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RESUMO

MILHOMEM, Karoline Pinto. Estudo do bagac¢o de cevada e da palha de milho como
materiais adsorventes alternativos para remogao do agrotoxico carbaril de meio
aquoso contaminado. 2018. 101 f. Dissertagéo (Mestrado em Quimica) — UNIDADE
ACADEMICA ESPECIAL DE QUIMICA, Universidade Federal de Goias, Cataldo, 2018.

Nesta dissertacao, os materiais palha de milho e bagago de cevada foram investigados como
adsorventes alternativos para remocg¢ao do agrotdxico carbaril de meio aquoso. Para isso,
ambos materiais foram triturados para obtengéo de particulas uniformes (granulometria entre
20 e 48 mesh) e tratados com alcool etilico hidratado. A quantificagdo do agrotédxico carbaril
foi feita por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com detector UV-vis. Os valores de LD e
LQ para a determinagéo do agrotoxico carbaril por cromatografia liquida, através do método
empregado, foram 0,01 mg L' e 0,10 mg L™, respectivamente. A caracterizagdo dos materiais
adsorventes por FTIR mostrou a presencga dos grupos funcionais: hidroxila, carbonila e metila,
bastante comuns em materiais lignoceluldsicos. O pH no ponto de carga zero (pHpcz) foi 7,08
para o bagaco de cevada e 6,44 para a palha de milho. A capacidade de adsor¢cdo dos
materiais investigados foi avaliada sob diferentes pardmetros como dose do material (g L™),
tempo de contato entre a solugdo do agrotoxico e o material adsorvente (min) e a
concentragdo do agrotoxico na solugdo (mg L'). Foi proposto também um procedimento
alternativo de adsor¢cdo com os adsorventes empacotados em uma coluna onde avaliou-se
diferentes doses dos adsorventes e por fim avaliou-se o processo de adsor¢ao utilizando
amostras de agua natural. A partir do estudo da dose dos materiais foi selecionada a dose de
20 g L, equivalente a 200 mg do material adsorvente em 10 mL de solugdo, onde foi obtida
remocéao de 45,1% do carbaril quando foi utilizado o bagaco de cevada e 49,2% quando foi
usada a palha de milho. Para ambos os adsorventes o estudo cinético mostrou que a adsorcao
do agrotoéxico carbaril € melhor representada pelo modelo cinético de Avrami, indicando que
a adsorgao do carbaril ndo é constante, mas segue multiplas ordens. A capacidade maxima
de adsorgéao (O ) foi obtida pela construgao de isotermas de adsorgao, onde verificou-se que
os dados experimentais do processo de adsor¢ao do carbaril pelo bagaco de cevada é mais
bem representado pelo modelo de Langmuir fornecendo um valor de Q... de 6,5244 mg g™".
Ja para a palha de milho o modelo de Sips mostrou-se o mais adequado com um valor Oy«
de 1,2625 mg g"'. No procedimento de adsorgdo em coluna o bagago de cevada mostrou-se
eficiente em todas as doses avaliadas, obtendo praticamente a mesma taxa de remogao que
o procedimento realizado em modo batelada, no entanto em um tempo bem menor. Ja para
o adsorvente palha de milho, a remocéao através do procedimento em coluna foi bem menos
efetiva, sugerindo que para este material o procedimento em batelada € mais adequado. No
estudo de adsorgéo utilizando amostras de agua natural como matriz aquosa, verificou-se que
o processo de adsorgao do carbaril por ambos os adsorventes pode ser afetado pelo pH do
meio e também pela presencga de outros compostos presentes na matriz aquosa. De um modo
geral os resultados obtidos indicam que os materiais bagaco de cevada e palha de milho
podem ser utilizados como materiais adsorventes no tratamento de meio aquoso contaminado
com o agrotoxico carbaril.

Palavras-chaves: Adsorc¢ao. Agrotoxico. Carbaril. Cromatografia liquida. Adsorvente
alternativo. Palha de milho. Bagacgo de cevada.



ABSTRACT

MILHOMEM, K. P. Study of barley bagasse and corn straw as alternative adsorbent
materials for the removal of the carbaryl pesticide from contaminated aqueous medium.
2018. 101 f. Dissertagdo (Mestrado em Quimica) — UNIDADE ACADEMICA ESPECIAL DE
QUIMICA, Universidade Federal de Goias, Cataldo, 2018.

In this dissertation, the materials corn straw and barley bagasse were investigated as
alternative adsorbents for removal of the carbaryl pesticide from aqueous medium. For this,
both materials were ground to obtain uniform particles (granulometry between 20 and 48 mesh)
and treated with hydrated ethyl alcohol. The quantification of the carbaryl pesticide was made
by High Efficiency Liquid Chromatography with UV-vis detector. The values of LD and LQ for
the determination of the carbaryl pesticide by liquid chromatography using the method used
were 0.01 mg L™ and 0.10 mg L™, respectively. The characterization of the adsorbent materials
by FTIR showed the presence of the functional groups: hydroxyl, carbonyl and methyl, very
common in lignocellulosic materials. The pH at the zero loading point (pHpcz) was 7.08 for
barley bagasse and 6.44 for corn straw. The adsorption capacity of the investigated materials
was evaluated under different parameters such as material dose (g L"), contact time between
the pesticide solution and the adsorbent material (min) and the concentration of the pesticide
in the solution (mg L"). An alternative adsorption procedure was also proposed with the
adsorbents packaged in a column where different doses of the adsorbents were evaluated and
finally the adsorption process was evaluated using natural water samples. From the study of
the dose of the materials the dose of 20 g L', equivalent to 200 mg of the adsorbent material
in 10 mL of solution was selected, where 45.1% of the carbaryl was obtained when the barley
bagasse was used and 49.2% when corn straw was used. For both adsorbents the kinetic
study showed that the adsorption of the carbaryl agrochemical is best represented by the
Avrami kinetic model, indicating that the adsorption of the carbaryl is not constant, but follows
multiple orders. The maximum adsorption capacity (O..) was obtained by the construction of
adsorption isotherms, where it was verified that the experimental data of the process of
adsorption of the carbaryl by the barley bagasse is better represented by the Langmuir model
providing a value of Q.. of 6, 5244 mg g™'. For corn straw, the Sips model was the most
adequate with a O, value of 1.2625 mg g '. In the column adsorption procedure the barley
bagasse was efficient in all the doses evaluated, obtaining practically the same rate of removal
as the procedure performed in batch mode, however in a much shorter time. As for the
adsorbent corn straw, the removal through the column procedure was much less effective,
suggesting that for this material the batch procedure is more adequate. In the adsorption study
using natural water samples as an aqueous matrix, it was verified that the adsorption process
of the carbaryl by both adsorbents can be affected by the pH of the medium and also by the
presence of other compounds present in the aqueous matrix. In general, the results indicate
that the barleybagasse and corn straw materials can be used as adsorbent materials in the
treatment of aqueous medium contaminated with the carbaryl pesticide.

Keywords: Adsorption. Pesticide. Carbaryl. Liquid chromatography. Alternate adsorbent. Corn
straw. Barley bagasse.
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INTRODUGAO

1.1 A importancia da agua

A agua configura-se como um recurso natural e vital para a preservagao de
todas as formas de vida existentes no planeta, além de ser a espécie quimica mais
abundante na Terra, uma vez que o globo terrestre & essencialmente constituido por
agua. No entanto, apenas uma pequena parte desta, esta pronta a ser utilizada pelo
Homem (GRACI, 2001; NUNES et al., 2009).

Sabe-se que aproximadamente 70% da superficie do planeta terra € coberta
por agua. Cerca de 97,5% desse volume encontra-se nos oceanos e mares, na forma
de agua salgada, ou seja, impropria para a maior parte dos ecossistemas terrestres,
inclusive os seres humanos e apenas 2,5% representa o volume de agua doce. Do
quantitativo de agua doce, cerca de 77% estdo armazenados nas geleiras e calotas
polares, 22% em forma de agua subterrédnea e apenas cerca de 1% de toda a agua
doce esta disponivel para o consumo humano, sendo encontrada na forma de rios,
lagos, incluindo ainda a agua presente no solo e atmosfera (GRACI, 2001;
MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2005; NUNES et al., 2009).

Ainda que a quantidade de agua doce disponivel para o0 consumo humano seja
considerada infima em relacdo a somatoria desse recurso no planeta, a sua totalidade
€ suficiente para suprir a necessidade da populacdo mundial existente atualmente,
pouco mais de 7,5 bilhdes de pessoas (NUNES et al., 2009; EBC AGENCIA BRASIL,
2017). No entanto, a disparidade na distribuicdo dos recursos hidricos nos continentes
juntamente com a desigual densidade populacional nos mesmos leva a frequentes
crises de falta de agua em varios paises [NUNES et al., 2009], uma vez que sua
distribuicao depende essencialmente dos ecossistemas que compdem o territério de
cada pais (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2005).

Nesse cenario, o Brasil € um pais privilegiado quanto ao volume de recursos
hidricos, pois abriga 13,7% da agua doce do mundo. Porém, a disponibilidade desses
recursos, assim como no resto do planeta nao é uniforme, fazendo com que ocorra
escassez de agua proépria para o consumo humano devido ao crescente aumento do

consumo da mesma, o desperdicio e a poluicao das aguas superficiais e subterraneas
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por esgotos domésticos e residuos toxicos provenientes dos setores industriais e
também da agricultura (ANVISA, 2010; NUNES et al., 2009).

1.1.1 Os usos da agua

A agua é um recurso finito e precioso, indispensavel em praticamente todas as
atividades humanas, sendo utilizada para uso doméstico, industrial, irrigagao,
producao de energia e garantia do bom funcionamento dos ecossistemas (NUNES et
al., 2009).

Para que possa ser utilizada para fins domésticos € recomendavel que a agua
seja adequada ao consumo humano, devendo apresentar caracteristicas
microbiolégicas, fisicas, quimicas e radioativas que atendam a um padrdo de
potabilidade estabelecido. Para isso a mesma passa por estagdes de tratamento para
garantir que esses padrdes sejam atingidos (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE,
2005; MINISTERIO DA SAUDE, 2006).

No que diz respeito a utilizagao do volume de agua a nivel mundial, verifica-se
que nos paises em via de desenvolvimento a maior utilizacdo dos recursos hidricos
destina-se para fins agricolas e uso domeéstico devido a inexisténcia de grandes
industrias, enquanto que nos paises desenvolvidos essa situagao € invertida, como
por exemplo, na Europa central, norte asiatico e América do Norte onde sao exercidas
fortes atividades industriais. Esses continentes lideram o ranking do consumo da agua
pela industria, respondendo por cerca de 22% do consumo total de agua
(MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2005; NUNES et al., 2009).

Como as chuvas nem sempre sao suficientes para suprir a demanda por agua
para a produgao agricola, a alternativa para os produtores € a irrigagdo, uma atividade
que consome cerca de 70% da agua doce utilizada no planeta (ORGANIZACAO DAS
NACOES UNIDAS, 2017).

Dessa forma, devido a importdncia que a mesma representa para a
humanidade, tém-se preocupado cada vez com a qualidade das aguas, uma vez que
0 seu consumo depende também das condi¢gdes em que se encontra. Nos ultimos 50

anos, com o aumento da industrializagdo e com os processos de urbanizacédo tem-se
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verificado um aumento na deterioracdo da qualidade da agua ao redor do nosso
planeta, resultante de diversas formas de poluicao (GRACI, 2011).

Poluicdo pode ser definida como a degradacdo da qualidade ambiental
resultante de atividades que prejudiquem a saude, a seguranca e o bem-estar das
populagdes, que causem dano a fauna e a flora, que afetem as atividades sociais e
econdmicas e as condigbes estéticas ou sanitarias do meio ambiente (MEDEIROS,
2005).

A poluicdo dos recursos hidricos por diversas substancias quimicas pode
ocorrer de forma pontual, como, por exemplo, descarga de canalizagdes de esgotos
em um rio, ou de forma difusa, na qual os poluentes chegam ao corpo d’agua
distribuidos ao longo de sua extensao, como é o caso da poluigédo por fertilizantes e
agrotoxicos usados no cultivo agricola, caracterizando uma forma grave de
contaminagao (MEDEIRQOS, 2005; CETESB, 2017).

A maioria dos contaminantes quimicos presentes em aguas subterréneas e
superficiais esta relacionada as fontes industriais e agricolas. A variedade é enorme,
com destaque para os metais pesados e os compostos organossintéticos (NETO;
SARCINELLI, 2009).

Os metais pesados se enquadram no grupo de contaminantes de grande
importancia na poluigdo das aguas. Esses contaminantes sdo originarios de diferentes
processamentos industriais, além de outros processos como também os provenientes
da mineragdo. No entanto, é nos langamentos industriais que sua ocorréncia é mais
concentrada e localizada, logo, a presenga desse tipo de contaminante torna-se mais
significativa e preocupante nos esgotos oriundos das industrias, uma vez que os
efeitos dos metais pesados sobre a biota aquatica e sobre os seres humanos séo
bastante variados, a depender do tipo de metal e da sua concentracdo no meio
(MINISTERIO DA SAUDE, 2006).

Os compostos organossintéticos também trazem bastante preocupacéo na
poluicdo dos corpos d’agua, devido serem sintetizados artificialmente e apresentam
baixa biodegradabilidade. Os principais constituintes dos compostos
organossintéticos sdo os agrotoxicos, cujos efeitos no sistema nervoso central
humano s&o bastante fortes e deletérios a saude. No que diz respeito a contaminagao
do meio ambiente por tais compostos, ha uma preocupag¢ado muito grande, pois, 0 uso

indiscriminado de agrotdxicos, sobretudo nas lavouras, contribui para a contaminagao
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dos corpos d’agua principalmente de forma difusa, o que evidentemente dificulta a
adocgao de medidas que impegam sua chegada aos rios e lagos (MEDEIROS, 2005;
PEREIRA, 2004).

1.2 Agrotoéxicos

Agrotéxicos, defensivos agricolas, pesticidas, praguicidas, remédios de planta,
veneno, entre outras, sdo sO algumas das inumeras denominagdes relacionadas a um
grupo de substancias quimicas utilizadas no controle de pragas (animais e vegetais)
e doengas de plantas.

O termo defensivo agricola carrega uma conotacgéo errdbnea de que as plantas
sdo completamente vulneraveis a pragas e doengas, e esconde os efeitos negativos
a saude humana e ao meio ambiente (PERES; MOREIRA, 2003). No Brasil passou a
ser utilizado o termo “agrotdxico” ao invés de “defensivo agricola”, apdés a
conscientizagdo das pessoas, uma vez que esse termo coloca em evidéncia a
toxicidade desses produtos ao ambiente e a saude (SUCEN, 2011).

Na literatura internacional em lingua inglesa, o grupo de substancias ou
produtos quimicos aqui definido como agrotoxico recebe a denominagéo de pesticida
(pesticide). Denominagcdo essa mantida pelo forte lobby da industria quimica
internacional, que reforga apenas o carater positivo do termo (pesticida, produto que
mata — somente — as pestes) e cai como uma luva ao ratificar seus interesses atraves
da consolidacdo de tais produtos como insumos indispensaveis ao processo de
producao rural (PERES; MOREIRA, 2003).

De acordo com a Lei Federal n°® 7.802, em seu Artigo 2, Inciso |, que trata sobre
esse grupo de substancias/agentes no pais: agrotéxicos e afins sdo os produtos e os
componentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos destinados ao uso no setor
de produgdo, armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas
pastagens, na protecao de florestas nativas ou implantadas e de outros ecossistemas
e também em ambientes urbano, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composicao da flora e da fauna, a fim de preserva-la da acdo danosa de seres vivos

considerados nocivos, bem como substancias e produtos empregados como

16



desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores do crescimento (BRASIL,
2002).

A utilizagdo macicga destes produtos quimicos visando o combate de pragas e
o0 aumento da producdo de alimentos foi iniciada a partir da Primeira Guerra Mundial,
quando a industria quimica fabricante de venenos, entdo usados como armas
quimicas encontraram na agricultura um novo mercado para seus produtos. Nos
Estados Unidos e na Europa os agrotéxicos tiveram seu uso difundido somente apos
a Segunda Guerra Mundial (LONDRES, 2011).

No Brasil a utilizagdo dos agrotoxicos iniciou-se durante o periodo que ficou
conhecido como a modernizagao da agricultura nacional, situado entre 1945 e 1985
(PELAEZ; TERRA; SILVA, 2010). Diversas politicas foram implementadas em todo o
mundo para expandir e assegurar o mercado dos agrotoxicos. A nivel mundial, podem
ser citados a FAO (6rgao das Nacdes Unidas para a Alimentagcéo e Agricultura) e o
Banco Mundial com a promog¢ao da chamada Revolugéo Verde que, com a promessa
de derrotar a fome que assolava grande parte da populagdo mundial, permitia largas
aplicagdes de adubos quimicos e agrotoxicos em sistemas de monoculturas altamente
mecanizados (LONDRES, 2011).

No Brasil ndo foi diferente, uma série de politicas dirigidas principalmente ao
desenvolvimento de monoculturas destinadas a exportagao exercidas por diferentes
governos sob orientagdo e interesse do grande capital nacional e internacional
contribuiram para a implementacido da chamada “modernizagdo da agricultura” na
qual vinculava a obtencédo de crédito agricola para os agricultores que fizessem a
compra de insumos quimicos, além das isengdes fiscais e tributarias concedidas até
hoje, ao comércio destes produtos (LONDRES, 2011; PERES; MOREIRA, 2003).

Outro fator a colaborar de forma marcante para a enorme disseminacao da
utilizagcao dos agrotoxicos no Brasil foi o marco regulatério defasado e pouco rigoroso
que vigorou até 1989 (quando foi aprovada a Lei 7.802), que facilitou o registro de
centenas de substancias toxicas, muitas das quais ja proibidas nos paises
desenvolvidos, fazendo com que o pais passasse a consumir cada vez mais estes
produtos (LONDRES, 2011;PELAEZ; TERRA; SILVA, 2010).

Entretanto, foi na ultima década que o uso de agrotdxicos no Brasil assumiu as
proporcdes cada vez mais assustadoras. Entre 2001 e 2008 a venda destes produtos

quimicos no pais saltou de pouco mais de US$ 2 bilhdes para mais US$ 7 bilhdes,
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quando alcangamos a posi¢gao de maior consumidor mundial de venenos (LONDRES,
2011).

O Brasil € o maior consumidor de produtos agrotdoxicos no mundo. Em
decorréncia da significativa importancia, tanto em relagéo a sua toxicidade quando a
escala de uso no Brasil, os agrotoxicos possuem uma ampla cobertura legal no Brasil,
com um grande numero de normas legais (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2017).

O referencial legal mais importante é a Lei n° 7.802 de 11/07/1989, que rege o
processo de registro de um produto agrotéxico, alterada pelo decreto n° 4.074 de 04
de janeiro de 2002, que regulamenta desde a pesquisa e a fabricagdo dos agrotoxicos
até a sua comercializacao, aplicacao, controle, classificagao, fiscalizacdo e também o
destino final da embalagem, além da obrigatoriedade do registro dos mesmos, apés
avaliacdo de sua eficiéncia agron6mica, sua toxicidade para a saude e sua
periculosidade para o meio ambiente (BRASIL, 2002; MINISTERIO DO MEIO
AMBIENTE, 2017).

1.2.1 Classificagao dos agrotéxicos

Segundo Medeiros (2005), no Brasil, ainda no ano de 2005, ja existia cerca de
300 principios ativos e 2 mil produtos comerciais diferentes. Por isso, € fundamental
conhecer a classificagdo dos agrotoxicos, quanto a sua agao e aos grupos quimicos
a que pertencem. A classificagdo dos agrotoxicos é feita levando em consideragao
diversos fatores: quantoaoseu modo de agado no organismo alvo, em relagdo a sua
estrutura quimica, quanto aos efeitos que causa a saude humana através da avaliagéao
da toxicidade, entre outros (BAIRD, 2002; SUCEN, 2001; VELASCO, CAPANEMA,
2006).

De acordo com o organismo alvo a ser combatido os agrotdxicos séao

classificados basicamente em:

o INSETICIDAS: combatem insetos, larvas e formigas.

e FUNGICIDAS: controlam as doencas fungicas.

e HERBICIDAS: combatem ervas daninhas.
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No entanto, outras contribui¢des para a classificagdo dos agrotdxicos, quanto
a sua finalidade sao dadas pela Superintendéncia do Controle de Endemias do Estado
de S&o Paulo (SUCEN-SP, 2001) conforme mostra Tabela 1.

Tabela 1 - Classificagcao dos agrotdxicos quanto a sua finalidade.

Denominagao Organismo alvo Denominagao Organismo alvo
Raticidas Roedores Molusquicidas Moluscos
Acaricidas Acaros diversos Fumigantes Insetos e bactérias
Escorpionicidas Escorpides Vampiricida Morcegos
Nematicida Nematodides Piscicidas Peixes

Fonte: SUCEN-SP (2001).

Com relagao a estrutura quimica, os agrotoxicos se subdividem em diversos
grupos. Os mais utilizados sé&o pertencentes a quatro grandes grupos: carbamatos,
organoclorados, organofosforados e piretroides (MEDEIROS, 2005; MANAHAM 2013):

e Carbamatos

Sao derivados organicos do acido carbamico com agao inseticida. Os
inseticidas deste grupo sdo muito utilizados por serem mais biodegradaveis que os
populares organoclorados e por apresentarem menores indices de toxicidade cutanea
que a maioria dos organofosforados comuns. No entanto, os compostos a base de
carbamatos sao téxicos a animais porque inibem a acetilcolinesterase. Ex: carbaril,
carbofurano e pirimicarb

e Piretréides

Os piretréides sado os derivados sintéticos das piretrinas (ésteres toxicos
isolados das flores das espécies de Chrysanthemum cinerariaefolium e espécies
relacionadas). Saoobtidos pela inclusdo de atomos de nitrogénio, enxofre e atomos
de halogénios as piretrinas, apresentando toxicidade aguda em mamiferos
relativamente baixa. Os mesmos vém sendo produzidos em grandes quantidades nos
ultimos anos, e, dentre os piretroides com potencial poluente da agua estdo a

cipermetrina e a deltametrina.
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e Organoclorados

Sao0 inseticidas a base de hidrocarbonetos em que diferentes atomos de
hidrogénio foram substituidos por atomos de cloro. Entre os inseticidas
organoclorados, o mais famoso foi o DDT, utilizado em massa apds a Segunda Guerra
Mundial. Os inseticidas desse grupo foram largamente utilizados no passado, mas
hoje estédo proibidos devido a seus niveis de toxicidade, bioacumulagao e persisténcia
em cadeias alimentares. Ex: aldrina, dieldrina, heptaclor, lindano e endossulfano (um
dos ultimos a ser abandonado para uso geral).

e Organofosforados

Os inseticidas organofosforados sdo compostos organicos que contém fésforo
em sua formula. As toxicidades dos inseticidas organofosforados séo variaveis, sendo
que o principal efeito toxico exercido por esse grupo € a inibi¢do da aceticolinesterase,
uma enzima essencial para o funcionamento da fungdo nervosa. Diferentemente dos
compostos organoclorados, os organofosforados sao prontamente biodegradados e
nao possuem efeitos bioacumulativos, motivos estes, além de terem o uso limitado,
que os tornam por comparacao, menos importantes em termos de poluicdo aquatica.
Ex: malation, metil paration, clorpirifos.

Os agrotéxicos podem, ainda, ser classificados de acordo com o seu poder
téxico, segundo o grau de toxicidade para o ser humano, podendo este, ser verificado
através do teste da Dose Letal 50 (DLso), ou seja, valor estatistico que determina a
quantidade em mg Kg' de peso corporal necessaria para matar 50% da amostra
populacional exposta ao produto (VELASCO; CAPANEMA, 2006). A Lei n° 7802, de
11 de julho de 1989, regulamentada pelo Decreto n° 4074, de 04 de janeiro de 2002,
dispbe que nas embalagens do produto deverdo conter expostas as cores

relacionadas com o grau de toxicidade dos mesmos (Tabela 2).
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Tabela 2 - Classificagao toxicolégica dos agrotoxicos

Classe Toxicidade Cor indicada na embalagem DLso (mg Kg™)

I Extremamente toxico Vermelha <5

I Altamente toxico Amarela 5-50

1] Medianamente téxico Azul 50-500

\% Pouco téxico Verde 500-5000
Muito pouco téxico >5000

Fonte: Velasco e Capanema (2006).

1.2.2 Contaminagao do meio ambiente por agrotoxicos

Para atender a demanda cada vez maior de produgéo de alimentos, o emprego
de insumos agricolas tem sido utilizado freneticamente no manejo de solos, no
entanto, a crescente aplicagdo desses produtos na agricultura tem causado sérios
impactos ambientais, como a contaminagao do solo, agua, ar e alimentos.

A contaminagdo das aguas decorrente do manejo do solo, pode ocorrer por
meio da emiss&o direta de agroquimicos durante a aplicagdo nas lavouras, descargas
de aguas resultantes de irrigacao, lixiviagdo, além da pratica inadequada de lavagens
de utensilios diretamente nos mananciais ou descarte inadequado das embalagens
vazias, comprometendo a qualidade das aguas destinada ao consumo humano
(ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009).

O perigo relacionado ao uso intenso de agrotoxicos é que grande parte dos
agrotoxicos aplicados no solo e nas lavouras tende a se deslocar, principalmente para
as aguas superficiais e subterrdneas, sendo que o consumo dessas aguas
contaminadas e suas reutilizagdes na agricultura podem resultar em riscos a saude
publica, devido a toxicidade que esses compostos apresentam (ROCHA; ROSA;
CARDOSO, 2009).

Um fator preocupante quanto a essa forma de contaminacéo é que, ao fazer
uma analise da portaria que regula os parametros de potabilidade da agua brasileira
a Portaria n°® 2914/2011 do Ministério da Saude, verifica-se que a mesma nao
contempla todos os agrotoxicos utilizados no pais. Essa portaria estabelece o valor

21



maximo permitido (VMP) de varias substancias quimicas em aguas para o consumo
humano, sendo que apenas 27 destas sdo agrotéxicos (CARNEIRO et al., 2015).

Uma vez que no Brasil sdo utilizados mais de 300 principios ativos,
evidentemente que essa lista deveria conter um numero muito maior de agrotoxicos a
serem monitorados (ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009).

E valido lembrar que existe uma preocupacao publica muito grande quanto aos
niveis de residuos de agrotéxicos presentes em aguas para consumo humano, devido
aos riscos potenciais que essas substancias trazem ao ambiente e aos seres
humanos. Nesse ambito, a Unido Europeia (UE), por exemplo, estabelece que o
maximo permitido para a concentragdo de agrotdxicos em aguas é de 0,1 ug L' para
compostos individuais e 0,5 ug L' para o total de pesticidas (incluindo seus
metabdlitos) nas aguas para consumo humano (CURBELO et al., 2013). Limites
semelhantes foram adotados em outros paises, como Estados Unidos e Canada
(NETO; SARCINELLI, 2009).

No Brasil, a Portaria n° 2914/2011 do Ministério da Saude (BRASIL, 2011), que
dispbe sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para
consumo humano e seu padrao de potabilidade, fixa valores diferentes para cada

ingrediente ativo, variando entre 0,03 pugL-'(Aldrin) a 500 pgL-" (Glifosato).

Além da portaria nacional, recentemente foi criada no estado do Rio Grande do
Sul, a Portaria n°® 320 de 2014/RS que estabelece parametros adicionais de
agrotoxicos ao padrao de potabilidade para substancias quimicas, no controle e na
vigilancia da qualidade da agua para consumo humano no territério gaucho, esses
parametros adicionais foram estabelecidos a partir de um levantamento dos
agrotoxicos utilizados em cada bacia hidrografica por cultura agricola. Assim em todo
o estado, além dos parametros listados na Portaria Nacional de Potabilidade da Agua,
a Portaria n°® 2914/2011, as companhias de abastecimento de agua devem realizar o
controle de mais 72 ingredientes ativos de agrotdéxicos na agua fornecida aos
consumidores (COSTA et al., 2016).

Ainda com relac&o ao padréo de potabilidade da agua brasileira, uma simples
comparagao da legislagéo brasileira com a legislagdo da Unido europeia verifica-se
claramente um abismo que existe entre essas duas sobre o limite aceitavel de

residuos de agrotéxicos na agua, com a lei brasileira permitindo um limite de até 5.000
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vezes superior ao maximo que é permitido na agua potavel da Europa (BOMBARDI,
2017).

Varios estudos tém mostrado um aumento exacerbado da contaminagao das
aguas para consumo humano com residuos de agrotdxicos e derivados, sobretudo
nas regides de cultivo agricola, onde a utilizagao dos agrotdxicos ocorre de forma
frequente.

Silva et al. (2009), monitorou a ocorréncia de agrotoxicos em aguas superficiais
de sete regides do sul do Brasil, associadas ao cultivo de arroz irrigado em trés épocas
do ano, na safra 2007/2008. As amostras de aguas superficiais foram coletadas em
trés locais por regido, totalizando 21 locais. Foram avaliados ao todo nove
agrotoxicos, sendo que trés deles foram detectados em todas as regides estudadas.

No ano de 2008 a Companhia de Gestdo dos Recursos Hidricos do Ceara
instalou equipamentos de monitoramento em 73 pogos do municipio de Quixeré-CE.
Entre estes 73 pogos monitorados 10 foram escolhidos para analise de residuos de
agrotoxicos, onde foi encontrado venenos agricolas em 6 deles, justamente os
venenos usados nas lavouras da regiao, mais precisamente na producao de banana
e abacaxi (COGERH, 2009).

Em 2009, um estudo realizado por pesquisadores da Universidade Federal do
Cear4, onde foi investigada a presencga de agrotoxicos na agua na regiao da Chapada
do Apodi, localizada no estado do Rio Grande do Norte e Ceara, foi confirmado a
presencga de varios agrotdoxicos na agua de abastecimento da populagao local. Para
esta pesquisa foram coletadas 24 amostras em torneiras e caixas d’agua publicas e
residenciais e em todas as amostras foi detectada a presenca de agrotdxicos.
Somente nas caixas d’agua publicas, em que a agua ja estava armazenada para ser
distribuida para as residéncias, foram encontrados pelo menos 5 venenos diferentes.
Em uma delas havia 8 tipos de agrotéxico. Em alguns pontos de coleta foram
detectados mais de 12 agrotoxicos diferentes na mesma amostra de agua (MARINHO,
2010).

Em Lucas do Rio Verde-MT, entre os anos de 2007 e 2010, foi realizada uma
pesquisa por Moreira e colaboradores (2010), em conjunto com professores e alunos
de quatro escolas da regiao, para verificar o impacto da larga utilizagéo de agrotoxicos
nas lavouras da regido sobre as aguas de abastecimento publico. O resultado dessa

pesquisa mostrou forte contaminagdo com residuos de varios tipos de agrotoxico em
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83% dos 12 pocos de agua potavel que abastecia as escolas e em 56% das amostras
de chuva coletadas no patio das escolas monitoradas por dois anos.

Londres (2011), em seu livro intitulado “Agrotoxicos no Brasil - um guia para
acao em defesa da vida” reporta a contaminagao do rio Pardo e do aquifero Guarani.
Segundo a autora, foi identificadaa presenga dos herbicidas diuron e hexazinona
utilizados na cultura da cana-de-agucar, em varias amostras da agua do rio Pardo-SP,
considerado uma potencial fonte de agua potavel para quando a capacidade de
extragao de agua de pocos artesianos de Ribeirdo Preto ficar comprometida pela alta
demanda e pelo rebaixamento do nivel do aquifero Guarani. O estudo apontou ainda
que as aguas do Aquifero Guarani também estdo sendo contaminadas, ja que duas
amostras de agua de um pogo artesiano na zona leste da cidade apresentaram tragos
de diuron e hexazinona.

Mesmo as regides ainda muito conservadas como é o caso do planalto mato-
grossense onde nasce o rio Paraguai, e seus afluentes que circundam a planicie
pantaneira, ja tem se verificado a presenga de agrotdxicos nessas aguas, como
consequéncia do uso intensivo de agrotoxicos pelas grandes lavouras estabelecidas
na regiao, mais precisamente o cultivo de soja, cana-de-agucar, algodao e milho
(DORES; CALHEIROS, 2008).

Conforme mostrado por varios pesquisadores, o uso exagerado dos
agrotoxicos no Brasil esta comprometendo a qualidade das aguas para o consumo
humano. Sendo a pratica de pulverizacdo aérea desses insumos quimicos a que mais
contribui para a contaminagdo em grandes extensdes para além das areas de
aplicacdo, impactando todo o meio ambiente do entorno, atingindo até mesmo as
aguas das chuvas. Em escala bem menor, a contaminacao das aguas, principalmente
as de pequenos lagos e rios ocorre também devido ao descarte de embalagens de
agrotoxicos e dos residuos toxicos que nelas permanecem, uma vez que essa pratica
ainda é bastante comum principalmente por pequenos produtores (LONDRES, 2011).

Sabe-se que embalagens vazias de agrotoxicos sao descartadas na maioria
das vezes sem controle e fiscalizagcdo. Em 2006, em uma pesquisa realizada no pais
a respeito da destinagdo das embalagens vazias de agrotdxicos, ficou constatado que
apenas 49,5 % do total de agrotoxicos comercializados tinha suas embalagens
devolvida aos locais de coleta, ou seja, mais da metade dessas embalagens ainda

permaneciam no campo (IBGE, 2006).
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Em 2010, com a criacdo do Plano Nacional de Residuos Sélidos - PNRS, com
a Lei 12.305/10, que tem como uma das principais medidas incentivar areciclagem de
embalagens de agrotoxicos e a sustentabilidade, ficou atribuida a responsabilidade
ao agricultor a tarefa relativa a lavagem, inutilizagdo, armazenamento e entrega e aos
locais de coleta. Embora essa logistica reversa, a primeira vista seja fundamental para
evitar o descarte em locais inapropriados, isso soa como mais um problema uma vez
que, como as embalagens sao lavadas em agua de multiplo uso, tal pratica se
configura como mais uma fonte de exposicdo humana aos venenos (INSTITUTO
NACIONAL DE PROCESSAMENTO DE EMBALAGENS VAZIA, 2010).

Diante de um cenario alarmante de exposicdo humana aos agrotoxicos, sob
varias formas, a contaminagdo das aguas por agrotoxicos, principalmente aquelas
destinadas ao abastecimento publico vem sendo motivo de preocupacgéo internacional
devido a diversos estudos mostrarem que o tratamento convencional da agua,
compreendidos pelas etapas de coagulagao, floculagdo, decantagéo, filtragdo e
desinfec¢cado nao serem eficientes na remocéo destes contaminantes do meio aquoso
e, ainda, devido os efeitos potenciais que esses poluentes organicos podem causar,
como mutagenicidade, carcinogenicidade e alta bioacumulagcdo (MARSOLLA, 2015;
TRAN et al., 2015).

Sendo assim, Varios métodos fisico-quimicos envolvendo adsorgao,
degradagao catalitica, filtragdo de membrana, processos oxidativos avangados e
tratamento biolégico estdo sendo aplicados com o intuito de remover, principalmente,
compostos que apresentam alta solubilidade em agua, como é o caso de muitos
agrotoxicos, além de outras substancias quimicas nocivas que se encontram
indevidamente em reservatérios de aguas residuais (RANI; SHANKER; JASSAL,
2017; TRAN et al., 2015).

A adsor¢cdo configura-se como um método eficaz e promissor de
descontaminagdo de ambientes aquaticos (VITHANAGE et al 2016; YANG et al.,,
2014). Sendo considerada uma alternativa viavel para o tratamento de efluentes,

devido a facilidade de operagao e 6tima eficiéncia.
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1.3 Processo de adsorgao

A contaminagdo quimica da agua por diversos poluentes organicos e
inorganicos, dentre eles metais, farmacos e agrotoxicos, trouxe a tona a necessidade
de desenvolver tecnologias capazes de remover tais poluentes em aguas residuais,
devido essas substancias se encontrarem dissolvidas em concentracbes baixas e,
também por serem resistentes a métodos de degradacéo bioldgica.

Nesse sentido a adsorcdo vem se destacando das demais técnicas de
tratamento de agua por apresentar uma 6tima eficiéncia, sendo utilizada nas industrias
a fim de reduzir dos seus efluentes os niveis de compostos téxicos que seriam
descartados ao meio ambiente (NASCIMENTO et al., 2014).

Sendo um fendmeno de transferéncia de massa, a adsorgdo estuda a
habilidade que certos solidos tém em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separagao dos
componentes desses fluidos (COELHO et al., 2014).

Visto que os componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie
externa, quanto maior for esta superficie externa por unidade de massa sélida, mais
favoravel sera a adsorgcédo. Nesse processo a espécie que se acumula na interface do
material € normalmente denominada de adsorvato e a superficie sélida na qual o
adsorvato se acumula, de adsorvente, sendo que este ultimo geralmente é um sélido
com particulas porosas(NASCIMENTO et al., 2014).

Dependendo das forgas atrativas entre o adsorvente e adsorvato, a adsorgao
pode ser classificada, quanto a sua magnitude, em dois tipos: adsorgéo fisica e
adsorg¢ao quimica (COELHO et al., 2014).

A adsorgéo fisica ou fisissorcdo é causada principalmente por forgas de Van
der Waals (do tipo ion-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo induzido-dipolo induzido), ou for¢as
eletrostaticas e ocorre quando as moléculas de uma substancia sido retidas na
superficie de um soélido adsorvente sem a ocorréncia de uma reagao quimica e
apresenta energia de adsorgao relativamente baixa em relagéo a adsorgéo quimica,
possuindo carater reversivel. Na fisissor¢céo, a superficie do adsorvente é coberta por
uma camada de adsorvato e além desta, outras podem ser depositadas. E um
fendbmeno rapido e possibilita a recuperacdo do adsorvato por meio do processo
inverso, denominado dessorgéo (COELHO et al., 2014; NASCIMENTO et al., 2014).
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Na adsorcao quimica, ou quimissor¢ao, como € comumente chamado, ha o
envolvimento de interacbes quimicas entre o solido adsorvente e a substancia
adsorvida, havendo de fato a transferéncia de elétrons entre as espécies envolvidas
resultando na formagéao de ligagdes quimicas entre o adsorvato e adsorvente, sendo
por isso, considerado geralmente um processo irreversivel e especifico (ALVES, 2012;
COELHO et al., 2014).

Embora os conceitos de quimissorgcéo e fisissorgdo sejam distintos, os dois
mecanismos de adsorgdo ndo sido completamente independentes. Dado que, muitas
vezes, ambos 0s processos podem ser descritos em termos dos principios da
adsorcao fisica (NASCIMENTO et al., 2014). Logo, os fendmenos de adsor¢ao séo
resultados de uma combinacao entre os tipos de forgas envolvidas na adsorcgéo fisica
e quimica.

As principais diferencas entre a natureza dos processos de adsorcdo sao

elucidadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Diferencas entre adsor¢ao fisica e adsorgéo quimica

Adsorc¢ao Fisica Adsorgao Quimica

Baixo calor de adsorgéao Alto calor de adsorgéao

Nao especifica Altamente especifica

Monocamada ou multicamada Somente monocamada

Nao ha dissociagado das espécies adsorvidas Pode haver dissociagao

Significante somente a temperaturas relativamente | Possivel em uma ampla faixa de
baixas temperatura.

Rapida, n&o ativada, reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel

Nao ha transferéncia de elétrons, pode ocorrer | Ha transferéncia de elétrons com formagéo
polarizagéo do adsorvato de ligagdes entre adsorvato e adsorvente

Fonte: Ruthven (1984).
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1.3.1 Isotermas e equacgodes utilizadas para descrever o processo de adsorgao

As isotermas de adsorgao descrevem a relacao de equilibrio entre a quantidade
de adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente e a concentragao do
adsorvato em uma solugao a uma dada temperatura. De forma resumida, as isotermas
sdo diagramas que mostram a relagao de equilibrio entre a quantidade de adsorvato
removido da fase aquosa (ge, mg g') e a quantidade que permanece na solugdo (Ce,
mg L") no equilibrio, a temperatura constante (YAN et al., 2015; NASCIMENTO et al.,
2014)

Tais diagramas podem apresentar-se de varias formas (Figura 1), fornecendo
informagdes importantes sobre o mecanismo de adsorgéo (LIMOUSIN et al., 2007;
NASCIMENTO et al., 2014).

Em um estudo sobre as isotermas de adsorcdo, Giles et al. (1974, apud
LIMOUSIN et al., 2007, p. 249-275) propds uma modelagem com quatro casos
especiais que s&o usados, até hoje, como as formas principais de isotermas.

- Favoravel

Extremamente
| favoravel

q.

Desfavordvel

Fonte: Nascimento et al., (2014).

Figura 1 - Formas possiveis para isotermas de adsorgao
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Essas quatro isotermas foram nomeadas de acordo com sua inclinacéo inicial,

sendo as mesmas designadas do tipo S (“Spherical”), L (“Langmuir”), H (“High affinity”)
e C (“Constant partition”) (FALONE; VIEIRA, 2004; LIMOUSIN et al., 2007):

Isotermas "S": apresentam inclinagao linear e convexa em relacdo a abcissa
e a adsorgao inicial geralmente é baixa aumentando a medida que o numero
de moléculas adsorvidas aumenta.

Isotermas "L": nesse caso, a medida que os sitios do sélido sao preenchidos,
os sitios vagos vao tendo maiores dificuldades em serem ocupados, ou seja,
ha uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios de adsor¢ao quando a
concentracao de soluto na solugdo aumenta proporcionando uma curva nao
linear e cdbncava em relacéo ao €ixo X.

Isotermas "H": considerado como um caso particular da isoterma “L", onde a
inclinagao inicial é muito alta e ocorre quando o soluto possui alta afinidade
pela superficie do adsorvente.

Isotermas “C":nesse tipo de isoterma a relagdo entre a concentragdo de
composto remanescente em solugdo e adsorvido no sélido € o mesmo em
qualquer concentragdo, ou seja, ccorresponde a uma partigdo constante do
soluto entre a solucdo e o adsorvente, dando a curva um aspecto linear.

Essas isotermas sao ilustradas na Figura 2.

" i "
z 2
B>0 p=0
Ce " Ce i
H -
S =
B<0 =0
Co ” Ce "

Fonte: Falone e Vieira (2004).

Figura 2 - Classificacao das isotermas de adsorgao
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As isotermas de adsor¢cdo sao geralmente expressas de forma tedrica e
empiricamente através de varios modelos e equacdes matematicas, com dois ou mais
parametros para ajuste dos dados experimentais sobre os valores
da concentragao de equilibrio no solido adsorvente (ge) versus concentragao da fase
liquida (Ce). Para sistemas liquidos/solidos as isotermas de adsor¢do mais comuns
sdo as de Langmuir e Freundlich (YAN et al., 2015; CHATTORAJ et al., 2014; EL
OUARDI et al., 2013; BAKOURI et al., 2009). Mas, existem outros modelos mais
complexos como as Isotermas de Temkin, Dubinin—Radushkevich (DR), Redlich-
Peterson, Flory—Huggins, Hill (BAKOURI et al., 2009; FOO; HAMEED, 2009;
NASCIMENTO et al., 2014; COBAS et al., 2016).

As equacgdes de Langmuir e Freundlich s&o as mais utilizadas devido ao fato
apresentarem apenas dois parametros, o que torna mais facil a sua utilizagao.
Equacbes de isotermas envolvendo trés ou mais parametros sdo menos
frequentemente utilizadas por requererem o desenvolvimento de métodos néao
lineares de ajustes (NASCIMENTO et al.,, 2014). Além disso, uma vantagem do
modelo de Langmuir € que, atraveés dele, € possivel estimar a capacidade maxima de

adsorcao do material.

1.3.1.1 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich foi uma das primeiras equacgdes propostas para
estabelecer uma relacédo entre a quantidade de material adsorvido e a concentragao
do material na solugéo (CASTELLAN, 1986). E normalmente aplicada a sistemas nao
ideais, em superficies heterogéneas, para adsorgdo em multicamada.

O modelo considera o soélido adsorvente como heterogéneo com a energia
de adsorcgao variando de acordo com a cobertura da superficie e com a distribuigcao
de energia para os sitios de adsorcao, essencialmente do tipo exponencial. Este
modelo supde que os locais de ligagdes mais fortes sdo ocupados primeiro e que a
forgca de ligagao diminui com o grau crescente de ocupagao do local (FREUNDLICH,
1906).
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A expressao matematica para o modelo de Freundlich é dada pela equagao 1:
q. = ke C™ (1)

Onde:

g. € a quantidade do adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g');
C. é a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L-");

kré a constante de equilibrio de Freundlich ((mg g') (L mg™)F);

nr € 0 expoente adimensional da equagao de Freundich;

As constantes de Freundlich kr e nr estao relacionadas com a capacidade
maxima de adsor¢cdo multicamada e intensidade de adsorcéo, respectivamente.Para
que o processo de adsorgdo seja considerado favoravel o valor de nr (expoente
adimensional da equacéo de Freundlich) deve situar-se entre 1 e 10. Quanto maior o
valor de nr (menor valor para 1/nr), mais forte a interagdo entre o adsorvato e o
adsorvente. Por outro lado, quando o valor 1/nrforigual a 1, isso indica que a adsorgéo
e linear, ou seja, as energias sdo idénticas para todos os sitios de adsorgdo (HAMEED
et al., 2008; NASCIMENTO et al., 2014).

No entanto, a isoterma de Freundlich falha quando a concentragdo (ou
pressao) do adsorvato € muito alta (CASTELLAN, 1986).

1.3.1.2 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir foi originalmente desenvolvida para representar a
quimissorgédo em um conjunto de locais de adsorgao distintos (RUTHVEN, 1984) e é
uma das equagdes mais utilizadas para representacdo dos processos de adsorcgao.

Os pressupostos basicos sobre os quais esse modelo de adsorgao se baseia
séo (NASCIMENTO et al., 2014; OUARDI et al., 2013; RUTHVEN, 1984):

e As moléculas sao adsorvidas em locais fixos bem definidos;

e Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas n&o interagem
umas com as outras;

e A adsorcao ocorre em uma monocamada,;
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¢ Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida
Portanto em equilibrio, um ponto de saturagéo é alcangcado quando nenhuma
adsorcao adicional pode ocorrer. Uma suposi¢ao basica € que a sor¢ao ocorre em
locais homogéneos especificos dentro do adsorvente. A expressao matematica da

isoterma de Langmuir € dada pela equagao 2 (LANGMUIR, 1918).
qe = (QmakaCe )/(1+kLCe) ( 2 )

Onde:

g. € a quantidade do adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g');
Omax € a capacidade maxima de adsorgao (mg g');

ki, € a constante de equilibrio de Langmuir (L mg™);

C. & a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L");

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser expressa por
uma constante adimensional chamada fator de separagcdo ou parametro de
equilibrio(LANGMUIR, 1918; HAMEED; TAN; AHMAD, 2008), R;, definido pela
Equacao 3:

R, =1/(1+k,C,) (3)

Onde:
C: é a concentragao inicial mais alta do soluto na solugdo (mg L);

O valor do parametro R, é usado para classificar o tipo de isoterma que esta

acontecendo no processo (Tabela 4).

Tabela 4 — Classificacdo do tipo de isoterma segundo o parametro de Langmuir

Valor de R, Tipo de isoterma
Ri>1 desfavoravel
R, =1 Linear
Ri<1 Favoravel
R, =0 Irreversivel

Fonte: Hameed, Tan e Ahmad (2008).
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1.3.1.3 Isoterma de Sips

Outra forma de descrever o comportamento das isotermas € através do
modelo empirico de Sips ou simplesmente modelo Langmuir-Freundlich, assim
chamado por apresentar caracteristicas similares aos modelos precursores, isto €,
quando o adsorvato se encontra em baixas concentragdes iniciais a concentracao de
equilibrio, Ce, € igual a zero fazendo com que esse modelo seja igual ao modelo de
Freundlich, enquanto que em altas concentragdes de Ce esta equacdo assume a
forma de adsorgdes em monocamadas, tipicos do comportamento previsto para o o
modelo de Langmuir (SIPS, 1948).

Ou seja, em baixas concentragbes de adsorvato esse modelo assume a
forma de adsor¢do em multicamada (Freundlich) e em altas concentragbes de
adsorvato tem-se a forma de adsorcdo em monocamada, comportamento tipico do
modelo de Langmuir.A expressao matematica da isoterma de Sips é dada pela

equacao 4:

g, = (OneksC™ )/ (14 KsCV™ ) (4)

Onde:
ksé a constante de afinidade de Sips ((mg L) "ns);

ns € 0 expoente adimensional da equacéao de Sips.

1.3.2 Cinética de adsorgao

Compreende-se como cinética de adsorcao a velocidade de remocao do soluto
em uma solugao, sendo esta dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do
adsorvato, adsorvente e também do sistema experimental (NASCIMENTO et al.,
2014).

Segundo Nascimento et al. (2014) a cinética de adsorgao envolve a
transferéncia de massa de um ou mais compostos presentes em uma solugéo para o

interior da particula do adsorvente, os quais deverdo migrar através dos macroporos
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até as regides mais interiores desta particula. Podendo ser conduzida por diferentes
processos:

1. Transferéncia de massa externa: corresponde a transferéncia de moléculas do
adsorvato para superficie externa da particula adsorvente, através de uma
camada de fluido que envolve a particula.

2. Difusao no poro: difusdo de moléculas do adsorvato presente na solugao para
o interior dos poros do adsorvente.

3. Difusao na superficie: corresponde a difusdo das moléculas totalmente
adsorvidas ao longo da superficie do poro do adsorvente.

Nos processos de adsorcdao, a primeira etapa pode ser afetada pela
concentragdo do adsorvato e pela agitacdo. Logo, o aumento da concentragdo do
soluto pode facilitar a difusdo de componentes da solu¢ao para a superficie do sélido
adsorvente. A segunda etapa é normalmente considerada a etapa determinante,
especialmente no caso de adsorventes microporosos (NASCIMENTO et al., 2014).

A dindmica de adsorgdo pode ser compreendida através do emprego de
modelos matematicos e equagdes que representem apropriadamente os dados de
equilibrios e os mecanismos de transferéncia de massa que ocorrem Nno processo
(BORBA et al., 2012).

Varios modelos cinéticos sdo utilizados para descrever o mecanismo
controlador do processo de adsorcdo, para a maioria dos sistemas adsorvente-
adsorvato, tais como pseudo-primeira ordem (BORBA et al., 2012; MUNAGAPATI;
KIM, 2017), pseudo-segunda ordem (HENA et al., 2016), Elovich (ALTINISIK; GUR;
SEKI, 2010), Avrami (CESTARI et al., 2006) e difusado intraparticula (WU; TSENG;
JUANG, 2001). Sendo os modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda
ordem os mais frequentemente empregados, 0s quais consideram que a cinética de
adsorcao seja controlada principalmente pela difusdo externa (MEMON et al., 2008;
HAMEED et al., 2009).

1.3.2.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem proposto por Lagergren em 1898 foi um
dos primeiros modelos utilizados para descrever a cinética de adsorcdo em um

sistema salido-liquido.
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Esse modelo considera que a velocidade de sorgdo depende
proporcionalmente do numero de sitios ativos disponiveis, ou seja, a adsorgdo de uma
molécula do adsorvato ocorre apenas em um sitio ativo do adsorvente. O mesmo é
expresso pela equagao de Lagergren (LAGERGREN, 1898; MUNAGAPATI; KIM,
2017), equagao 5:

g, =q.(1—exp™) (5)

Onde:
q: € a quantidade de adsorvato adsorvida (mg g-') no tempo ¢
g. € a quantidade de adsorvato adsorvido (mg g') equilibrio;

ki é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min-1);

1.3.2.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

Um modelo de equagao baseado na capacidade de adsorgcao no equilibrio foi
proposto por Ho e McKay em 1998. Nesse modelo a etapa limitante do processo de
adsorcao é de natureza quimica, envolvendo forcas de valéncia ou troca de elétrons
entre o adsorvato e o adsorvente. (HO; MCKAY, 1998; MUNAGAPATI; KIM, 2017).
Este modelo € denominado de pseudo-segunda ordem, no qual a velocidade de
reacao € dependente da quantidade do soluto adsorvido pelo adsorvente no tempo ¢
e a quantidade adsorvida no equilibrio (HO; MCKAY, 1998).

O modelo de pseudo-segunda ordem é representado pela equagao 6:
q, =k,q:t/1+q kot (6)

Onde:
k> é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (mg g-' min-');
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Através da constante de velocidade, k», calcula-se a taxa de adsorc¢ao inicial,

hy, dada pela equagao 7:
ho = kz‘lf (7)
1.3.2.3 Modelo de ordem fracionaria de Avrami

Apesar das equagdes cinéticas de Lagergren serem utilizadas para a maioria
dos estudos cinéticos de adsorg¢ao, a determinagao de alguns parametros cinéticos,
representam ainda um desafio nas modelagens de cinética de adsor¢do. Desta forma,
a equacao cinética alternativa de Avrami pode ser usada (CESTARI et al., 2006).

A equacgado cinética de Avrami determina alguns paradmetros cinéticos
adicionais como possiveis alteragdes nas taxas de adsorcdo, em funcdo da
concentracao inicial e tempo de adsor¢do, bem como as ordens cinéticas fracionarias
(VARGAS et al., 2012). A equacéo para o modelo cinético de Avrami é dada pela

equacgao 8:

g, =q.(1—exp™o ) (8)
Onde:

kav é a constante cinética de Avrami (min-1);

n4y € a ordem fracionaria do mecanismo de adsorg¢ao (Avrami).
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1.4 Utilizacao de materiais alternativos em processos de adsorcao

Os processos adsortivos vem sendo empregados para remog&o de uma grande
variedade de poluentes organicos e inorganicos, especialmente aqueles que ndo séo
facilmente biodegradaveis e se encontram em concentragbes extremamente baixas,
como metais pesados, produtos farmacéuticos e outros compostos organicos
presentes na agua, tais como os agrotoxicos (ALI; ASIM; KHAN, 2012; SALMAN,;
NJOKU; HAMEED,2011; JARIA,2015; SOTELO et al., 2012).

A eficiéncia no processo de adsorgao esta diretamente ligada as propriedades
do material empregado como adsorvente. Os adsorventes sdo materiais porosos com
area superficial elevada para uma dada massa. Logo, para ser considerado como bom
adsorvente o material deve apresentar alta capacidade de adsorcdo, boa
disponibilidade, facilidade de operagao e baixo custo (ALVES, 2012). Por isso, o
emprego de materiais como adsorvente com alta capacidade de adsorcao e elevada
area superficial nesta técnica, configura-se como um fator extremamente importante
(TRAN et al., 2015).

Entre os adsorventes disponiveis comercialmente, o carvao ativado € o mais
comumente empregado pelo fato do mesmo ser altamente eficaz na remocgéo de
poluentes organicos e inorgéanicos do meio aquoso. Sua 6tima eficiéncia é atribuida a
propriedades tais como: estabilidade mecanica, grande area superficial e estrutura
altamente porosa (ALl; ASIM; KHAN, 2012;SALMAN; NJOKU; HAMEED, 2011). No
entanto, o processo de fabricagdo do carvao ativado requer o emprego de métodos
onerosos como a carbonizagao em elevadas temperaturas sob condi¢gdes controladas,
que acaba por restringir a sua utilizacdo (TRAN et al., 2015).

Desta forma, tem sido intensificada a busca por novos materiais adsorventes,
que também possam ser eficientes na remog¢ao de contaminantes em meio aquoso
(COELHO et al., 2014). Os materiais alternativos, tais como subprodutos agricolas
vegetais, algas, bactérias fungos entre outros, tém sido avaliados devido a alta
disponibilidade. Estudos tém mostrado que apresentam um bom desempenho, o que
pode ser atribuido a certos grupos funcionais presentes nas estruturas destes
materiais, que Ihes conferem capacidades de adsor¢ao para varios poluentes sendo,
por isso, considerados promissores na remoc¢ao de contaminantes de meio aquoso
(AKHTAR et al., 2006; OROZCO et al., 2016).
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A utilizacado desses materiais alternativos, como os derivados de biomassa
vegetal, sdo atraentes sob varias perspectivas. Do ponto de vista econdmico, por
serem altamente abundantes na natureza. Também s&o biodegradaveis, uma vez que
provém de recursos renovaveis e, além disso, a utilizagdo desses subprodutos no
desenvolvimento de adsorventes alternativos surge como mais uma forma de
aproveitamento de residuos de pouco ou nenhum valor econémico (COELHO et al.,
2014).

O uso da adsor¢gdo para o tratamento de aguas contaminadas com
agrotoxicos tem sido tema de estudo de diversos pesquisadores, nesse cenario, uma
série de materiais naturais considerados como residuos vém sendo empregados
como adsorventes alternativos para remogao de agrotoxico de meio aquoso (AKHTAR
et al., 2006; OROZCO et al., 2016).

Akhtar e colaboradores (2007) investigaram o potencial de determinados
residuos agricolas como farelo de arroz, cinzas de bagacgo de cana-de-agucar, vagens
da Moringa oleifera e cascas de arroz para remogao do pesticida metilparation de
aguas de superficie e aguas subterraneas, onde foi possivel a remocado deste
pesticida com promissora eficiéncia, alcangando valores de remocéao entre 70 e 90 %.

Em 2009, o potencial de sorgdo do farelo e da casca de arroz também foi
investigado para a remocgao do pesticida organofosforado triazofoz, onde o farelo de
arroz apresentou-se mais eficiente para descontaminagao de aguas contendo o
pesticida, fornecendo uma taxa de remogao de até 98 % (AKHTAR et al., 2009).

Rojas e colaboladores (2014) investigaram o potencial de sorgdo do material
cascas de sementes de girassois para remocao dos agrotoxicos clorfenvinfos,
clorpirifés, simazina e ftrifluralina em amostras de agua. Os resultados obtidos por
estes pesquisadores mostraram que este material podem ser efetivamente usado
como adsorvente para remover tais agrotdxicos de aguas contaminadas.

Mendes (2016) avaliou a capacidade adsorvente das folhas de Typha
angustifolia L., também conhecida popularmente como taboa , para a remogao dos
agrotoxicos trifluralina, clorpirifés e a-endossulfam de meio aquoso, onde foi possivel

a remocao entre 73 e 80% dos agrotoxicos.

Além destes, outros materiais vegetais séo reportados na literatura como
adsorventes naturais na remogao de agrotdxicos, como: bastées de bambu, cascas

de amendoim, carogo de azeitona, carogo de abacate (BAKOURI et al., 2009); |,
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residuos de cha (VITHANAGE et al., 2016); casca de banana (SALMAN; NJOKU;
HAMEED, 2011); polpa de beterraba, sabugo de milho (HUGUENOT et al., 2010);
cascas de améndoas (ALI; ASIM; KHAN, 2012) e fibra de coco (CARDOSO, 2017).

De acordo com Tran (2015) e Coelho et al. (2014), esses materias vegetais
podem ser empregados como adsorventes para remogao de poluentes por serem
constituidos basicamente por celulose, hemicelulose e lignina, que apresentam
grupos funcionais tais como hidroxila (-OH) e carboxila (-COOH), os quais sao os
principais responsaveis pela remogado dos poluentes organicos do meio aquoso
(AKHTAR et al., 2006; AKSU, 2005).

Com o objetivo de estudar novos materiais vegetais que possam ser
empregados na remocdo de agrotdéxicos em meio aquoso, foram avaliados neste

trabalho o bagaco de cevada e a palha de milho.

1.4.1 Cevada

A cevada (hordeum vulgare) pertencente ao género Triticeae é o cereal de
quarta maior importancia no mundo, ficando atras somente do trigo, milho e arroz,
sendo o principal ingrediente utilizado na fabricagao da cerveja (CORDEIRO, 2011).

O setor cervejeiro brasileiro € o mais importante do mercado sul-americano e
um dos maiores do mundo, ocupando a terceira posicdo mundial em produgdo de
cerveja. Tendo produzido 12,4 bilhdes de litros em 2010, gerando, inevitavelmente,
uma expressiva quantidade de residuos, principalmente bagago de malte (bagacgo de
cevada), o principal subproduto do processo de produgéo das cervejarias, formado
pela parte sdlida obtida da filtragdo do mosto cervejeiro, onde sdo gerados de 14 a 20
kg para cada 100 litros de cerveja (REZENDE, et al., 2013; CORDEIRO, 2011).

A casca da cevada ja foi empregada como adsorvente natural para remogao
de metais pesados (PEHLIVAN; ALTUN; PARLAYICI, 2009; REZENDE et al., 2013),
corante (OEl et al., 2009), 6leo mineral e de canola (IBRAHIM; ANG; WANG, 2009)
em aguas residuais obtendo-se bons resultados.

O bagacgo da cevada, principal residuo resultante do processo de malteagao,
apresenta em sua composicéo basicamente celulose (37,5%), hemiceluloses (36,1%),

lignina (15,5%) e outros minerais (10,9%), além da disponibilidade de grupos
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funcionais especificos, como hidroxilas (-OH) existente na celulose, hemicelulose e

na estrutura de lignina. O que remete em um potencial promissor para a utilizagao

do bagaco de cevada como material adsorvente alternativo na remogéao de compostos
organicos (IBRAHIM;ANG; WANG,2009).

Os graos e o0 bagaco da cevada sao ilustrados na figura 3.

Fonte: CONAB (2017).

Figura 3 - Graos de cevada (Hordeum vulgare) e bagago de cevada apds o processo de
fabricacao de cerveja

1.4.2 Palha de milho

A cultura do milho configura-se como uma das mais importantes dentro do
cenario da produgéao agricola no mundo, tendo em vista que sua utilizagao constitui-
se como principal fonte de energia dentro do processo de nutrigdo animal, sendo
também utilizado na alimentagdo humana.Além de fazer parte de varios processos da
industria alimenticia e de bebidas, é também uma importante matriz energética na
producao de biocombustiveis como o etanol (CONAB, 2017).

Por essa razao, a producao deste cereal é importante na balanga comercial
de muitos paises. Atualmente, é o grao mais produzido no mundo, sendo responsavel
por 42% de todos os graos gerados, seguido pelo trigo (30%), arroz (18%) e cevada

(6%). A producao brasileira de milho na safra de 2017, segundo a Companhia
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Nacional de Abastecimento (CONAB), atingiu seu maior volume, estimado em 97,2
milhdes de toneladas (CONAB, 2017).

A produgéao de milho gera grandes quantidades de palha, sabugo e caule que,
na maior parte das vezes, perde-se no solo sem agregar nenhum valor a estes
subprodutos (YARA BRASIL, 2017). Configurando-se como um residuo
abundantemente produzido no Brasil, a palha de milho (Figura 4) tem sido avaliada
como adsorvente alternativo por ser um residuo agroindustrial de grande
disponibilidade e baixo custo. As fibras da palha de milho possuem uma estrutura
celulésica que é constituida por fases cristalinas e amorfas, onde a fase amorfa tem
por caracteristica possuir uma diversidade de grupos funcionais presentes na parede
celular da palha, que engloba hemicelulose, lignina e macromoléculas de celulose
(ASSIS; GORGULHO; MARTELLI, 2011).

Fonte: CONAB (2017).
Figura 4 - Palha de milho (Zea mays)
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1.5 Agrotoéxico selecionado para estudo

O composto quimico carbaril (1-naftil-N-metilcarbamato) foi o agrotdxico
selecionado para este estudo. O carbaril pertence ao grupo quimico dos carbamatos
e € um dos inseticidas que vem sendo amplamente utilizados na agricultura e
horticultura. Trata-se de um composto organico néao ibnico, muito vulneravel a
lixiviagcdo, moderadamente téxico em humanos. Possui facil metabolizac&do, podendo
ser absorvido pela mucosa da boca, inalagdo do pé e em contato prolongado através
da pele (CHEN et al., 2009, MANAHAM, 2013).

Na agricultura 0 mesmo é utilizado no controle de insetos de mais de 120 tipos
de gréos incluindo vegetais e frutas, como manga, banana, morango, amendoim, soja,
milho, arroz, feijao, etc. (OLIVEIRA; LIMA, 2002;; CHEN et al., 2009).

No Brasil sdo escassos os dados sobre a deteccdo de residuos de varios
agrotoxicos em agua, inclusive do carbaril. O ultimo relatério disponivel do Ministério
da Saude sobre monitoramento de agrotdxicos em agua para consumo humano é de
2014. Entretanto apenas 13% dos municipios brasileiros apresentaram dados sobre o
monitoramento de agrotoxicos (CARNEIRO et al., 2015; MINISTERIO DA SAUDE,
2016). Segundo a portaria n° 320 de 2014 do Rio Grande do Sul o valor maximo
permitido em agua para consumo humano para o agrotdxico carbaril é de 18 ug L,
limite semelhante é estabelecido pela Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria
e Ambiental de S&o Paulo, valor esse que € cerca de 180 vezes superior ao
estabelecido pela Unido Européia, Canada e Estados Unidos (COSTA et al.,
2016;CURBELO et al., 2013; NETO; SARCINELLI, 2009)

De acordo com Chattoraj e colaboladores (2014), em um estudo realizado pelo
programa de servigo geoldgico para avaliagdo da qualidade da agua dos Estados
Unidos da América (EUA), ficou constatado que o carbaril foi o segundo inseticida
mais frequentemente encontrado nas aguas superficiais do pais. Desta forma, ha uma
preocupacao crescente com o destino do carbaril devido a sua toxicidade para seres
humanos e animais (CHATTORAJ et al., 2014).

A tabela 5 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do carbaril.
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Tabela 5 - Caracteristicas fisico-quimicas do carbaril.

Propriedades Valor
Estrutura
HGC\NH
Férmula molecular C12H11NO2
Massa molar 201,225 g mol!
Ponto de fuséo 142 °C
Solubilidade em agua 120 mg L' (30 °C).
Classificagao toxicolégica [Il (medianamente téxico)

Fonte: United States Department of Agriculture (2017); Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (2016).

1.6 Metodologias analiticas utilizadas na determinagao de agrotéxicos em agua

A quantificagdo de agrotdxicos em qualquer tipo de amostra sejam alimentos,
fluidos ou até mesmo em aguas, requer a utilizagdo de alguma técnica instrumental
que tenha condicbes de detectar o composto no nivel de concentragao presente
nestas amostras. As técnicas analiticas utilizadas para identificar e quantificar
residuos de agrotdxicos nas mais variadas amostras, entre elas a agua, sdo as
técnicas cromatograficas acopladas a varios sistemas de deteccéo (GAO et al., 2016;
Ll etal., 2017; LU et al., 2018).

As técnicas de cromatografia gasosa (GC, do inglés Gas Chromatography) e
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, do inglés High Performace Liquid
Cromatography) sédo as mais utilizadas para quantificacdo de agrotoxicos em
amostras ambientais. Ambas apresentam caracteristicas semelhantes, quanto a
eficiéncia de separacido dos compostos, baixo limite de quantificacido e viabilidade de
acoplar uma série de detectores altamente sensiveis (COLLINS; BRAGA; BONATO,
2006).

Na cromatografia gasosa, a amostra deve ser volati, ou ao menos

volatilizavel e termicamente estavel. Enquanto que para amostras nao volateis e
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instaveis termicamente, tem-se como alternativa, a técnica de cromatografia liquida
de alta eficiéncia (COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006).

O carbaril assim como os carbamatos em geral e seus produtos de
transformacao sédo de natureza polar e termicamente labeis, propriedades estas que
fazem com que a técnica de cromatografia liquidaseja recomendada para sua
quantificacdo (DELGADO, 2001).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) é uma evolugdo da
cromatografia liquida classica que utiliza como fase estacionaria colunas com
particulas de pequeno didmetro através das quais a fase moével é bombeada sob altas
pressdes (LANCAS, 2009).

Para obtencé&o de resultados precisos e reprodutiveis através da cromatografia
liquida, os solventes utilizados como fase moével devem preferencialmente apresentar
caracteristicas tais como: alta pureza, baixa absorcao UV, baixa toxicidade, acidez ou
alcalinidade intermediaria, baixa viscosidade além de n&o ser corrosivo ao sistema,
visto que a fase modvel exerce grande influéncia na retencdo e separagdo dos
compostos que se deseja analisar, interagindo tanto com o analito quanto com a fase
estacionaria (SKOOG, 2006).

Ja a amostra, para que possa ser transportada através da coluna sem que
seus componentes sejam modificados, deve obrigatoriamente ser soluvel na fase
movel e nao sofrer decomposicio. Idealmente o solvente da amostra deve ser a
propria fase mével ou um de seus componentes para evitar precipitagao na coluna,
ocasionando eventual queda de resolugdo na separagdo (COLLINS; BRAGA,;
BONATO, 2006).

De acordo com a polaridade da fase movel e estacionaria, distinguem-se dois
tipos de cromatografias por particdo. Chama-se cromatografia de fase normal quando
a fase estacionaria apresenta carater polar e a fase movel é apolar e cromatografia
liguida de fase reversa (FR) onde a polaridade das fases é invertida (COLLINS;
BRAGA; BONATO, 2006; SKOOG, 2006).

Em funcéo da polaridade da fase estacionaria, tem se a forga cromatografica
do solvente, também denominada de forca eluotrépica, onde o solvente é considerado
forte quando possui grau de polaridade similar ao da fase estacionaria. Assim em
cromatografia liquida de fase reversa, onde a fase estacionaria € mais apolar, os

solventes ditos fortes sdo aqueles de carater mais apolares, como por exemplo fase
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movel com maior proporgdo de solventes organicos. Ja quando se aumenta a
propor¢ao de agua na fase movel, a forga da mesma é diminuida e aumenta -se o
tempo de retencdo dos compostos (COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006).

A maioria das separagdes feitas atualmente em HPLC s&o realizadas em fase
reversa, geralmente com colunas recheadas com fase ligada contendo octil (C8) ou
octadecil siloxano (C18) com particulas apresentando tamanho entre 3 e 10 um de
diametro. Quanto aos solventes utilizados em cromatografia liquida de fase reversa,
0s mais comumente empregados sao os solventes organicos acetonitrila (ACN) ou
metanol (MeOH) em misturas com agua ultrapura. A acetonitrila apresenta vantagens
como menor viscosidade, o que contribui para menor pressao no sistema, apresenta
comprimento de onda de detecgdo no UV menor que do metanol além de prolongar a
vida util das colunas (SKOOG, 2006; MEYER, 2009).

Embora a técnica de HPLC tenha sido inicialmente considerada
essencialmente como uma técnica de separagao, com 0s recursos que apresenta
atualmente, passou a ocupar um lugar de grande destaque como técnica analitica
qualitativa e quantitativa, contando com uma quantidade enormes de publicacbes em
quimica e bioquimica nas mais diversas aplicagdes, devido apresentar alta
capacidade de realizar analises de varios compostos, como farmacos, pesticidas e
outros compostos organicos com excelente resolucdo, eficiéncia e seletividade,
podendo fornecer resultados em poucos minutos (COLLINS; BRAGA; BONATO,
2006).

Gao et al. (2016), utilizou a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia
com detecgcdo UV para a determinacdo do agrotoxico quiral isofenfos-metilo em
vegetais, frutas e solo, obtendo bons resultados. Li et al. (2017), empregando o
mesmo método realizou a determinagao simultanea de trés residuos de agrotoxicos,
pirrolidona, n-metil-2-pirrolidona e n-etil-2-pirrolidona, em produtos derivados de
frutas, hortalicas e cereais como maca, repolho, tomate, pepino e arroz. De forma
semelhante diversos autores tém conseguido determinar residuos de agrotoxicos em
amostras de agua (LI; CHEN; SHI, 2015; JI et al., 2017; COBAS et al., 2016). Zhang
et al. (2013), através da técnica cromatografica realizou a determinagdo dos
agrotéxicos atrazina e carbarii em amostras aquosas. Empregando a mesma

técnica,Lu et al. (2018), realizaram a determinagao do benzotriazol e derivados em
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amostras aquosas, incluindo agua da torneira, agua do lago, agua do rio e aguas
residuais municipais, obtendo resultados satisfatorios.

Desta forma, verifica-se grande empregabilidade da técnica de cromatografia
liquida na determinacdo de agrotdxicos, atribuida a 6tima eficiéncia conferida a esta

técnica na quantificacdo destes compostos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar a utilizagdo dos residuos
agroindustriais bagaco de cevada (Hordeum vulgare L.) e palha de milho (Zea mays)

como adsorventes para a remogéao do agrotéxico carbaril de meio aquoso.

2.2 Objetivos especificos

e Determinar as condigbes analiticas (analise cromatografica) para a
determinagao do agrotoxico selecionado em amostra aquosa;

e Caracterizar os materiais adsorventes utilizando a técnica de espectroscopia
na regido do infravermelho, FTIR e determinarpH no ponto de carga zero,
pHpcz.

e Avaliar o potencial de adsorgdo dos residuos agroindustriais sob diferentes
parametros (quantidade de adsorvente,tempo de contato e concentragédo do
agrotoxico);

e Estudar o processo de adsorgéo, utilizando amostra de agua natural fortificada;

e Avaliar um processo alternativo de adsorg&o em coluna, empregando o bagago

de cevada e a palha de milho.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e materiais utilizados

O padréao do agrotéxico carbaril (grau de pureza 99,8%) foi fornecido por Sigma
Aldrich.Os solventes utilizados foram alcool etilico hidratado comercial 70° INPM (Sol
®), acetonitrila (grau HPLC, J. T. Baker) e agua deionizada, obtida através do sistema
Ultrapure Water (Merck, Millipore).

Os equipamentos utilizados foram: espectrofotometro UV-vis (Cary 50,
VARIAN), espectrofotdbmetro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR
Prestige 21, Shimadzu), moinho de facas (SL321, Solab), mesa agitadora (Nova
Etica), balanca analitica (AY220, Shimadzu), peneiras granulométricas(20 a 48 mesh,
Bertel), medidor de pH (W3B, BEL ENGINEERING), liquidificador doméstico
(Britania).

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

de filtro, espatula, entre outros.

3.2 Analises cromatograficas

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

O modo de eluicdo empregado foi isocratico, utilizando acetonitrila e agua

deionizada, na proporgéo 50:50 (v/v), como fase movel e fluxo de 1,0 mL min',com
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volume de injecédo de 25 uL. O comprimento de onda utilizado para a detecgéao foi 280
nm. Todas as amostras analisadasforam previamente filtradas, utilizando um filtro de
seringa de nylon com 13 mm de didmetro e poros de 0,45 pm (VertiClean,s Vertical
Chromatography).

3.3 Preparo da solugao padrao e solugodes de trabalho

A solugdo estoque de carbaril(1000 mg L) foi preparada pela dissolugdo do
padrao solido em acetonitrila. Solugcdes de trabalho foram preparadas por diluicdo da
solucado estoque, também em acetonitrila. Todas as solugdes preparadas foram

armazenadas em freezer, em frasco de vidro com tampa septo.

3.4 Preparo das solugcoes de carbaril para a determinagao da linearidade do

método cromatografico

As solugdes usadas para determinar a linearidade do método cromatografico
foram preparadas em agua deionizada, através de diluicdo das solugbes de
trabalho.Para a construgcéo da curva analitica, foram preparadas solu¢des de carbaril

nas respectivas concentragdes:0,10; 0,50; 1,00; 3,00; 6,00; 9,00; 12,00 e 15,00 mg L"
1

3.5 Preparo dos adsorventes

A palha de milho(Zea mays)foi recolhida em uma feira na cidade de Catalao-
GO. O bagaco de cevada (Hordeum vulgare) foi doado por uma industria cervejeira
localizada nas proximidades de Catalao-GO.

Apés a obtencdo dos materiais, estes foram secos em estufa a 70 °C durante
24 horas. Depois foram triturados, utilizando um moinho de facas e um liquidificador.
A seguir foram peneirados, utilizando peneiras de diferentes granulometrias. As
granulometrias obtidas foram: 28-48 mesh para o bagago de cevada e 20-28 mesh

para a palha de milho.
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Os materiais peneirados foram lavados com agua deionizada, filtrados e secos.
A seguir, os materiais receberam um tratamento adicional com alcool etilico hidratado
comercial: o material foi adicionado ao solvente, na proporg¢ao de 1 parte de material
vegetal para 40 partes de alcool etilico, agitado por 30 minutos e filtrado. Esse
procedimento foi repetido mais duas vezes, totalizando 3 lavagens com alcool etilico.
Esse tratamento com alcool etilico foi realizado com o intuito de potencializar a limpeza
dos materiais vegetais, para que pudessem ser analisados no cromatografo.Depois o
material foi enxaguado varias vezes com agua deionizada, filtrado, seco em estufa e

armazenado até o momento dos ensaios de adsorcéao.

3.6 Caracterizagao dos materiais

3.6.1 Procedimento para analise por espectroscopia na regiao do infravermelho

A amostra de cada material adsorvente foi preparada na forma de pastilha de
KBr, que foi prensada na proporgdo 100:1(KBr/amostra). O espectro da amostra
foiobtido através de um espectrofotdmetro de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR Prestigie- 21, Shimadzu), na regido de 4000 a 500cm-', com resolugdo

de 4 cm™ e 32 varreduras por amostra.

3.6.2 Procedimento para a determinagao do Ponto de Carga Zero (pHpcz)

A determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz) foi realizada pelo método da adigéo
de solido (WANG; ZHANG; WANG, 2008). A uma série de béqueres de 50 mL foram
adicionados 20 mL de agua deionizada e os valores de pH foram rigorosamente
ajustados para valores entre 1 e 12 pela adigdo de HCI ou NaOH 0,1 mol L-'. O pH de
cada béquer foi cuidadosamente anotado (pH inicial) e a seguirf00 mg do material
vegetal foi adicionado a cada frasco, que foi tampado imediatamente. As suspensdes
foram agitadas manualmente e permaneceram em equilibrio por 24 horas com
agitacdo manual intermitente. Em seguida, a solugado de cada béquer foi filtrada e o
valor do pH da solugaofoi novamente medido (pH final). A diferenga entre os valores
do pH inicial e do pH final, ApH, foram plotados em funcao do pH inicial. O ponto de

interse¢ao da curva resultante com o eixo do pH inicial forneceu o valor de pHpcz.
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3.7 Ensaios de adsorgao

3.7.1 Preparo das amostras de agua fortificada para os ensaios de adsorgao

As amostras aquosas utilizadas nos ensaios de adsorg¢ao (agua fortificada com
carbaril) foram preparadas em agua deionizada, pela diluicdo de volumes adequados
da solucdo padrédo de carbaril. Foram preparadas solu¢cdes de diferentes
concentracdes, de acordo com o ensaio realizado, conforme sera descrito nas secoes

seguintes.

3.7.2 Procedimento para os ensaios de adsorgao

O volume de solucgao utilizado nos ensaios de adsorgcao foi mantido o mesmo
(10,00 mL) para todos os ensaios realizados. No entanto outros parametros foram
variados, como a massa de adsorvente e a concentragdo da amostra de agua.

De modo geral, os ensaios de adsorcao foram realizados pela adigdo de uma
quantidade medida do adsorvente (mg) e 10,0 mL da amostra fortificada com carbaril,
em um erlenmeyer de 125 mL. Esta solugao foi submetidaa agitagéo (a 180 rpm) em
uma mesa agitadora, durante o tempo de contato necessario para o ensaio. A seguir
a solucado foi filtrada (papel de filtro) e sua concentragdo determinada por
cromatografia liquida.Todos os ensaios foram realizados em triplicata e a temperatura

ambiente.

3.7.3 Procedimento para obtencao do extrato branco de cada material

Os mesmos procedimentosdescritos na seg¢do 3.7.2foram realizados utilizando
apenas agua deionizada (sem a adigao de carbaril), sendo as solugdes resultantes
destes ensaios, denominadas de extrato branco do material.

Para o estudo da seletividade (seg¢éo 4.1.2) os ensaios foram feitos com 200

mg do material, 10,00 mL de agua e 30 minutos de contato.
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Para os demais estudos, a quantidade de material e o tempo de contato
variaram de acordo com o parametro estudado, mas sempre utilizando agua

deionizada ao invés da amostra de agua fortificada.

3.7.4 Procedimento para avaliagao da dose de adsorvente

Para avaliar a dose de adsorvente, os ensaios de adsor¢cdo foram feitos
usando, respectivamente, 50, 100, 200 e 300 mg de material para 10,00 mL de
amostras de agua fortificada com carbaril 1,00 mg L' e 30 minutos de contato. As
massas empregadas sado equivalentes as seguintes doses de adsorvente: 5, 10, 20 e
30 g L. Para cada dose avaliada, os ensaios foram realizados em ftriplicata (n = 3) e
a temperatura ambiente. As solugdes obtidas foram analisadas por cromatografia
liquida.

3.7.5 Procedimento para avaliagao do tempo de contato

Para avaliar o tempo de contato, os ensaios de adsorcao foram realizados da
seguinte maneira: foram usados 200 mg do material, 10,0 mL de amostras de agua
fortificada com carbaril 1,00 mg L. O tempo de agitagdo variou de acordo com o
material avaliado. Para o bagago de cevada, os tempos de agitagdo dos ensaios
foram: 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 30, 90 e 120 minutos. Para a palha de milho os tempos
foram: 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 30, 40, 60 e 90 minutos.Para cada tempo de agitagéo
(tempo de contato) avaliado, os ensaios foram realizados em ftriplicata (n = 3) e a
temperatura ambiente. As solugdes obtidas foram analisadas por cromatografia

liquida.
3.7.6 Procedimento para avaliacao da concentragao do agrotoxico

Para avaliar a concentragao de agrotdxico, os ensaios de adsorgao foram feitos
usando 200 mg do material adsorvente e 10,0 mL de amostra de agua fortificada com

carbaril. As concentragdes das amostras de agua e o tempo de contato dos ensaios

variaram de acordo com o material avaliado.
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Para o bagago de cevada foram realizados ensaios com amostras de agua
fortificada em 17 concentragbes diferentes, entre 1,0 a 78,2 mg L'e o tempo de
contato empregado nos ensaios foi de 90 minutos.

Para os ensaios com a palha de milho, as amostras de agua foram fortificadas
em 14 concentragbes diferentes, entre 1,1 a 78,9 mg L' e o tempo de contato
empregado foi de 40 minutos.

Para cada concentracdo avaliada, os ensaios foram realizados em triplicata (n
= 3) e a temperatura ambiente. As solugdes obtidas foram analisadas por
cromatografia liquida. Quando necessario, foram feitas diluigdes das solugbes, com
agua deionizada, para que pudessem ser determinadas na faixa analitica do método

cromatografico.

3.7.7 Procedimento de adsorgao utilizando amostra de agua natural

3.7.7.1 Coleta da amostra de agua natural

Foram selecionadas agua natural de dois locais diferentes, no perimetro urbano
da cidade de Cataldo (GO). A agua naturalfoi coletada em uma represa conhecida
popularmente como represa Monsenhor Sousa, situada no loteamento Parque das
Mangueiras e agua natural 2 foi coletada na represa Calixto Abrao, situada no Bairro
Sao Francisco.

As aguas foram coletadas no mesmo dia, no periodo da manha. Apos a coleta
as amostras foram submetidas a filtragdo a vacuo e em seguida foi feita a medig¢ao

dos respectivos valores depH.

3.7.7.2 Procedimento de adsor¢cao com amostras de agua natural

As amostras utilizadas neste procedimento foram preparadas através da
fortificagdo da agua natural coletada (agua natural 1 e agua natural 2) com carbaril,
na concentragdo 6,00 mgL-', que foram denominadas de amostra 1 e amostra 2,
respectivamente. Também foram realizados ensaios com amostra de agua deionizada

fortificada com carbaril na mesma concentragdo (6,00 mgL™").
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Os ensaios de adsorcao foram feitos pela adigdo de 200 mg do adsorvente e
10,0 mL da amostra fortificada com carbaril(dose de adsorvente: 20 g L") em um
erlenmeyer de 125 mL, que foi submetido a agitagdo (180 rpm). O tempo de contato
utilizado para os ensaios com bagacgo de cevada foi de 90 min e para os ensaios com
palha de milho foi de 40 minutos. Apds cada ensaio, a solugéao foi filtrada (papel de
filtro). Estes ensaios foram realizados em quintuplicata (n = 5), a temperatura ambiente

e as solugdes obtidas foram analisadas por cromatografia liquida.

3.7.8 Procedimento para adsorg¢ao em coluna

Para o procedimento de adsor¢cdo em coluna foi utilizado um cartucho de
polipropileno, com capacidade para 6 mL. Este cartucho € o mesmo comumente
utilizado em preparo de amostras, quando se utiliza a técnica de extragao em fase
solida, SPE.

No fundo do cartucho foi colocado um disco de papel de filtro para conter o
material na coluna. O material adsorvente foi adicionado ao cartucho e coberto com
outro disco de papel de filtro. A seguir, a amostra aquosa fortificada com carbaril foi
passada através dessa coluna, escoando lentamente de gota em gota, com um fluxo
de escoamento de aproximadamente 3 mL min-'.

Neste procedimento foram utilizadas amostras de agua (deionizada)
fortificadas com carbaril na concentragdo 6 mg L.

Os ensaios de adsorcao em coluna foram realizados para 3 diferentes doses
de adsorvente, variando-se a massa de adsorvente e o volume de amostra fortificada
utilizados, conforme mostra a Tabela 6.

Para a dose 20 g L', o procedimento em coluna também foi realizado com a
amostra 1 (agua natural 1, fortificada com carbaril, na concentragdo 6 mg L™"). Todos
os ensaios foram realizados em triplicata (n = 3), a temperatura ambiente, e as

solugdes obtidas foram analisadas por cromatografia liquida.
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Tabela 6 - Massa de adsorvente e volume de amostra utilizados nos ensaios de adsor¢do em
coluna

Dose de adsorvente (g L") 10 20 30
Massa de adsorvente (mg) 200 400 300
Volume de amostra (mL) 20,00 20,00 10,00
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O objetivo deste trabalho foi estudar a utilizagdo dos materiais vegetais
bagaco de cevada e palha de milhopara a remog&o do agrotdxico carbaril de meio
aquoso. Para o desenvolvimento deste estudo de adsorgéao foi necessario quantificar
o0 agrotoxico em baixas concentragdes, da ordem de mg L. Assim, foi preciso otimizar
as condigdes cromatograficas para a determinacéo e quantificagdodo carbaril no meio
aquoso.A otimizacdo do meétodo analitico por HPLC/UVfoi uma etapa bastante
importante e exigiu a execugao devarios experimentos para garantir que o agrotéxico
pudesse ser quantificado com exatiddo, fornecendo credibilidade aos resultados
obtidos na etapa seguinte, que foi o estudo da capacidade adsorvente dos
materiais.Assim, para facilitar a compreenséo, os resultados e a discussdo serao
apresentados em duas partes: na parte 1 (se¢éo 4.1) serao apresentados e discutidos
os resultados experimentais referentes a determinacao do carbaril por HPLC/UV, e na
parte 2 (se¢édo 4.2) serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais

referentes ao estudo de adsorgéo do carbaril pelos materiais adsorventes.

4.1 Determinagao do carbaril por cromatografia liquida de alta eficiéncia

A técnica cromatografia liquida de alta eficiéncia com detec¢ao UV (HPLC/UV)

foi empregada para a determinagao da concentragdo do agrotoxico carbaril em agua.

4.1.1Analise qualitativa do carbaril por HPLC/UV

As condigdes iniciais de analise foram determinadas utilizando solugao padrao
do agrotoxico carbaril. Foram avaliadas diferentes proporg¢des de fase mével, fluxo da
fase movel e comprimento de onda do detector. As condigbes cromatograficas que
proporcionaram a detec¢cdo adequada para o carbaril foram: acetonitrila/agua (50:50
v/v), como fase movel, fluxo da fase movel de 1,0 mLmin-' e detecgdo a 280 nm. O
cromatograma da solug&o padrao de carbaril obtido nestas condi¢gées € mostrado na
Figura 5.
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Figura 5 - Cromatograma do composto carbaril (1,0 mg L") obtido por HPLC/UV. Coluna C18
(15cmx4,6mmx5um), pré-coluna C18 (12,5mmx4,6mmx5um), fase movel: acetonitrila/agua
(50:50 v/v), fluxo 1 mL min™', A= 280 nm, volume de amostra: 25 pL).

4.1.2 Avaliagao da seletividade do método cromatografico

Ap6s o processo de adsorcdo, a solucdo resultante pode apresentar
componentes provenientes do préprio material vegetal em estudo, sendo que estes
compostos solubilizados podem afetar a determinagédo cromatografica, dependendo
do tempo de retencdo e da intensidade com que sédo detectados. Desse modo, é
importante verificar a seletividade cromatografica para o carbaril em relagdo aos
compostos presentes na solugdo, oriundos dos materiais vegetais avaliados, neste
caso o bagagco de cevada e a palha de milho. A seletividade na separagao
cromatografica € obtida quando n&o existem compostos da matriz (neste caso, a
matriz € o extrato branco do ensaio) que eluem no mesmo tempo de retengdo que o
analito de interesse.

Assim, ap6s o estabelecimento das condigbes cromatograficas por HPLC, foi

realizada a analisedo extrato branco dos materiais vegetais avaliados (bagaco de
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cevada e palha de milho). O extrato branco de cada material foi obtido, conforme
descrito na sec¢do 3.7.3, a partir de ensaios de adsorc¢édo feitos com agua pura e o
material vegetal avaliado.

A seletividade do método foi comprovada através da comparagcdo do
cromatograma da solugdo padrdao de carbarii com o cromatograma do
extratobrancode cada material adsorvente. Conforme mostrado na Figura 6, no
extrato brancode ambos os materiais avaliados, nao foram observados picos de
compostos interferentes (compostos da matriz) no tempo de retengdo do agrotoxico
carbaril (4,125 min), confirmando a seletividade do método.

Portanto, uma vez que foi obtida a seletividade cromatografica, a etapa

seguinte na determinag&o do agrotdxico carbaril foi a avaliagdo quantitativa.
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Figura 6 - Cromatogramas dos extratos branco e da solugédo padrao de carbaril 1,0 mg L.
(a) bagago de cevada (20-48 mesh); (b) Palha de milho (28 mesh). Condigdes: coluna C18

(15cmx4,6mmx5um), pré-coluna C18 (12,5mmx4,6mmx5um), fase mével: acetonitrila/agua
(50:50 v/v), fluxo 1 mL min™', A= 280 nm, volume de amostra: 25 pL).
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4.1.3 Analise quantitativa do carbaril por HPLC/UV

Para determinagédo da concentragao de carbaril nas solugdes antes (controle
do ensaio) e apos os ensaios de adsorcédo, foi utilizada uma curva de calibragéo
preparada em agua deionizada, mostrada na Figura 7.

A linearidade da curva foi testada na faixa de 0,10 a 15,00 mgL"", apresentando
coeficiente de correlagao superior a 0,998, conforme mostrado na Tabela7, na qual
se encontra também a faixa de concentragéo estudada e a equagao de regressao

linear.
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Figura 7 - Curva de calibragéo obtida para carbairil (intervalo de concentragéo de 0,10 a 15,00
mg L7).
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Tabela 7 - Faixa de concentragado avaliada, equagao de regresséao linear e coeficiente de
correlagdo (R?) da curva de calibragdo obtida para o agrotéxico carbaril, onde y = area
cromatografica e x = concentragao.

Intervalo (mg L") Equacao de regressio linear Coeficiente de correlagido (R?)

0,10 - 15,00 y =-3933,55259 + 37193,7787 0,9987
X

O limite de deteccdo (LD) do método cromatografico foi estabelecido como
sendo a menor concentragao do composto carbaril, capaz de fornecer uma resposta
trés vezes superior a qualquer interferéncia de compostos endoégenos, presentes nos
extratos branco dos materiais avaliados no tempo de retengdo do composto.

O limite de quantificacédo (LQ) é definido como sendo a menor concentragao do
analito em uma amostra, que pode ser determinada experimentalmente com preciséo
e exatiddo aceitaveis e que seja, no minimo, cinco vezes superior a qualquer
interferéncia do branco no tempo de retengdo do analito (AGENCIA NACIONAL DE
VIGILANCIA SANITARIA, 2003; INMETRO, 2003). Os valores de LD e LQ para a
determinacado do agrotéxico carbaril por cromatografia liquida, através do método
empregado, foram 0,01 mgL"' e 0,10 mgL-', respectivamente, sendo +0,65% o
coeficiente de variagédo para o LQ.

4.2 Estudo de adsorcao do carbaril pelos materiais adsorventes

Nesta etapa do trabalho, serdo apresentados inicialmente os resultados
referentes, a caracterizagcdo dos materiais adsorventes (se¢do 4.2.1). Em seguida,
serdo apresentados os resultados referentes a influéncia de parametros como: dose
de adsorvente (secdo 4.2.2), tempo de contato (se¢do 4.2.3) e concentragdo do
agrotoxico na solugéo (sec¢do 4.2.3). Além disso, serdo apresentados e discutidos
resultados relacionados a modelos cinéticos e isotermas de adsor¢cao. Também sera
abordada a utilizacdo dos adsorventes para ensaios de remog¢ao com amostras de
agua natural fortificada (seg¢do 4.3) e um processo alternativo para a adsorgao,

realizado em coluna (se¢éo 4.4).
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A avaliacido quantitativa daremoc¢ao do carbaril por cada material avaliado, sob
diferentes parametros experimentais (dose de adsorvente, tempo de contato,
concentragdo da solugdo do agrotdxico, entre outros) foi feita pela comparacao da
concentracdo do carbaril no meio aquoso antes da adicdo do material adsorvente
(controle), e ap6s a adigao do mesmo.

A porcentagem do agrotéxico removida pelo material adsorvente (Remogéao, %)

foi calculada de acordo com a Equagao 9:
RemO(;glO (%) = [(Cinicial - Cmedida )/Cinicial]' 100 ( 9 )

Onde:
Cinicial® @ concentragao decarbaril na solugdo antes da adi¢gao do adsorvente € Cmedida

€ a concentracao de carbaril na solugao apds o ensaio com o material adsorvente.

As concentragdes do agrotoxico no meio aquoso, em cada ensaio, foram
determinadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), utilizando-se uma
curva de calibragao.

4.2.1 Caracterizagao dos materiais adsorventes
4.2.1.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)

Para compreensdo dos processos que ocorrem na superficie do material
adsorvente e as possiveis interacbes deste com o composto carbaril em solugao
aquosa, foi realizada a caracterizagdo dos materiais vegetais (bagago de cevada e
palha de milho). Sabe-se que adsorventes oriundos de materiais vegetais apresentam
em suas estruturas diversos grupos funcionais, sendo o fendmeno da adsorgéo
atribuido a presenca de certos grupos funcionais constituintes do material adsorvente.
Assim, para elucidar os grupos funcionais presentes na estrutura dos materiais,
utilizou-se a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR).

Os espectros de infravermelho para os materiais palha de milho e cevada,

ambos tratados com alcool etilico comercial sdo mostrados na Figura 8.
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Figura 8 - Espectro na regido do infravermelho (FTIR) para os materiais bagaco de cevada e
palha de milho (tratados previamente com alcool etilico comercial).

Ambos apresentam bandas de absor¢do com perfil caracteristico dos grupos
funcionaishidroxila, carbonila e metila, bastante comuns em materiais lignocelulésicos
(LAZARI et al., 2018).

Os espectros no infravermelho de ambos os materiais analisados apresentaram
uma banda intensa em 3415 cm™' que pode ser atribuida as vibragdes de estiramento
da ligagao (-OH) provenientes de agua absorvida na superficie do material e também
a estrutura da celulose, um dos principais componentes dos materiais lignocelulésicos
(LAZARI et al., 2018; WANG; ZHENG; WANG, 2012a). A banda fraca em 2920 cm-’
pode ser atribuida ao estiramento de ligagcdo C-H dos grupos metila, alcanos de
carboidratos (celulose, hemicelulose), alcoois e anel aromatico da lignina (BARBOSA,
2007). Ja as vibragdes na regido de 1620 cm-! correspondem a alongamentos de
carbonilas, principalmente de cetonas (WISNIEWSKA et al., 2003), enquanto que o
pico de absorgdo em 1032 cm'esta relacionado a estiramentos do tipo C-O,
provenientes de celulose, hemicelulose e lignina (LAZARI et al., 2018).

Os principais grupos funcionais observados em espectros de FTIR de celulose,
hemicelulose e lignina s&o representados conforme Tabela 8, sendo essas
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informacdes imprescindiveis para interpretacdao dos espectros e identificagcdo dos
grupos funcionais presentes na estrutura da palha de milho e do bagacgo de cevada
0s quais, possivelmente, estdo relacionados com o processo de adsorcdo do
composto carbaril, uma vez que sdo esses grupos funcionais sdo 0s responsaveis
pelas propriedades adsortivas, resultando no potencial desses adsorventes para a

remogao do agrotoxico carbaril da solugao.

Tabela 8 - Principais bandas de absorgdes nos espectros de FTIR de materiais
lignocelulosicos

Numero de ondas (cm™) Bandas de absorgio

606 Deformacgao de C-H fora do plano dos aromaticos na lignina
700 Deformacgao O-H
1032 Estiramentos da ligacdo C-O de carbonilas associadas a lignina
celulose e hemicelulose
1060-1081 Estiramento C-O de alcool, C-N, C-C, C-O-C,da glicose e C=0 da
celulose
1160-1180 Estiramento C-O de alcool, C-C com estiramento de C=0 do anel
aromatico e C-O-C de celulose e hemicelulose
1650-1660 Estiramento de C=0 de acetil e grupos aminos (C=N)
1630-1690 Amidas
1747-1749 Esteres de lignina
1680-1750 Acidos carboxilicos
3000-2850 Estramento C-H dos alcanos de carboidratos (celulose,

hemicelulose), alcoois e anel aromatico da lignina
3600-3100 Estiramento -OH, de alcool e de fenol, agua adsorvida e celulose
Fonte: Lazari et al., (2018); Wang; Zheng; Wang (2012); Barbosa (2007).
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4.2.1.2 Estudo do pH no ponto de carga zero

Sempre que se deseja remover uma substédncia quimica, seja metal ou
composto organico de uma solugdo aquosa, é primordial saber como essa substancia
se encontra no meio aquoso, ou seja quais sao as espeécies predominantes, uma vez
que a distribuicao dessas espécies € altamente dependente do pH.

Logo, o pH € um parametro fundamental no processo de adsor¢gdo em solugéo,
pois determina a carga da superficie do material adsorvente e o tipo de espécie do
composto quimico, o adsorvato, que estara em solugdo aquosa governando as
interagcdes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato (NASCIMENTO et al.,
2014).

O conhecimento do valor do pH requerido para que a carga liquida do
adsorvente seja nula, conhecido como pH no ponto de carga zero (pHpcz), €
determinante para a compreensao dos fatores que podem fazer com que uma
superficie se torne positiva ou negativamente carregada em funcdo de alteragdes
nopH do meio (APEEL; MA; RHUEL, 2003).

Desta forma, quando se deseja obter informagdes sobre o comportamento das
cargas na superficie do adsorvente em relagédo ao pH do meio, € necessario fazer um
estudo do pH no ponto de carga zero do adsorvente. O resultado deste estudo mostra
que se o pH da solucéo estiver acima dopHpcz do adsorvente, a superficie deste
apresentara cargas predominantemente negativas, exibindo dessa forma, uma
habilidade de trocar cations. No entanto, se a solugao estiver em um pH abaixo do
seu pHpcz, a superficie é carregada positivamente e o adsorvente é indicado para a
adsorcao de espécies moleculares neutras ou anidnicas(AYRANCI; HODA; BAYRAM,
2005; ALVES, 2010).

O resultado do ensaio para a determinagdo do pH no ponto de carga zero
(pHpcz) para os materiais avaliados é mostrado na Figura 9. Para o bagaco de
cevada, o valor para o pHpcz foi 7,08 e para a palha de milho o valor do pHpcz foi
6,44. Durante o0s ensaios de adsorgdo, o pH das solugbes, medido
experimentalmente, apresentou o valor de 6,98, ou seja, muito proximo dos valores

obtidos para pHpcz dos materiais.
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Figura 9 - pH no ponto de carga zero (pHecz) para os materiais bagago de cevada e palha de
milho (tratados previamente com alcool etilico comercial).

Para melhor compreensdo de como o pH poderia influenciar o processo de
adsorcado entre o carbaril e os materiais vegetais avaliados, faz-se necessario
conhecer também o comportamento deste composto em solucdo aquosa. A

composi¢ao da solugao de carbaril em fungao do pH é mostrada na Figura 10.
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Figura 10 - Composicao da solugao de carbaril em fungao do pH

Como mostra a Figura 10, a forma protonada da molécula predomina até pH
12. A partir de pH 12, existe na solugdo apenas uma fracdo muito pequena da forma
desprotonada da molécula de carbaril (molécula ionizada) (14,5% em pH 14), no
entanto, a espécie neutra (molécula protonada) ainda predomina neste pH (85,5% em
pH 14). Ou seja, sempre que opHda solugéo estiver abaixo de 12, a molécula de
carbaril permanecera em sua forma neutra (protonada).

Durante os ensaios de adsorcao foi observado que as solugdes resultantes
destes ensaios apresentaram um valor de pH muito préximo de 7,00 para ambos os
materiais (bagaco de cevada e palha de milho). Além disso, o estudo do pH no ponto
de carga zero mostrou que ambos os adsorventes apresentaram valor de pHpcz muito
proximo do pH dos ensaios.

Portanto, todos os ensaios de adsorgao, para ambos os materiais vegetais,
foram realizados em pH natural (~7,00) (0o pH dos ensaios n&o foi corrigido para
nenhum valor especifico), uma vez que o pH natural pode favorecer as interagdes do

composto com a superficie dos materiais, favorecendo a remocéo.
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4.2.2 Influéncia da dose de adsorvente

A quantidade de adsorvente por volume de solugdo (dose) configura-se como
importante parametro nos processos de adsorcao, pois determina a capacidade de
adsorcao de um material para uma determinada concentragao inicial (EL OUARDI et
al., 2013).

Para avaliar a influéncia da dose de adsorvente no processo de remocao do
agrotoxico carbaril, foram realizados ensaios com 4 doses de material: 5, 10, 20 e 30
g L' que equivalem, respectivamente, a adi¢gdo de 50, 100, 200 e 300 mg do material
avaliado em 10,00 mL de solugédo contendo carbaril na concentragdo 1,00 mg L
(seg¢do 3.7.4).0s resultados sdo mostrados na Figura 11.

Através deste estudofoi possivel verificar que para ambos os materiais vegetais
avaliados ocorreu um aumento na taxa de remogao do agrotdxico carbaril a medida
em que a dose do adsorvente foi aumentada. Esse comportamento era esperado uma
vez que,devido a maior quantidade de adsorvente na solucdo existe,
consequentemente, uma maior disponibilidade de sitios ativos disponiveis na interface

da solucao para que ocorra a adsorcao, aumentando a remog¢éao do composto.

70 [ Ibabago de cevada

T I palha de milho
60 -

50 -
40

30 A

Remocéo (%)

20

10

5 . 10 ' 20 ' 30
Dose de material (g L'1)

Figura 11 - Efeito da dose do material vegetal (bagagco de cevada e palha de milho) na
remocgao do carbaril. Volume de solugcdo:10 mL; tempo de contato: 30 min; concentracao da
solugdo: 1,00 mg L.
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Quando foi utilizada a dose de 20 g L' (equivalente a 200 mg de material em
10 mL de solugao), foi obtida remogao de 45,1% do carbaril, para bagago de cevada
e 49,2% para palha de milho. Para a dose de 30 g L™, foi observado um pequeno
aumento (<17,2%) na remogdo do composto em relagdo a dose de 20 gL' (563,4% e
59,4% de remocédo quando foi utilizado bagaco de cevada e palha de milho,
respectivamente). No entanto, ao aumentar a dose para 30 g L', os cromatogramas
dos extratos obtidos apds os ensaios apresentaram uma quantidade muito maior de
compostos no inicio do cromatograma, em relagdo a dose de 20 g L-'. Embora, para
ambas as doses a seletividade cromatografica tenha sido obtida, quando se utilizou a
dose de 30 g L, a intensidade dos compostos presentes nos extratos foi muito maior,
para ambos os materiais, podendo dificultar a analise quantitativa do composto
carbaril na solugao aquosa, motivo este pelo qual n&o foi realizado ensaios com doses
mais elevadas.
Dessa forma, a dose de 20 g L-'foi selecionada para os ensaios de adsorgéo
posteriores, tanto para o adsorvente obtido do bagago de cevada quanto para o obtido
da palha de milho.

4.2.3 Influéncia do tempo de contato

Um fator relevante na avaliacdo da eficiéncia do material adsorvente é a
previsdo do tempo necessario para que o processo de adsor¢ao ocorra. Por isso, a
remocgao do carbaril da solugdo aquosa pelos materiais adsorventes foi avaliada em
funcao do tempo de contato. Para o adsorvente obtido a partir do bagago de cevada
foram avaliados 10 tempos entre 1 e 120 min e para o adsorvente obtido a partir da
palha de milho foram avaliados 11 tempos entre 1 e 90 min. Os resultados obtidos sao
mostrados na Figura 12.
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Figura 12 - Influéncia do tempo de contato na remogéao do agrotoxico carbaril pelos materiais
estudados. (a) bagaco de cevada; (b) palha de milho. Concentracio da solugéo de carbaril:
1,00 mg L™'; dose de adsorvente: 20 g L™ (n = 3).
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De modo geral, para ambos os adsorventes foi observado que a remogao do
agrotoxico carbaril da solugdo aumenta a medida em que o tempo de contato aumenta
até atingir o equilibrio, no qual a concentragado do agrotoxico na solugdo permaneceu
constante.

Para o bagaco de cevada, foi observado um rapido aumento na remogéo do
carbaril durante os 10 primeiros minutos de contato (52%), atingindo uma remogao de
68% no decorrer de 90 minutos. Com o aumento do tempo de contato para 120 min a
remogao manteve-se praticamente constante.Assim, para este adsorvente o tempo
considerado necessario para que o processo adsortivo atingisse o equilibrio foi de 90
minutos.

Para o material adsorvente obtido da palha de milho, também foi observado um
aumento significativo na remogao para os primeiros minutos de contato, com o tempo
de equilibrio sendo alcangado apés 40 minutos de contato, para o qual foi obtida uma
remocao de aproximadamente 50 % do carbaril da solugéo aquosa.

No estudo da dose do adsorvente, a palha de milho apresentou uma taxa de
remogao para o agrotéxico carbaril ligeiramente superior que o material bagago de
cevada (45,1% e 49,2% de remocéo para o material bagaco de cevada e palha de
milho, respectivamente). Ao avaliar o efeito do tempo de contato na remogdo do
agrotoxico carbaril por estes materiais foi observado que o material bagago de cevada
apresentou taxas de remocao superiores as obtida para o material palha de milho,
isso pode ser explicado devido aos tempos de contato utilizados no estudo da dose
de adsorvente ter sido de apenas 30 minutos, para os dois materiais avaliados, tempo
esse que se encontra bem proximo ao tempo de equilibrio para o material palha de
milho, enquanto que para o material bagaco de cevada foi necessario 90 minutos para
que a adsorc¢éao alcangasse o equilibrio, e a taxa de remocéao fosse maxima .

Os resultados obtidos nos ensaios de tempo de contato foram empregados
para avaliar a cinética de adsorgdo do processo para ambos os materiais. Conforme
descrito na secdo 1.3.2, sdo utilizados modelos matematicos e equacdes para
representar os dados de equilibrios e os mecanismos de transferéncia de massa que
ocorrem no processo, auxiliando na compreensao da dindamica de adsorgéo.

Dessa forma, a quantidade de carbaril adsorvido pelo material adsorvente (¢:)

foi calculada para cada tempo avaliado (¢), utilizando a equagao 10.
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q,=(C,-C )V /m (10)

Onde:

g: € a quantidade de agrotoxico adsorvido (mg g™') no tempo t (min);
Ci é a concentragdo inicial do agrotdxico (mg L™');

C: é a concentragdo de agrotoxico (mg L") no tempo t;

V€ o volume da solugéo (L) em contato com o adsorvente;

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

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (se¢do 1.3.2.1), pseudo-
segunda ordem (seg¢do 1.3.2.2) e Avrami (seg¢do 1.3.2.3), foram empregados para
ajustar os dados experimentais, a partir dos valores de tempo (¢) e quantidade de
agrotoxico adsorvido (g¢;). Foi utilizado o software OriginPro 8 para o ajuste n&o linear
dos dados.

O coeficiente de determinagdo (R?) e o teste Qui-quadrado (4?), foram
utilizados para avaliagédo dos ajustes dos modelos. O teste Qui-quadrado (»?) avalia
as diferengas associadas com cada ponto individual ajustado pelos modelos em
relagdo a cada ponto experimental obtido (MILLER; MILLER, 1993), ou seja, as
diferengas na quantidade de agrotéxico adsorvido experimentalmente com aquela

prevista pelos modelos cinéticos (equagao 11).

X = Zn: [(‘] i experimental — 9i,modelo )2 / q i,modelo] (11)

1

Onde:
Gi.experimental € O Valor de g medido experimentalmente;
qimodelo € O valor de q predito pelo modelo ajustado;

n € 0 numero de experimentos realizados.

A andlise conjunta destes dois parametros R? e 2, costuma ser empregada
para confirmar o melhor modelo matematico para o sistema de adsorgédo (OFOMAJA,
2011). Um bom ajuste nao linear é obtido quando o coeficiente de determinagao (R?)
for superior a 0,85 (PASSOS et al., 2006). Com relagdo ao valor de »?, quanto menor
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for este valor, melhor sera o ajuste uma vez que a diferenga entre os valores de g
obtidos experimentalmente e os calculados pelos modelos sera menor. Os resultados
obtidos para ¢: em fungcédo de ¢, bem como os modelos cinéticos avaliados para os
materiais adsorventes bagaco de cevada e palha de milho, sdo mostrados na Figura
13.
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Figura 13 - Modelos cinéticos nao-lineares para a adsorcao do carbaril pelos materiais
adsorventes. (a) bagagco de cevada; (b) palha de milho. Comparacdo entre os dados
experimentais e os dados ajustados dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e Avrami. Concentragdo: 1,00 mg L' (Dose do adsorvente = 20 g L™, T = 26 + 1°C,
n=3).
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Os parametros cinéticos dos modelos ajustados sdo mostrados na Tabela 9.
Os parametros R2? e 2 (Tabela 9) dos ajustes indicaram que os modelos cinéticos de
pseudo-segunda ordem e de Avrami se ajustaram bem aos dados experimentais para
ambos materiais adsorventes (bagago de cevada e da palha de milho), visto que para
estes modelos o valor de R? foi superior ao valor 0,85.

O bom ajuste observado para o modelo de pseudo-segunda ordem, para
ambos os adsorventes, sugere que a taxa de adsorgdao depende mais da
disponibilidade dos locais de adsorgdo do que da concentragdo do agrotéxico
indicando que a adsorc¢éo do carbaril por ambos os materiais adsorventes é controlada
por quimissorgcao, envolvendo uma possivel troca de elétrons entre as moléculas do

agrotoxico e dos adsorventes (ROJAS et al., 2014).

Tabela 9 - Parametros cinéticos para a adsorc¢ao do agrotéxico carbaril pelos materiais
adsorventes obtidos do bagaco de cevada e da palha de milho. DP: desvio-padrao dos
resultados.

Bagaco de cevada Palha de milho

q.experimental * DP (mg g™') 0,0335 + 0,0013 0,0224 + 0,0006

Pseudo-primeira ordem

g. £ DP (mg g”)
kix DP (min™)
R2

/,{2

Pseudo-segunda ordem

qe + DP (mg g)

k> = DP (g mg'min-")
ho(mg g™ min™)

R2

/,{2

Avrami (ordem fracionaria)

g. £ DP (mg g™”)
kavrami £ DP (min™)
nAv

R2

ZZ

0,0309 + 0,0014
0,3624 + 0,0596
0,8029
9,2567x10°

0,0332 + 0,0008
16,5247 + 2,2802
0,0182 + 0,0072
0,9519

2,2572 x10°

0,0335 + 0,0004
0,0613 + 0,0096
0,2905 + 0,0211
0,9919
3,8204x107

0,0204 + 0,0012
0,2384 + 0,0492
0,7440
7,1590x10®

0,0222 + 0,0011
15,0122 + 3,6316
0,0074 + 0,0006
0,8779
3,4157x10°

0,0230 + 0,0013
0,0331 + 0,0156
0,3080 + 0,0465
0,9614
1,0810x10®
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Embora o valor do coeficiente de determinacgao (R?) seja um bom indicativo do
quanto os dados experimentais se adequam a um dado modelo tedrico, o teste Qui-
quadrado(y?) é igualmente importante para complementar a avaliagdo da qualidade
do ajuste.

A andlise conjunta destes dois parametros (7?2 e R?) indica que houve uma
maior proximidade entre os valores de ¢g. obtidos experimentalmente e os valores
deg.obtidos pelo modelo de Avrami, para ambos adsorventes, uma vez que para o
modelo de Avrami foram observados os menores valores de y2 e valores de R? mais
préximo do valor 1.

Deste modo, pode-se considerar que os processosde adsor¢ao do agrotoxico
carbaril pelos adsorventes obtidos do bagago de cevada e da palha de milho
forammais bem representados pelo modelo cinético de Avrami.

O modelo de Avrami pressupde que a ordem de reacao dos sitios ativos do
adsorvente com as moléculas do adsorvato varia com o transcorrer do tempo, ou seja,
0 mecanismo de adsorgado ndo € dependente apenas dos sitios ativos do adsorvente
e das moléculas do adsorvato, mas esta sujeito a variagbes durante o processo de
adsorgao. Em outras palavras, em vez do mecanismo de adsor¢ao seguir apenas uma
ordem cinética, a adsorgao pode seguir multiplas ordens cinéticas que sao alteradas
durante o contato do adsorvente com as moléculas do adsorvato (CALVETE et al.,
2009; CESTARI et al., 2006).

4.2.4 Influéncia da concentragao

O agrotoéxico carbaril apresenta solubilidade relativamente alta em agua (120
mg L' a 30 °C) assim, a influéncia da concentragdo na remocao do carbaril, parao
material adsorvente obtido do bagago de cevada foi avaliada para 17 concentragdes
entre 1,0 a 78,2 mg L'. Para o material adsorvente obtido da palha de milho, a
influéncia da concentragao foi avaliada para 14 concentragdes entre 1,1 a 78,9 mg L

'. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 14.
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Figura 14 - Remocdo do agrotoxico carbaril pelos materiais adsorventes, em diferentes
concentracoes. (a) bagago de cevada (tempo de contato 90 min); (b) palha de milho (tempo
de contato 40 min). Dose do adsorvente 20,0 g L™"; n = 3.

Através da Figura 14 é possivel notar que para ambos adsorventes a
remocgaoé mais efetiva para as menores concentragdes avaliadas, com uma discreta
diminuicdo na remog¢ao em fungdo do aumento na concentracado da solugdo. Para o

adsorvente bagaco de cevada a remocao foi de 57,5% para a concentragédo de 1,00
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mg L' e, a partir da concentragdo 3,7 mg L' a remogao manteve-se praticamente
constante (entre 44,0 - 40,0%) até a maior concentracao avaliada. Quando foi utilizado
oadsorvente palha de milho, a remocgao foi de 45,5 % para a concentragdo 1,1 mg L~
', mantendo-se relativamente constante até a concentragdo 30,5 mg L™, a partir da
qual foi observada uma diminuicdo na remocédo (28,8% de remocdo para a
concentragédo 78,9 mg L-").Logo, a capacidade de adsorgdo diminui com o aumento
da concentracao da solucéao, visto que os sitios dos adsorventes vao tornando-se cada
vez mais saturados devido a maior quantidade do agrotoxico na solugao.

Assim os resultados do estudo da influéncia da concentracdo, mostram que
os adsorventes obtidos do bagaco de cevada e da palha de milho s&do mais efetivos
quando a concentrac¢ao da solugao de carbaril € mais baixa.

Os agrotoxicos, quando presentes em corpos d’agua, geralmente encontram-
se em baixas concentragdes, condigcdo em que os adsorventes obtidos do bagago de
cevada e palha de milho sdo mais efetivos, evidenciando o potencial destes materiais
para serem empregados como adsorventes alternativos na remogado do agrotoxico
carbaril em aguas contaminadas.

O processo de adsorcdo em funcido da concentragdo do adsorvato também
pode ser avaliado através do estudo das isotermas de adsorgcéo (secdo 1.3.7).
Umaisoterma de adsorcao indica como as moléculas do adsorvente se distribuem
entre a fase liquida e a fase sélida quando o processo de adsorgao atinge um estado
de equilibrio, possibilitando desta forma, a determinacao dos parametros relacionados
ao equilibrio do processo, tais como a constante de adsor¢do (k.s) € a quantidade
maxima de agrotoxico que o material pode reter em sua superficie (Oma)
(MUNAGAPATI; KIM, 2017).

Assim, o processo de adsorcdo foi avaliado quantitativamentepara a
determinacdo da capacidade maxima de adsor¢gdo do agrotdéxico pelo
adsorvente(QOmax).

A quantidade do agrotoxico carbaril adsorvida pelos adsorventes no equilibrio

(ge) foi estudada em fungao da concentracao de carbaril na solugéo apds o equilibrio

(Ce). A quantidade do agrotéxico adsorvido no equilibrio (¢.) foi obtida através da
equacgao 12:

q.=(C=C. ) /m (12)
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Onde:

g. € a quantidade de agrotoxico adsorvido (mg g') no equilibrio;

C; é a concentragao inicial do agrotoxico (mg L-);

C. é a concentragao do agrotoxico no meio aquoso apos o equilibrio (mg L);
V' € o volume da solugéo (L) em contato com o adsorvente;

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

A partir dos valores de ¢. foi construida a isoterma de adsorgao para cada
adsorvente (grafico de ¢.vs C.), que expressa a relagdo entre a massa do agrotoxico
adsorvido pelo adsorvente em uma determinada condigdo experimental, tal como
temperatura, tamanho de particula, concentragéo do agrotéxico no meio aquoso, entre
outras.

Os modelos de Freundlich (se¢éo 1.3.1.1) e Langmuir (se¢do 1.3.1.2) sao os
mais utilizados para ajustar os dados experimentais uma vez que apresentam apenas
dois parametros, facilitando sua utilizagdo. No entanto, com os recursos desoftwares
disponiveis, equagdes com trés parametros também podem ser facilmente
interpretadas(NASCIMENTO, et al., 2014), como é o caso da isoterma de Sips (se¢éo
1.3.1.3). Esses modelos tedricos sdo utilizados para avaliar o tipo de interagao
existente entre o adsorvente e adsorvato, levando a uma melhor compreensao dos
processos adsortivos.

Assim, neste estudo, os modelos para as isotermas de Langmuir, Freundlich e
Sips foram empregados para ajustar os dados experimentais. Foi utilizado o software
OriginPro 8 para o ajuste n&o linear dos dados.

O coeficiente de determinagao (R?) e o teste Qui-quadrado (y?)foram utilizados
para avaliagdo dos ajustes dos modelos das isotermas, de forma analoga a avaliagao
feita para os modelos cinéticos.

Os resultados obtidos para g.em funcédo de C., bem como os modelos
ajustados, s&do mostrados na Figura 15 e os parametros obtidos para cada modelo

ajustados s&o apresentados na Tabela 10.
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Figura 15 - Isotermas de equilibrio de adsorgcdo do composto carbaril pelos materiais
adsorventes. (a) bagago de cevada (tempo de contato: 90 min); (b) palha de milho (tempo de

contato: 40 min). Comparagdo entre os dados experimentais e os dados ajustados dos
modelos de Langmuir, Freundlich e Sips. Dose do adsorvente =20 g L*',T = 26 + 1°C, n=3.
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Tabela 10 - Parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips para a adsor¢do do
agrotoxico carbaril pelos materiais adsorventes obtidos do bagaco de cevada e da palha de

milho
Bagaco de cevada Palha de milho
Langmuir
Onax (Mg g™) 6,5244 + 1,4104 1,8643 + 0,1866
k(L mg™) 0,0066 + 0,0017 0,0328 + 0,0068
R: 0,6610 £ 0,0335 0,2785 + 0,0054
R? 0,9926 0,9673
7 0,0015 0,0051
Freundlich

kr(mg g') (L mg )"

nr

0,0508 + 0,0051
1,1235 + 0,0368

0,1233 + 0,0293
1,7263 £ 0,2002

R? 0,9913 0,9283
7 0,0018 0,0111
Sips

Omax (Mg g7") 5,1684 + 2,6053 1,2625 £ 0,0710
ks(mg L) Vns 0,0077 + 0,0028 0,0074 + 0,0036
ns 0,9623 + 0,0888 0,5562 + 0,0664
R? 0,9922 0,9862
7 0,0016 0,0021

Para o bagago de cevada, os dados experimentais foram bem ajustados
pelos trés modelos avaliados, conforme pode ser observado pelos valores de R?
(0,9913 < R? < 0,9926) (Tabela 10). Para a palha de milho, um bom ajuste dos dados
também foi obtido para todos os modelos (0,9283 < R? < 0,9862), visto que, para
regressdo nao-linear valores de R? superior a 0,85 s&o considerados como um bom
ajuste.

Alguns parametros obtidos a partir do estudo dos modelos de isotermas
permitem obter informacdes sobre o processo adsortivo. Os valores obtidos para o
fator de separacao (R;), a partir do modelo de Langmuir, mostram que para ambos os
adsorventes o processo de adsorcgao foi favoravel, uma vez que o valor de R encontra-
sena faixa entre 0 e 1. No modelo de Freundlich, os valores obtidos para o expoente

adimensional, nr, foram superiores a 1 para ambos os adsorventes, indicando que o
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agrotoxico carbaril teve uma boa afinidade com os materiais adsorventes bagago de
cevada e palha de milho, pois o processo de adsorcéo € considerado favoravel sempre
que o valor de nr estiver entre 1 e 10 (HAMEED et al., 2008; NASCIMENTO et al.,
2014).

Com base no expoente adimensional da equagéo de Sips (n,), relacionado
com a heterogeneidade superficial do adsorvente, para ambos os materiais, palha de
milho (ns = 0,5562) e bagaco de cevada (ns = 0,9623), o valor obtido, ns < 1, sugere
que os sitios ativos de adsorgdo sdo energeticamente heterogéneos, ou seja,
superficie ndo uniforme, indicando que o processo de adsorgao do carbaril por estes
materiais pode assumir a forma da isoterma de Freundlich e posteriormente assumir
a forma da isoterma de Langmuir (ARSHADI et al., 2014).

Embora os dados experimentais para os adsorventes obtidos do bagago de
cevada e da palha de milho tenham sido bem ajustados por todos os modelos de
isoterma avaliados, uma andlise mais rigorosa para R? e »* mostrou que, para o
bagaco de cevada, o ajuste do modelo de Langmuir apresentou resultado
discretamente melhor em relagao aos modelos de Freundlich e Sips. Para a palha de
milho foi observado que o modelo de Sips apresentou melhores valores para R%e y°.
Desse modo, pode-se inferir que os dados experimentais do processo de adsor¢ao do
carbaril pelo bagago de cevada € mais bem representado pelo modelo de Langmuir e
que a adsorc¢ao do carbaril pela palha de milho € mais bem representado pelo modelo
de Sips. Assim, a capacidade maxima de adsorgao do agrotéxico carbaril (Onax) pelo
bagaco de cevada foi estabelecida, a partir do modelo de Langmuir, como 6,5244mg
g'. Para a palha de milho o valor para O,.foi obtido a partir do modelo de Sips (1,2625
mg g”).

Ao comparar os valores de Q.. obtidos neste trabalho com os valores de outros
adsorventes reportados na literatura (Tabela 11), verifica-se que os materiais bagaco
de cevada e palha de milho apresentam consideravel potencial para serem utilizados
como adsorventes na remogao do agrotdxico carbaril de meio aquoso, uma vez que
os valores de QOnencontrados s&o superiores aos relatados por diversos autores para
varios outros agrotéxicos por diferentes materiais lignocelulésicos, inclusive para o
proprio carbaril. Neste trabalho a cevada forneceu um valor de QunawSuperior aos
valores encontrado por Chattoraj e colaboradores (2013) e por Chen e colaboradores

(2009). Para a palha de milho, o Q... obtido neste trabalho foi relativamente menor
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que o observado quando se utilizou o bagaco de cevada, bem como para outros
adsorventes reportados na literatura. No entanto, apesar do menor valor para QOnax, @
palha de milho também se mostra promissora para descontaminagdao de solugao
aquosa com o agrotéxico carbaril, uma vez que os estudos realizados ao longo deste
trabalho mostraram que este material consegue remover o agrotoxico mesmo em altas

concentracdes, aliado ao fato da palha de milho ser altamente disponivel.

Tabela 11 - Capacidade maxima de adsorgao (Qu.) para diferentes materiais vegetais
utilizados como adsorventes, reportados na literatura

Agrotéxico  QOmwi(mg g') Material adsorvente Referéncia
Trifluralina 0,282 Folhas de Taboa MENDES, 2016

(Typha angustifolia L.)
Trifluralina 0,023 Cascas de semente de girassol ROJAS et al., 2015
Endossulfam 0,164 Folhas de Taboa MENDES, 2016

(Typha angustifolia L.)
Carbaril 3,7 Montmorillonita CHEN, et al., 2009
Carbaril 1,6 Caulinita CHEN, et al., 2009
Carbaril 21 Goetita CHEN, et al., 2009
Carbaril 3,1 Biomassa de Pistia stratiotes CHATTORAJ, et al., 2013
Carbaril 6,21 Biomassa de Lemna major CHATTORAJ, et al., 2014

Alguns pesquisadores ja fizeram o uso de cevada como adsorvente para
remogao de metais do meio aquoso, no entanto, nenhum trabalho foi encontrado
envolvendo a adsorgéo de agrotéxicos. Pehlivan e colaboradores (2009), avaliaram a
capacidade de adsorgdo da cevada na descontaminagdo de aguas contendo ions
metalicos de Cu(ll) encontrando um valor de Qnade 4,64 mg g™'. Arshadi et al. (2014),
utilizou a cevada para remogao dos ions metalicos Co (ll) e Cd (Il), nesse estudo o
Onafoi de 6,5 mg g e 1,4 mg g, respectivamente. Dados estes que reforgam ainda
mais o potencial que a mesma apresenta para ser utilizada como adsorvente na

descontaminacgao de aguas com residuos de agrotoxicos.
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4.3 Aplicagao do processo de adsorgao utilizando amostra de agua natural

Uma caracteristica desejavel para um material adsorvente, além de um bom
potencial de adsor¢do, € que este possa ser empregado em sistemas reais de
tratamento de agua, para descontaminacéo de aguas naturais contaminadas.

A agua natural pode conter diferentes compostos, além do agrotoxico alvo
deste estudo, como matéria organica e outros poluentes organicos e inorganicos.
Dessa forma, torna-se necessario a avaliagdo do processo de adsorgdo do
carbarilempregando uma matriz aquosa real, como a agua natural, que esta sujeita a
diferentes processos quimicos e fisicos simultaneamente.

Nas etapas anteriores deste estudo foi mostrado que os adsorventes bagaco
de cevada e palha de milho apresentaram um bom potencial de remocao para o
agrotoxico carbaril. No entanto, todos os ensaios de adsorgédo foram realizados com
amostras fortificadas com carbaril, preparadas a partir de agua pura (deionizada).

Assim,a fim de verificar possiveis interferéncias da matriz real no processo de
adsorcao dos adsorventes avaliados, o estudo de adsorgao foi estendido, utilizando-
se amostras preparadas a partir de agua natural. Assim, agua natural foi coletada em
dois locais diferentes, no perimetro urbano da cidade de Cataldo (GO), sendo
denominadas agua natural 1 e agua natural 2.

A agua natural 1 foi coletada em uma represa conhecida popularmente como
represa Monsenhor Sousa, situada no loteamento Parque das Mangueiras e a agua
natural 2 foi coletada na represa Calixto Abrao, situada no Bairro Sao Francisco. A
localizag&do dos pontos de coleta € mostrada na Figura 16.

Os valores do pH e da temperatura das aguas naturais no momento da coleta

sdo mostrados na Tabela 12.
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Figura 16 - Vista area das represas nas quais foram coletadas as amostras de agua natural.
(1) Represa Monsenhor Souza (agua natural 1); (2) Represa Calixto Abrao (agua natural 2).

Tabela 12 - pH e temperatura das amostras de agua natural

Agua natural 1 Agua natural 2
oH 711 7.93
Temperatura 27 °C 27°C
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Uma vez que a determinacdo da concentragdo do agrotdxico carbaril nas
amostras foi realizada por cromatografia liquida, foi necessario conhecer o perfil
cromatografico das amostras de agua natural coletadas, para verificar a seletividade
cromatografica. Assim, de maneira similar ao estudo mostrado na secdo 4.1.2, foi
realizada a analise cromatografica agua natural 1 e agua natural 2. O perfil

cromatografico observado € apresentado na Figura 17.
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Figura 17 - Perfil cromatografico das amostras de agua natural coletadas no perimetro urbano
de Cataldo (GO).

Como pode ser observado (Figura 17), no inicio dos cromatogramas foi
observada a presenca de uma grande quantidade de compostos presentes nas aguas
naturais coletadas, possivelmente impurezas resultantes de diversos processos
naturais ou até mesmo de contaminacdo. No entanto, no mesmo tempo retenc¢ao do
carbaril (4,125 min),nenhum composto foi observado, garantindo a seletividade
cromatografica.

O resultado da avaliagao do processo de remogao do agrotoxico carbaril pelos
materiais bagagco de cevada e palha de milho,utilizando as diferentes matrizes
aquosasfortificadas (agua deionizada, agua natural 1 e agua natural 2) € mostrado na

Tabela 13.
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Tabela 13 -Remocéo (%) do carbaril pelos adsorventes obtidos do bagago de cevada e da
palha de milho em diferentes matrizes aquosas fortificados com carbaril (tempo de contato:
90 min para o bagago de cevada e 40 minutos para a palha de milho; dose do adsorvente:
20,0 g L' e concentragao do carbaril: 6 mg L™"). DP: desvio-padrado (n = 5)

Bagaco de cevada Palha de milho
Matriz aquosa fortificada Remocgao (%) * DP Remocgao (%) * DP
Agua deionizada 43,34 +0,86 45,90 + 7,49
Agua natural 1 (amostra 1) 40,10 £ 2,35 29,00+ 2,72
Agua natural 2 (amostra 2) 31,00 £ 1,27 25,06 * 2,61

Comparando o processo de adsorgao do carbaril pelos adsorventes bagaco de
cevada e palha de milho, verifica-se que a remoc¢ao do carbaril do meio aquoso por
ambos adsorventesfoi diminuida quando uma matriz aquosa natural foi empregada
nos ensaios.

Com a utilizagado da amostra 1, houve uma discreta diminuigcdo na remocao do
agrotéxico (de 43,34% para 40,10%) quando foi utilizado o adsorvente bagaco de
cevada, no entanto essa diminuicdo foi mais acentuada quando o adsorvente
empregado foi a palha de milho (diminui¢ao de 45,90% para 29,00%). Uma diminui¢ao
ainda maior na remocgéao, em relagao a obtida quando se empregou agua deionizada
nos ensaios, ocorreu quando estes foram realizados com a amostra 2, para ambos o0s
adsorventes.

Essa diminuicdo acentuada na remocdo, observada com a utilizagdo da
amostra 2 pode ser associada a grande quantidade de compostos presentes nesta
matriz, conforme foi mostrado no cromatograma da Figura 17, onde é possivel
observar, no inicio do cromatograma, a presenga de um pico com uma intensidade
aproximadamente quatro vezes maior que naamostra 1.

O pH das amostras de agua natural fortificadas também pode ter influenciado
a baixa remocao observada. Conforme mostrado na Tabela 12, o pH da agua natural,
para ambas as amostras, foi maior que o pHpcz dos adsorventes. Conforme discutido
na secdo 4.2.1.2, quando o pH da solucao estiver acima do pHrcz, a superficie do
adsorvente estara negativamente carregada, desfavorecendo a adsorgao de espécies

neutras, como é o caso do carbaril.
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Assim, estes resultados indicam que a eficiéncia de remogao do carbaril por
ambos os adsorventes avaliados pode ser afetada tanto pelo pH, quanto pela
presenga de outros compostos no meio aquoso, uma vez que estes compostos
interferentes também podem ocupar os sitios ativos dos materiais, diminuindo a
disponibilidade de sitios de adsorg¢ao para o carbaril.

No entanto, os resultados deste estudo mostram que, apesar da remog¢ao do
agrotoxico ser afetada pelo pH e pelo tipo de matriz aquosa empregada, os
adsorventes foram capazes de reduzir a concentragdo do agrotoxico carbaril do meio

aquoso, mesmo na presenca de outros compostos contaminantes.

4.4 Aplicagao dos adsorventes para adsor¢cao em coluna

Nas etapas anteriores deste trabalho, os ensaios de adsor¢ao foram realizados
em batelada, onde o adsorvente era dispensado em um frasco contendo um volume
fixo de solugdo aquosa fortificada com o agrotoxico e deixado sob agitagcdo por um
tempo de contato pré-estabelecido. Através deste método em batelada tanto o
adsorvente bagaco de cevada quanto a palha de milho foram eficientes na remogéao
do agrotoxico carbaril da solugdo aquosa.

Embora adsor¢do em batelada seja um procedimento classico e eficiente, um
novo procedimento para a realizacdo do processo de adsorcdo foi avaliado neste
trabalho. Este procedimento consistiu em preencher uma coluna(cartucho de
polipropileno) com uma determinada quantidade do material adsorvente e a solugao
aquosa fortificada com o agrotoxico foi escoada através dela para que ocorresse a
adsorcdo. O procedimento foi avaliado utilizando-se trés diferentes doses de
adsorvente (10, 20 e 30 gL") conforme descrito na seg¢édo 3.7.8.0 resultado deste

estudo é mostrado na Tabela 14.
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Tabela 14 - Remocéo (%) do carbaril pelos adsorventes obtidos do bagaco de cevada e da
palha de milho utilizando o procedimento de adsorgédo em coluna. DP: desvio-padréo (n = 5)

Bagaco de cevada Palha de milho
Dose de adsorvente (g L) Remocao (%) * DP Remocgao (%) * DP
10 23,13+ 1,67 13,56 + 0,48
20 44,15+ 2,10 23,64 + 1,49
30 52,46 + 0,96 25,86 + 0,55

A maior porcentagem de remocgdo no procedimento em coluna foi obtida
quando se empregou o adsorvente bagago de cevada na dose de 30 g L' (52,46% de
remogdo). Para a dose de 20 g L', a remog&o obtida no procedimento em coluna
(44% de remocgéo) foi praticamente a mesma que a obtida com o procedimento em
batelada (43% de remocado), no entanto para o procedimento em coluna foram
necessarios apenas 6 minutos enquanto que para o procedimento em batelada foram
gastos 90 minutos.

Para o adsorvente palha de milho, a remogao através do procedimento em
coluna foi bem menos efetiva, mesmo para a dose de 30 g L', sugerindo que para
este material o procedimento em batelada € mais adequado.

Quando o procedimento em coluna foi realizado com agua natural fortificada
(amostra 1), ao invés de agua deionizada, verificou-se que a remogéao do carbaril pelo
bagaco de cevada e pela palha de milho, sofreu uma pequena diminuigao (Tabela
15), que pode ser atribuida ao pH do meio natural e a complexidade da matriz aquosa.

De modo geral, os resultados mostram que o procedimento em coluna, quando
realizado com o adsorvente bagaco de cevada, apresenta uma grande vantagem em
relacdo ao procedimento em batelada, uma vez que a remogdo do agrotoxico foi
efetiva e realizada em um pequeno tempo (6 minutos). No entanto, observou-se
também que a remocéao diminui quando empregada com amostras naturais devido a
existéncia de outros compostos, além do agrotoxico de interesse, capazes de competir
pelos sitios ativos do adsorvente. Mesmo assim, o adsorvente foi capaz de remover o

agrotoxico da solugdo, embora com uma menor eficiéncia.
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Tabela 15 - Remocéo (%) do agrotdxico carbaril pelos adsorventes bagaco de cevada e palha
de milho utilizando o procedimento de adsorgdo em coluna com diferentes matrizes aquosas.
DP: desvio-padrao (n = 5)

Bagaco de cevada Palha de milho
Matriz aquosa Remocgao (%) * DP Remocgao (%) £ DP
Agua deionizada 44,15+ 2,10 23,64 + 1,49
Agua natural (amostra 1) 34,67+0,32 15,52+ 4,56

Para o adsorvente palha de milho, os resultados indicaram que para este
material o procedimento em batelada € mais eficiente do que o procedimento em
coluna. A remocgéao utilizando a palha de milho foi mais susceptivel a influéncia de
compostos presentes na agua natural, uma vez que, foi observada uma baixa
remogao nestas condigdes.

De qualquer modo, este estudo mostrou a viabilidade da utilizacdo destes
materiais na adsor¢ao do composto carbaril. A palha de milho e o bagaco de cevada
sao residuos agroindustriais 0 que torna a sua reutilizagdo extremamente importante,
principalmente se forem utilizados com a finalidade de auxiliar na redugdo da
contaminacgao de rios e outros meios de agua natural.

Uma fonte muito comum de contaminagdo ocorre apdés a aplicacdo do
agrotoxico, quando os agricultores lavam seus equipamentos de aplicagao, que séo
reutilizaveis e até as proprias embalagens de agrotoxicos, em aguas de uso comum,
como rios e lagos.

O Instituto Nacional de Processamento de Embalagens Vazias (INPEV) € uma
entidade sem fins lucrativos dedicada a gerir a destinagdo de embalagens vazias de
fitossanitarios no Brasil em parceria com o governo federal e o Ministério da
Agricultura, através de campanhas em todo o territério nacional, instrui os agricultores
a lavarem as embalagens vazias de agrotdxicos antes da devolugdo. Exemplos
dessas campanhas promovidas pelo INPEV: A Natureza Precisa de Vocé: lave-me,
devolva-me; A Natureza Agradece: lavagem e devolugao; Agricultor, lave e devolva
suas embalagens vazias de agrotéxicos, € seu compromisso com sua consciéncia
(INPEV,2010). Logo, essa pratica acaba por contribuir ainda mais para a
contaminagao das aguas.
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Portanto, uma boa aplicagao pratica para os adsorventes bagago de cevada e
palha de milho, seria sua utilizag&o por agricultores para reduzir a concentragao dos
residuos de agrotéxicos resultante da lavagem dos equipamentos de aplicagao e das
embalagens de agrotoxicos, uma vez que os materiais adsorventes utilizados s&o de
grande abundancia no Brasil, o processamento dos mesmos para que possam ser
utilizados como adsorventes é bastante simples e o processo de adsor¢gao em coluna
pode ser facilmente adaptado as condigdes reais destes agricultores. Uma forma
pratica de utilizagcdo poderia ser através da confeccao de filtro, na forma de coluna,
preenchidos com o material adsorvente. Assim, a medida em que a agua
contaminada, resultante da lavagem dos equipamentos de aplicagdo e das
embalagens dos agrotoxicos, passar por este filtro, ocorreria a adsorgdo dos
agrotoxicos. Ao final do procedimento, o material adsorvente contendo os residuos de
agrotoxicos poderia ser encaminhado para ser descartado em aterro sanitario,

minimizando os impactos destes contaminantes na natureza.
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5 CONCLUSAO

A técnica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia mostrou ser eficaz na
quantificacdo do agrotdxico carbaril apds os ensaios de adsorg¢ao, sendo possivel a
analise do mesmo sem a necessidade de uma etapa prévia de preparo de amostras.

A caracterizacao da cevada e palha de milho pela técnica de espectroscopia
na regiao do infravermelho mostrou os principais grupos funcionais presente em suas
estruturas, sendo estes caracteristicos da celulose, lignina e hemicelulose os quais
sao responsaveis pelas propriedades adsortivas destes adsorventes.

Os materiais bagago de cevada e palha de milho mostraram ser eficientes na
remogao do agrotoxico carbaril em meio aquoso.

O estudo cinético demonstrou que a palha de milho apresentou uma cinética
muito rapida, com o tempo de equilibrio sendo atingido em apenas 40 minutos, com
remocao de até 48% do agrotoxico carbaril. O material bagago de cevada também
apresentou uma cinética de adsorgao relativamente rapida com o tempo de equilibrio
sendo atingido com 90 minutos de contato, sendo obtido remocdo de até 68% do
agrotoxico. Para ambos os adsorventes, o estudo cinético mostrou que a adsorgao do
agrotoxico carbaril € melhor representada pelo modelo cinético de Avrami, indicando
que a adsorgédo do carbaril ndo é constante, mas segue multiplas ordens.

Com relacéo as isotermas de adsorcéo, os dados experimentais do processo
de adsorgao do carbaril pelo bagago de cevada é mais bem representado pelo modelo
de Langmuir e pela palha de milho, € mais bem representado pelo modelo de Sips.
Assim, a capacidade maxima de adsorgao do agrotéxico carbaril (Omax) pelo bagago
de cevada foi estabelecida como 6,5244mg g™' e para a palha de milho o valor para
Onafoi de 1,2625 mg g™

O estudo de adsorgao do carbaril por ambos os adsorventes utilizando amostra
de agua natural indicou que a adsorgao pode ser afetada pelo pH e pela presenga de
outros compostos no meio aquoso natural, no entanto, mesmo nestas condi¢des, os
adsorventes foram capazes de reduzir a concentragao de carbaril no meio aquoso.

Para o bagago de cevada, o procedimento de adsorc¢ao alternativo em coluna
apresentou um resultado bastante favoravel, uma vez que o processo necessitou de
apenas 6 minutos. Para a palha de milho o processo em batelada foi mais eficiente

que o procedimento em coluna.
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De um modo geral, o emprego dos residuos agroindustriais, bagag¢o cevada e
palha de milho como adsorventes para redugao da concentragao de carbaril de aguas
mostrou bons resultados, sendo mais uma forma de aproveitamento para estes

residuos que s&o gerados em grandes quantidades.
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