contato, foi observado que o equilíbrio foi alcançado após 

90 min, com 86,1% de remoção. O estudo cinético mostrou que o modelo cinético de Avrami 

foi o que melhor ajustou os dados experimentais e que a adsorção ocorre por múltiplos 

mecanismos, ou seja, a cinética de adsorção não é constante. 
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A influência da concentração no processo de adsorção foi significativa. A capacidade 

de adsorção melhorou significativamente em função do aumento na concentração da parationa 

metílica no meio aquoso. O estudo das isotermas de adsorção mostrou que os modelos de 

Freundlich e Sips proporcionaram um bom ajuste aos dados experimentais, indicando (nS = 

0,48469) que o sistema é heterogêneo, com formação de mais de uma camada de adsorbato 

sobre o adsorvente durante o processo. A capacidade máxima de adsorção (Qmáx = 39,8547 

mg g-1) da fibra de coco para a parationa metílica, obtida neste trabalho foi bastante superior 

aos valores relatados na literatura para remoção de corantes utilizando a fibra de coco e 

também foi superior ao Qmáx observado para outros adsorventes naturais reportados para a 

remoção de agrotóxicos de meio aquoso.  

O adsorvente estudado não sofreu alteração na capacidade de adsorção quando 

utilizado em água natural e também apresentou excelente capacidade de adsorção quando 

empregado no procedimento de adsorção em coluna. Além disso, inovações tecnológicas de 

baixo custo podem ser desenvolvidas utilizando adsorção em coluna, uma vez que, 

miniaturiza os aparatos utilizados para a descontaminação de águas residuais. A fibra de coco 

adicionada ao cartucho também pode ser uma alternativa para desenvolvimento de métodos 

analíticos para pré-concentração de compostos.  

Como conclusão geral, os resultados obtidos neste trabalho indicam que o adsorvente 

obtido a partir da fibra de coco pode ser utilizado como adsorvente alternativo de baixo custo 

para tratamento de meio aquoso contaminado com o agrotóxico parationa metílica, visto que o 

cultivo de coco verde é bastante disseminado, fazendo com que a fibra de coco apresente alta 

disponibilidade, viabilizando sua utilização. Além disso, o aproveitamento desse material 

vegetal como adsorvente alternativo poderia ajudar a minimizar o acúmulo de resíduos no 

ambiente. 
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