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RESUMO

VINHAL, Jonas Oliveira, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, marco de
2015. Estudo de novos sistemas de extracao em fase soélida para
sor¢cao dos herbicidas paraquat, diquat e difenzoquat. Orientador:
Claudio Ferreira Lima. Coorientadores: Ricardo Jorgensen Cassella e Maria
Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.

Descreve-se no presente trabalho um estudo detalhado do processo de sorcao
dos herbicidas paraquat (PQT?*), diquat (DQT?") e difenzoquat (DFQT")
utilizando espuma de poliuretano (EPU) e resinas Amberlite® XAD-2 e XAD-4
como materiais sorventes. Os herbicidas (forma idnica) ndo foram sorvidos
pelas resinas XAD e pela EPU devido a afinidade destes materiais por
espécies com maior carater apolar. Para a remocgéo dos compostos foi utilizada
a estratégia de formacao de associados-ibnicos entre os herbicidas catidnicos
e 0 anion do surfactante dodecilsulfato de sédio (SDS), resultando em espécies
que apresentam alta afinidade pela EPU e pelas resinas XAD. Os dados
experimentais foram obtidos através das medi¢des de solugdes aquosas por
espectrofotometria na regido do ultravioleta. O estudo das condigdes
(concentragdo de SDS, massa de sorvente, pH, forgca idnica, velocidade de
agitacdo e concentragdo inicial de analito) permitiu compreender melhor a
influéncia destes aspectos na remocao dos herbicidas. Foi desenvolvido
também um método de tratamento da EPU para incorporacéo de SDS a fase
solida para posterior aplicagdo na extracdo dos herbicidas. Os compostos
foram removidos com eficiéncia maior que 90% para todos os materiais
sorventes com todas as condi¢cdes otimizadas. Os processos de sorcao foram
caracterizados no equilibrio pela aplicacdo de isotermas aos dados obtidos,
apresentando melhor ajuste ao modelo de Freundlich. Na caracterizagao
cinética, o modelo de pseudo-segunda-ordem apresentou melhor ajuste,
descrevendo com eficiéncia os sistemas estudados. Verificou-se através da
aplicagado dos modelos cinéticos de Morris-Weber e Reichenberg, que a difuséo
intraparticula controla o processo de sorcdo dos trés herbicidas. Foram
realizados também estudos computacionais como ferramenta para elucidar a

estrutura dos associados-idnicos sorvidos pelas fases solidas.
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ABSTRACT

VINHAL, Jonas Oliveira, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, march, 2015.
Study of new systems of solid phase extraction for sorption of the
herbicides paraquat, diquat and difenzoquat. Adviser: Claudio Ferreira
Lima. Co-Advisers: Ricardo Jorgensen Cassella and Maria Eliana Lopes
Ribeiro de Queiroz.

Is described in the present work a detailed study of the sorption process of the
herbicides paraquat (PQT?*), diquat (DQT?") and difenzoquat (DFQT") using
polyurethane foam (PUF) and resins Amberlite® XAD-2 and XAD-4 as sorbent
materials. The herbicides (ionic form) were not sorbed by resins XAD and PUF
due to the affinity of these materials by species with higher nonpolar character.
For removal of the compounds was adopted the strategy of ion-associate
formation between the cationic herbicides and the anion of the surfactant
sodium dodecyl sulfate (SDS), resulting in species with high affinity for PUF and
XAD resin. The experimental data were obtained from measurements of
aqueous solutions by spectrophotometry in the ultraviolet region. The study of
the conditions (concentration of SDS, sorbent mass, pH, ionic strength, shaking
speed and initial concentration of analyte) allowed better understand the
influence of these aspects in the removal of the herbicides. It was also
developed a method for the treatment of the PUF for incorporation of SDS to
the solid phase for subsequent application in the extraction of the herbicides.
The compounds were removed with efficiency higher than 90% for all sorbent
materials considering all parameters optimized. The sorption processes were
characterized at equilibrium by application of isotherms to the obtained data,
revealing better fit to the Freundlich model. In kinetic characterization, the
pseudo-second-order model showed better fit, describing effectively the studied
systems. It has been found through application of Morris-Weber and
Reichenberg kinetic models, that the intraparticle diffusion controls the sorption
process of the three herbicides. Computational studies were also performed as

tool to elucidate the structure of the ion-associates sorbed by solid phases.
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INTRODUCAO

A contaminacdo de sistemas aquaticos em diversos paises é
considerada um grande problema para a sociedade devido a importancia e a
dificuldade em obter agua potavel (EL-SHAHAWI, 1997). O uso exagerado e o
manuseio inadequado de diversos tipos de substancias podem contribuir
diretamente para a contaminagao de sistemas aquaticos superficiais e
subterréneos.

Os agroquimicos tém sido utilizados largamente devido a necessidade
de se controlar diversos tipos de pragas e aumentar a produtividade das
culturas. A utilizacdo excessiva destes compostos consiste em uma das
principais causas associadas a poluicdo dos sistemas aquaticos. A
contaminagao geralmente ocorre devido a descarga de pesticidas provenientes
do cultivo e de fabricas proximos a cursos d’agua, através de escoamentos
superficiais, lixiviagao e outras fontes (BRIGANTE et al., 2011).

O paraquat, o diquat, e o difenzoquat sdo compostos quaternarios de
amoénio utilizados como herbicidas, e atuam como dessecantes e desfolhantes
em diversos tipos de cultura devido as suas propriedades fisicas e quimicas
(BROMILOW, 2004; MATOLCSY et al., 1988). Sao considerados toéxicos pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e pela Organizagdo Mundial
de Saude (WHO). Estes compostos afetam diretamente pulmdes, ceérebro,
figado, rins e outros o6rgdos podendo levar humanos e animais a morte em
determinadas condigdes (BULLIVANT, 1966; MELCHIORRI et al., 1996).

Os procedimentos mais utilizados na remogao de poluentes de aguas
envolvem as técnicas de extracao liquido-liquido e em fase sdlida, dentre todas
as variagbes que envolvem essas técnicas (EL-SHAHAWI, 1997). A extragéo
em fase solida € uma das técnicas mais utilizadas na remogao de
agroquimicos. Diversos estudos envolvendo os herbicidas paraquat, diquat e
difenzoquat ja foram realizados empregando extragcdo em fase sdélida com
diferentes materiais sorventes, tal como silica (IBANEZ et al., 1996; IBANEZ et
al.,, 1998) e solos de vinhedos com diferentes caracteristicas (PATEIRO-
MOURE et al., 2010; PATEIRO-MOURE et al., 2009a; PATEIRO-MOURE et
al., 2009b).



Em outros estudos, o paraquat foi removido da fase aquosa pela
utilizagado de diferentes minerais (BRIGANTE et al., 2010; IGLESIAS et al.,
2010), amostras de solos (GONDAR et al., 2012; MUHAMAD et al., 2011),
silica modificada (BRIGANTE et al., 2011), nanoparticula (SILVA et al., 2011),
membrana biopolimérica (COCENZA et al., 2012) e carvao ativado (HAMADI et
al., 2004), dentre outros. O diquat também foi removido pela utilizacdo de
diferentes minerais (GONZALEZ-PRADAS et al., 1999; RYTWO et al., 2001;
RYTWO et al., 2002), particulas de iodeto de prata (KEIZER et al., 1990) e
carvao ativado (PARKASH, 1974). O herbicida difenzoquat ja foi extraido pela
utilizagado do mineral montmorilonita como sorvente (RYTWO et al., 2004).

A escolha de um material sorvente para remocdo de uma ou mais
espécies de uma fase liquida € extremamente importante para que o processo
seja eficiente e pratico. Bons materiais sorventes devem apresentar alta
capacidade de sorcao, baixo custo, ser de facil aquisigdo e nao necessitar de
um tratamento prévio trabalhoso antes de sua utilizacdo (BALDEZ et al., 2008).

As resinas Amberlite® XAD-2 e XAD-4 possuem boa estabilidade fisica,
quimica e térmica, e podem ser utilizadas por diversos ciclos de repeticao. As
resinas podem ser aplicadas na remocao de diversos tipos de compostos
organicos, tais como surfactantes, aromaticos e antibiéticos. Podem também
ser utilizadas como suporte para producdo de catalisadores e remocédo de
metais (DOW, 2014; SIGMA-ALDRICH, 2014).

A aplicagdo das resinas Amberlite® XAD como sorventes em processos
de extracdo em fase sdlida ja foi evidenciada em estudos de diversos
compostos, como extragdo de paraquat de meio aquoso (LEITE et al., 2013),
corantes de efluentes industriais (REIS et al., 2011), metais (ISLAN et al., 2011;
KARVE et al., 2010), substancias organicas (MOORE et al., 1984; ZHAQYI| et
al., 1997), e substancias humicas e fulvicas (SOROURADIN et al., 1993;
TATAR et al., 2002).

As espumas de poliuretano (EPU) tém alto potencial de sorgéo e séo
largamente utilizadas em processos de extragdo em fase solida de diversos
tipos de compostos devido as suas caracteristicas (BRAUN et al., 1985). Sao
de baixo custo, facil aquisicao e retém diferentes classes de substancias devido

a presenca de grupos polares e apolares em suas estruturas (BOWEN, 1970).



As EPU ja foram empregadas na remocao de ésteres de ftalato
(GOUGH et al., 1975), nitrofendis (EL-SHAHAWI et al., 2003), corantes de
efluentes industriais (BALDEZ et al., 2008), complexos metélicos (ALMEIDA et
al., 2007), flavonoides (DMITRIENKO et al., 2012), pesticidas (CASSELLA et
al., 2000; EL-SHAHAWI et al., 1996; EL-SHAHAWI, 1997; FARAG et al., 1986)
e outros poluentes organicos (EL-SHAHAWI, 1994).

Além das aplicacdes diretas como sorvente, as EPU podem ser também
funcionalizadas para remocao de compostos com caracteristicas especificas.
Trabalhos ja reportados utilizaram essa abordagem, tal como azul de metileno
para remogao de penicilina (EL-SHAHAT et al., 2010), diferentes reagentes
para pré-concentragao/extracao de metais (AZEEM et al., 2010; AZEEM et al.,
2013; BURHAM et al., 2006; LEMOS et al., 2010; MOAWED et al., 2006) e
dodecilsulfato de sédio (SDS) para extragdo de corantes de efluentes
industriais (ROBAINA et al., 2009), dentre outros.

As espumas tém habilidade de reter diversos tipos de compostos,
entretanto, ndo sado habeis em reter espécies organicas que apresentam carga
em sua estrutura. Dessa forma, uma estratégia tem sido utilizada em alguns
estudos que envolvem a remogao de corantes catidnicos pelas espumas. Estes
estudos sédo baseados na formagdo de uma espécie denominada associado-
ibnico, formado entre a espécie catibnica e um surfactante aniénico como
contra-ion (BALDEZ et al., 2009; LEITE et al., 2012; MORI et al., 2009). Nao
foram encontrados relatos na literatura sobre a remocao dos herbicidas
paraquat, diquat e difenzoquat de meio aquoso empregando EPU como
sorvente, além da extracdo de diquat e difenzoquat utilizando as resinas
Amberlite® XAD-2 e XAD-4. Também nao foram encontrados estudos relatando
a realizacdo de calculos computacionais com o objetivo de elucidacdo das

estruturas dos associados-idnicos entre estes herbicidas e o ion dodecilsulfato.



OBJETIVOS

1. Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi desenvolver e otimizar metodologias de
remogado dos herbicidas paraquat, diquat e difenzoquat de meio aquoso
utilizando resinas Amberlite® XAD-2 e XAD-4, e espuma de poliuretano (EPU)

como materiais sorventes.

2. Objetivos especificos

1 - Avaliar a influéncia de diversas condigdes (concentracdo de SDS,
massa de sorvente, pH, forgca ibnica, velocidade de agitagdo, concentragao
inicial de analito) na sorgao dos herbicidas paraquat, diquat e difenzoquat.

2 - Caracterizar os processos de sor¢cao no equilibrio pela aplicagao de
isotermas de Langmuir e Freundlich para cada herbicida e material sorvente.

3 - Caracterizar os processos de sorcdo sob o aspecto cinético pela
aplicagao de modelos de previsédo (pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-
ordem) e mecanismo (Morris-Weber e Reichenberg).

4 - Desenvolver método de tratamento da EPU para extracdo dos
herbicidas paraquat, diquat e difenzoquat de meio aquoso.

5 - Realizar estudos computacionais para elucidacao das estruturas dos

associados-idnicos dos herbicidas paraquat, diquat e difenzoquat.



REFERENCIAL TEORICO

1. Agroquimicos
Os agroquimicos, denominados agrotoxicos e afins, sdo definidos no
Decreto 4.074, de 4 de janeiro de 2002, que regulamenta a Lei 7.802/1989, em

seu artigo 1°, inciso 1V, como:

“Produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos,
destinados ao uso nos setores de produg¢do, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protegao de
florestas, nativas ou plantadas, e de outros ecossistemas e de
ambientes urbanos, hidricos e industriais cuja finalidade seja alterar a
composigdo da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acéo
danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como as
substdncias e produtos empregados como  desfolhantes,
dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento.”

O termo ‘agroquimico’ tem definigcbes diferentes em alguns aspectos e é
associado a outros termos por diversos autores, tais como ‘agrotoxico’,
‘defensivo agricola’, ‘pesticida’ e ‘praguicida’. Os autores convergem quanto ao
aspecto funcional dos agroquimicos, que consiste basicamente no controle,
prevengado ou combate a pragas de uma cultura (EPA, 2014; VELASCO et al.,
2006). Segundo a IUPAC, agroquimicos sao produtos quimicos agricolas
utilizados no cultivo e na produgédo de alimentos, incluindo pesticidas, aditivos,
medicamentos veterinarios e compostos relacionados (HOLLAND, 1996).

Os agroquimicos sao geralmente classificados de acordo com a
finalidade do seu uso. Os acaricidas s&o utilizados no controle de acaros;
fungicidas sdo empregados no combate a fungos; herbicidas sao aplicados no
combate a plantas daninhas; inseticidas sdo destinados ao controle de insetos;
e raticidas sao utilizados para eliminar ratos, marmotas, toupeiras, esquilos e
camundongos, dentre tantos outros nomes e funcionalidades (VELASCO et al.,
2006).

Os agroquimicos comegaram a ser difundidos no Brasil em meados da
década de 1940, e seu consumo foi acentuado no final dos anos 1960 devido a
politica de incentivo praticada pelo governo com diversas medidas,
principalmente a isengdo de impostos. O avango da tecnologia e o aumento da
renda dos agricultores contribuiram significativamente para o aumento das

vendas de agroquimicos (PASCHOAL, 1979). Pode ser observado na Figura 1,



que houve um aumento consideravel no consumo de agrotoxicos em toda a
faixa reportada. E notavel um incremento mais acentuado a partir da década de
1990, ocasionado principalmente pelo aumento significativo no consumo de
herbicidas (PORTO et al.,, 2012). Em 2001, as vendas de agroquimicos que
giravam em torno de US$ 2 bilhdes no Brasil, aumentaram para US$ 7 bilhdes
em 2008. Neste ano, o Brasil superou os Estados Unidos da América e se
tornou o maior consumidor de agrotéxicos do mundo, atingindo 986,5 mil
toneladas de agrotoxicos consumidos. Em 2009, o Brasil ultrapassou a marca
de 1 milhdo de toneladas de agrotdxicos consumidos (LONDRES, 2011).

Os herbicidas tém sido cada vez mais utilizados com o passar dos anos
devido a diversidade de aplicacbes e a maior variedade disponivel destes
compostos no mercado atual em relagao as décadas passadas. Fatores atuais,
como o0 aumento da produgdo de grédos e os danos causados por plantas
daninhas em diferentes tipos de culturas, também contribuem cada vez mais
para o maior consumo dos herbicidas (VELASCO et al., 2006).
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Figura 1. Consumo de agrotdxicos no Brasil entre 1975 e 2005, e de herbicidas entre
1991 e 2005 (Adaptado de PORTO et al., 2012).

Os agroquimicos s&o classificados também de acordo com a sua
toxicologia. Essa classificagado no Brasil é de responsabilidade do Ministério da
Saude e executada pela ANVISA. A toxicidade é expressa pela dose letal LDsg
(razdo entre a quantidade em massa do composto e a quantidade em massa
corporea do individuo) ou pela concentragéo letal LCsy (concentragéo a qual o

individuo estd exposto), que correspondem a dose e a concentragéo,



respectivamente, necessarias para matar 50% de uma populagédo (HOLLAND,
1996). Na Tabela 1 esta representada a classificagao toxicoldgica por ingestao

oral para ratos em formulagdes sélidas e liquidas.

Tabela 1. Classificagao toxicolégica de agroquimicos

LDs, ingestao oral (mg kg'1)

Grupos Classificagao
Sélida Liquida
Extremamente toxico <5 <20 Classe |
Altamente téxico 5-50 20 - 200 Classe I
Medianamente téxico 50 - 500 200 - 2.000 Classe Il
Pouco téxico > 500 >2.000 Classe IV

Fonte: ANVISA, 2014

1.1.Paraquat

Em 1954, a empresa Hill ICI Yealott iniciou um programa de pesquisa
para o desenvolvimento de potenciais herbicidas com grupamentos amoénio o-
quaternarios e compostos nao tensoativos quaternarios de aménio
(MATOLCSY et al., 1988). Esses herbicidas de aménio s&o absorvidos apenas
pelas partes verdes das plantas e ndo penetram nas partes de casca lenhosa,
podendo desta forma, ser usados seletivamente em diversas -culturas
(BALDWIN, 1963; SMITH et al., 1966).

O composto 1,1’-dimetil-4,4’-bipiridina - paraquat (Figura 2) - foi um dos
compostos sintetizados pela empresa Hill ICl Yealott em 1963. Esse composto
€ largamente utilizado como herbicida em diversos tipos de culturas devido as
suas propriedades fisicas e quimicas, principalmente alta solubilidade em agua,
baixa pressdo de vapor e alto potencial de ligagdo (BROMILOW, 2004,
MATOLCSY et al., 1988).

+

Figura 2. Estrutura quimica do herbicida paraquat.



O paraquat (PQT?*) tem nome comercial de Gramoxone® e é produzido
no Brasil pela empresa Syngenta. E registrado e vendido em mais de 100
paises e pode ser associado a outros herbicidas em sua aplicagdo. E indicado
para uma grande diversidade de culturas, tais como abacate, abacaxi, algodao,
arroz, aspargo, banana, batata, beterraba, cacau, café, cana-de-agucar, cha,
citros, coco, couve, feijao, macga, milho, pastagens, pera, péssego, seringueira,
soja, sorgo, trigo e uva (ANVISA, 2014). Este herbicida combate pragas e
plantas daninhas, como amendoin-bravo, arroz-vermelho, azevém, café-do-
diabo, capim-amargoso, capim-amoroso, capim-arroz, capim-canevao, capim-
capivara e capim-carrapicho (SYNGENTA, 2014).

O paraquat se parece estruturalmente com MPTP (1-metil-4-fenil-
1,2,3,6-tetraidropiridina) e seu metabdlito MPP* (1-metil-4-fenilpiridina). Os
compostos MPTP e MPP” sdo produtos neurotoxicos que induzem a doenca de
Parkinson em humanos expostos a altas doses. O paraquat pode, assim como
MPTP e MPP’, inibir a hidroxilacdo da tirosina, que é essencial para a
formagdo de dopamina (VIARTIS, 2014). Apesar de diversos estudos
associarem o paraquat a doenga de Parkinson, foi verificado que nao se pode
estabelecer uma relagdo precisa entre o herbicida e o desenvolvimento da
doenca (DINIS-OLIVEIRA et al., 2006; MANDEL et al., 2012).

O herbicida paraquat é classificado pela ANVISA como composto téxico
de classe |, ou seja, extremamente toxico (ANVISA, 2014). A WHO por sua
vez, classifica essa substiancia como classe Il, considerando-a como
moderadamente perigosa, com dose letal por ingestao oral LDsy de 150 mg kg'1
(WHO, 2009). A toxicidade desse herbicida foi confirmada em algumas
espécies de animais em laboratério e as caracteristicas patolégicas observadas
foram semelhantes as observadas em caes e humanos que sofreram
envenenamento (CLARK et al., 1966). Esse tipo de intoxicacdo afeta
diretamente pulmdes, cérebro, figado, rins e outros 6rgaos (MELCHIORRI et
al., 1996), e pode levar a intoxicagdo fatal em humanos e outros animais
(BULLIVANT, 1966).

1.2. Diquat
O produto da reacado entre 2,2-bipiridil e brometo de etileno leva a

formacdo do composto 6,7-diidrodipirido[1,2-a:2’,1’-c]pirazina-5,8-dina, mais



conhecido como diquat (Figura 3). Esse composto possui alta solubilidade em

agua e efeito herbicida eficaz a uma taxa de 125 g ha” (BRIAN et al., 1958).

Figura 3. Estrutura quimica do herbicida diquat.

O diquat (DQT?") tem nome comercial de Reglone®, é registrado e
vendido em mais de 50 paises, e € produzido no Brasil pela empresa
Syngenta. Este herbicida é indicado para utilizagdo em culturas de arroz,
batata, beterraba, café, cebola, citros, feijao, péssego e soja (ANVISA, 2014).
Esse herbicida combate pragas e plantas daninhas conhecidas, como
amendoin-bravo, café-do-diabo, carrapichinho, carrapicho-rasteiro, carrapicho-
de-viola, corddo de frente, corriola, dessecacao-de-saco-de-padre, flor de
poetas e fura-chapa (SYNGENTA, 2014).

O paraquat e o diquat diferem apenas em suas estruturas quimicas, uma
vez que suas propriedades quimicas e fisicas, bem como suas acgdes
biolégicas, sdo semelhantes. Esses herbicidas sdo altamente toxicos em sua
forma catibnica e o manuseio destes compostos requer cuidado e
conhecimento de procedimentos especificos (REIGART et al., 1999). Ambos
tém modalidade de aplicagdo como dessecante e pods-emergente (ANVISA,
2014; PEREZ-RUIZ et al., 1994).

Os herbicidas podem ser aplicados nos modos pré ou pos-emergéncia.
As aplicagbes em pré-emergéncia sao realizadas antes da emergéncia de
plantas daninhas na cultura, a medida que em pds-emergéncia, sdo aquelas
realizadas apdés a emergéncia das plantas daninhas, e antes que essas
comecem a interferir no desenvolvimento da cultura. O uso do herbicida pré-
emergente oferece a vantagem do controle de plantas daninhas antes que
essas comecem a competir com a cultura; e para aplicagdo, é necessario o
conhecimento prévio das espécies daninhas presentes na area.(EMBRAPA,
2006).



O diquat é classificado como toxico de classe Il pela ANVISA e pela
WHO. Entretanto, a definicdo de ambas é diferente, uma vez que a ANVISA
(2014) classifica esse herbicida como altamente téxico e a WHO (2009)
classifica como moderadamente perigoso. A dose letal por ingestdo oral LDs
de diquat é 231 mg kg'1 para ratos, 100-200 mg kg'1 para cachorros, e 30 mg
kg'1 para vacas. Quando em contato por longos periodos, pode ser absorvido e
causar irritacdo nos olhos e pele. O paraquat apresenta toxicidade cerca de 20-
50% maior que o diquat e causa irritacbes semelhantes. Peixes séo tolerantes
ao diquat na forma catiénica de 6-12 mg kg™, e paraquat de 125 mg kg
(MATOLCSY et al., 1988). Ambos os herbicidas apresentam alta toxicidade a
humanos (HALEY, 1979).

1.3. Difenzoquat
O composto 1,2-dimetil-3,5-difenilpirrazol, mais conhecido como
difenzoquat (Figura 4), foi sintetizado por pesquisadores da American
Cyanamid Co. O difenzoquat (DFQT") é altamente soltvel em agua e resistente
a luz e solugdes acidas (MATOLCSY et al., 1988).

Figura 4. Estrutura quimica do herbicida difenzoquat.

Os nomes comerciais registrados do difenzoquat sdo Finaven® e
Superaven®, sendo comercializado pela Cyanamid Co (PICO et al., 2000). E
classificado como herbicida de contato e utilizado como pds-emergente no
controle de aveia selvagem em culturas de alfafa (RYTWO et al., 2004). Esse
herbicida € aplicado também em culturas de trigo e cevada, e pode ser utilizado
em combinagao com outros herbicidas. A eficiéncia da sua aplicacdo depende
diretamente do tipo e da concentracdo do surfactante no spray aquoso
(MATOLCSY et al., 1988).
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A lixiviagao e a migracao do difenzoquat sao relativamente baixas, e nao
ha atividade do composto no solo, provavelmente devido a interacdo deste com
componentes da matriz, como minerais de argila e matéria orgénica. Essas
interagdes sao principalmente devido ao fato deste herbicida ser uma molécula
organica carregada positivamente, e as particulas presentes no solo de terras
semiaridas, em pH neutro ou ligeiramente basico, serem carregadas
negativamente (RYTWO et al., 2004).

O difenzoquat é classificado pela WHO como téxico de classe Il, ou seja,
moderadamente perigoso (WHO, 2009). A dose letal oral LDsy da substancia
ativa é de 470 mg kg'1 para ratos albinos, e a dérmica de 3.540 mg kg'1 para
coelhos. Para aves selvagens o composto ndo se mostrou toxico; ja para patos
e codornas, a concentragdo subaguda LCs (letalidade ou imobilidade) é de
10.388 e 4.640 mg kg™, respectivamente. Apresentou baixa toxicidade para
peixes, sendo altamente toxico para abelhas, com LCsy de 36,2 mg/abelha
(MATOLCSY et al., 1988).

Os sais quaternarios de aménio sao estaveis e limpidos em solucbes
acidas e neutras, mas formam complexos coloridos em solugdes fortemente
alcalinas, provavelmente pela abertura de um dos anéis de piridina. A agao dos
herbicidas paraquat, diquat e difenzoquat pode aumentar pela adigdo de
surfactantes n&o ibnicos (MATOLCSY et al., 1988).

Outra propriedade caracteristica destes herbicidas € a sua basicidade.
Essa propriedade € uma das mais importantes e vantajosas caracteristicas
destes compostos em relagao a outros herbicidas (MATOLCSY et al., 1988). A
basicidade caracteristica dos sais quaternarios de aménio faz com que o
herbicida fique fortemente adsorvido aos componentes do solo, se o pH da
solucao do solo for menor que o pK, do herbicida, de modo que a concentracéo
da forma catibnica seja maior do que a forma neutra (OLIVEIRA Jr. et al,
2011).

2. Remocgao de poluentes organicos de aguas

A contaminagado de sistemas aquaticos € um dos principais problemas
enfrentados pela sociedade moderna devido a escassez de agua doce pura
(EL-SHAHAWI, 1997). Diversos tipos de poluentes s&o descartados em

grandes quantidades em aguas superficiais e podem também contaminar
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aguas subterraneas de diferentes formas e fontes. Os pesticidas, devido ao seu
grande uso atualmente, constituem um dos principais poluentes descartados
pelas fabricas em cursos d’agua, escoamentos superficiais, por lixiviagdo e
outras fontes (BRIGANTE et al., 2011).

A utilizacdo de agroquimicos tem aumentado crescentemente devido a
necessidade de combater diversos tipos de pragas visando manter a
produtividade e a qualidade dos alimentos. Entretanto, varios dos compostos
utilizados nesse tipo de manejo permanecem ou levam a formacao de produtos
de degradagdo que contaminam o ambiente e s&o nocivos aos humanos e
outras espécies de animais. Mesmo em baixas concentragdes - ug L™ - alguns
desses compostos podem causar sérios problemas a saude (EL-SHAHAWI,
1997).

A remocao ou eliminacédo de substancias quimicas de meio aquoso tem
atraido interesse e se tornado tema importante do ponto de vista industrial e
ambiental (BALDEZ et al., 2008). Os procedimentos mais comuns de remogao
de poluentes de agua sdo baseados em extragdes do tipo liquido-liquido e em
fase solida (EL-SHAHAWI, 1997). A extragdo em fase solida € uma técnica
aplicada na remocao de diversos tipos de substancias de meio aquoso e uma
das técnicas mais aplicadas na remocao de poluentes (QIU et al., 2009). Novas
técnicas de separacao por extracdo em fase sélida estdo sendo desenvolvidas
no contexto de aplicagdes ambientais. Nessas técnicas, o uso de adsorventes
para retencdo de substancias organicas e inorganicas tem crescido
significativamente (REIS et al., 2011).

3. Extracao em fase sélida

A extragdo em fase sélida (EFS) € um processo no qual uma ou mais
espécies sao removidas de uma solugao, liquida ou gasosa, por um material
sélido. Por ser uma técnica antiga, a extragcao em fase sélida é considerada por
muitos uma técnica tecnologicamente antiquada, entretanto, associada a outras
técnicas mais modernas, torna-se uma ferramenta seletiva em processos de
separagao (NOLAND, 2003).

A extragdo pode ser empregada na troca de solvente, purificacédo ou
concentragdo. A troca de solvente ocorre com a passagem de uma solugao

contendo o composto de interesse através do material sorvente, sendo o
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analito retido e posteriormente eluido com outro solvente. O processo de
purificagao é realizado pela dissolucdo da substancia de interesse e impurezas
em um solvente (ou combinagéo de solventes). A solugéo resultante é passada
através do sorvente, levando a separacdo do analito pela retencdo das
impurezas no material. A concentracao € similar ao processo de purificacao,
com excecao do fato que o composto de interesse deve apresentar alta
afinidade pelo solvente de eluigdo para que haja uma concentragdo do analito
de interesse no novo solvente (NOLAND, 2003).

Os fenbmenos envolvidos na EFS sdo denominados absor¢cao ou
adsorgao. A absorgéo se da através de processos fisicos ou quimicos. Nestes
processos, moléculas ou ions provenientes de uma fase gasosa ou liquida sao
absorvidos pelo material e penetram no interior de um material volumoso. No
processo de adsorgdo, as espécies de uma fase gasosa ou liquida sao
transportadas através de um filme interfacial e se aderem a superficie do
material adsorvente (solido) através de um processo fisico ou quimico
(DROGUETT, 1983; PROCTOR et al., 1996).

3.1.Adsorgao

3.1.1. Aspectos histéricos

As primeiras aplicagdes de experimentos envolvendo a ciéncia de
adsorgao datam de 3750 a.C., nas quais egipcios e sumérios utilizaram carvao
vegetal para redugcao de metais na producdo de bronze. Em 1550 a.C., os
egipcios estenderam o uso do carvao para a area da medicina, aplicando-o na
adsorgao de vapores odoriferos de feridas e do intestino. Hippocrates e Pliny
utilizaram carvao vegetal no tratamento de diversas doencas infecciosas, como
epilepsia e clorose em 460 a.C.; os fenicios desenvolveram filtros de carvao
para purificagao de agua (DABROWSKI, 2001).

Os primeiros fendbmenos associados a adsorcdo com observacdes
quantitativas obtidas em experimentos foram desenvolvidos em 1773 e 1777,
em estudos de absorgao de gases por carvao vegetal e argilas derivadas de
diversas fontes. Entre 1786 e 1788, Lowitz utilizou carvdo vegetal para
descoloracao de solugdes de acido tartarico, como resultado de absorcido de

impurezas organicas. Em 1793, Kehl discutiu a utilizagdo de carvao vegetal



para remog¢ao de odores de ulcera gangrenosa e a aplicagdo de carvao de
origem animal para remocgdo de corantes de agucar. Em 1794 foram
implantados carvbes na industria agucareira na Inglaterra como agente
descolorante (DABROWSKI, 2001).

Estudos sistematicos de adsor¢cdo sao relatados a partir de 1814 por
Saussure, em experimentos que levaram as primeiras conclusdes da adsorgéo
de diferentes tipos de gases em diversos materiais porosos. Nestes estudos foi
discutido pela primeira vez o carater exotérmico do processo pela adsor¢cao de
gases em materiais porosos, e da consequente evolugado destes através de
aquecimento. O termo ‘adsor¢cao’ foi proposto por du Bois-Reymond e
introduzido na literatura por Kayser em 1881. Nos anos posteriores foram
criados os termos ‘isoterma’ e ‘curvas isotérmicas’, utilizados para descrever
resultados de medidas de adsor¢ao obtidos a temperatura constante. O autor
também apresentou conceitos tedricos fundamentais para a teoria de adsorgao
monomolecular. Entre 1879 e 1883, Chapuis realizou as primeiras medicdes
calorimétricas, para tal realizou um processo de geragéo de calor de liquidos
retidos em diferentes tipos de carvdo (DABROWSKI, 2001).

Em 1903, Tswett descobriu o fendmeno de adsorgcao seletiva durante a
separagao de clorofila e outros pigmentos de plantas empregando silica. O
autor introduziu o termo ‘cromatografia de adsorgao solido-liquido em coluna’.
Essa descoberta estabeleceu o inicio de uma nova técnica analitica, bem como
a origem de um novo campo de estudo na ciéncia de superficie. Em 1904,
Dewar reportou a adsorgao seletiva de oxigénio de uma mistura com nitrogénio
através da absorcdo de ar utilizando carvao. A situagdo em que o adsorvato
entra no interior da fase sodlida € determinada ‘absor¢ao’. Esse termo foi
introduzido em 1909 por McBain na absor¢do de hidrogénio por carvao, em
processo mais lento que a adsorgéo. O autor também propds o termo ‘sorgao’,
utilizado para agrupar os fendmenos adsor¢cado e absor¢cdo em situagdes nas
quais estes fendbmenos ocorrem simultaneamente, ou quando € impossivel
distingui-los precisamente (DABROWSKI, 2001). Atualmente o termo ‘sorgéo’
engloba o termo ‘precipitacdo’ em conjunto com adsorgao e absorgao.

Em decorréncia de problemas de intoxicagao, principalmente devido a
primeira Guerra Mundial, Zelinsky sugeriu em 1915 o uso de carvao ativo para

adsorcdo em mascaras de gas. Martin e Synge introduziram em 1941 a
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cromatografia de particdo solido-liquido em nivel laboratorial, nas formas de
coluna e planar. Em 1956, Barrer e Breck desenvolveram o método de sintese
de zedlitas, e neste mesmo ano, a empresa North American Linde iniciou a
producdo de =zedlitas sintéticas em escala comercial para uso como
adsorventes (DABROWSKI, 2001).

Os experimentos de adsor¢ao podem ser analisados quantitativamente
no equilibrio através da aplicagcdo de equagdes denominadas isotermas de
adsorgao. A isoterma de Freundlich foi uma relagdo empirica proposta por van
Bemmelen em 1888. Apesar da proposta e de sua utilizagdo, esse modelo de
isoterma nao foi justificado teoricamente, e as primeiras interpretagdes tedricas

de isotermas, s6 ocorreram a partir de 1914 (Tabela 2).

Tabela 2. Desenvolvimento tedrico da adsorgao

Data Nome Significancia
1888 Eizdrgim A chamada equagdo empirica de Freundlich foi proposta
Freundlich primeiramente por van Bemmelen.

Descobriu o fenébmeno de condensacao capilar, fendbmeno
1911 Zsigmondy descrito pela equagao de Kelvin para poros cilindricos,
com largura de poro 2-50 nm.

O conceito basico da teoria inclui o potencial de adsorgéo
e as caracteristicas da curva de adsorgdo, que sao
independentes da temperatura.

Teoria potencial de adsorgéo

1914 de Eucken-Polanyi

Introdugéo de um conceito bem definido de adsor¢ao em
1918 Langmuir monocamada, formado em um sistema com superficie
energeticamente homogénea.

Prémio Nobel Langmuir foi agraciado com o Prémio Nobel de quimica

1932 . pelo descobrimento e pesquisas no campo de superficie
Langmuir quimica.

A equacgéo isotérmica multicamada proposta por Brunauer,
1938 BET Emmett e Teller representou um marco importante na
ciéncia de adsorgao.

Brunauer, Deming, Deming e Teller propuseram um
1940 BDDT parametro de equacao ajuste-quadrado, onde as forgas de
condensagéo capilar devem ser consideradas.

Propbs a teoria de volume de enchimento de microporos
1946 Dubinin-Radushkevich (TVFM). Essa aproximagéo € baseada na teoria potencial
de adsor¢éo de Eucken e Polanyi.

Fonte: DABROWSKI, 2001.



3.1.2. Aspectos fundamentais

Um sistema real de adsor¢cdo pode ser definido como um equilibrio no
qual o adsorvente entra em contato com o interior de uma fase, sendo
denominada de camada interfacial. Essa camada consiste de duas regides:
uma em que o fluido reside no campo de for¢a da superficie do sdlido e a outra
na camada superficial do sélido. O termo ‘adsorg¢ao’ representa o processo em
que a(s) espécie(s) acumula(m) na camada interfacial; ja a dessorgao
corresponde ao processo inverso. O material no estado adsorvido é definido
como ‘adsorvato’, mas em um sistema no interior de uma fase gasosa ou
vapor, a espécie adsorvida é denominada ‘adsortivo’ (DABROWSKI, 2001).

A adsorcdo € um processo fisico-quimico em que espécies quimicas
(adsorvato) presentes em uma fase gasosa ou liquida sdo transportadas
através dessa fase e se aderem a superficie de um material sdlido,
denominado adsorvente (PROCTOR et al., 1996). A adsor¢cdao pode ocorrer
como um processo fisico, quimico ou ambos simultaneamente.

O processo de adsorgcdo quimica, ou quimissorcido, ocorre em
monocamada (Figura 5a), com o adsorvato se aderindo a superficie do material
adsorvente através de ligagbes quimicas, covalentes ou ibnicas. Nas
interacdes estabelecidas, ocorre um reordenamento eletrénico no solido e os
orbitais mudam de forma, resultando em uma reagado e formando uma ligagao
quimica (DROGUETT, 1983). E um fenémeno especifico e seletivo, o processo
€ instantaneo, e a camada adsorvida sé é removida por aplicagéo de vacuo e
aquecimento acima da temperatura de adsorgao (TEIXEIRA et al., 2001). As
espécies podem sofrer modificagbes e perderem suas caracteristicas originais
devido as forcas de valéncia dos atomos na superficie do adsorvente.

A adsorcao fisica, ou fisissor¢ao, ocorre devido as interagdes de van der
Waals estabelecidas entre o adsorvato e a superficie do adsorvente. As
interacbes de van der Waals sao de longo alcance, porém fracas, o processo
pode ocorrer em mono ou multicamadas (Figura 5b). Nesse tipo de adsorgao, a
natureza da interagdo € puramente eletrostatica entre a particula e os atomos
presentes na superficie do adsorvente. O adsorvato nado sofre modificacoes
estruturais em decorréncia das interacbes estabelecidas, apenas uma possivel
deformacdo devido aos campos de forga da superficie do adsorvente

(DROGUETT, 1983). E um fenémeno geral para qualquer espécie, 0 processo

16



pode ser lento ou rapido, e a camada adsorvida pode ser removida por

aplicagao de vacuo a temperatura da adsorcao (TEIXEIRA et al., 2001).

(a)

(b)

‘ ADSORVENTE ‘ ADSORVATO

Figura 5. Esquema do fendmeno de adsor¢do em (a) monocamada e (b) multicamada
(Adaptado de REIS, 2013).

3.1.3. Isotermas

A interpretacao correta de dados experimentais de adsor¢cao pode ser
realizada em termos das isotermas de adsorcdo. Essas isotermas estao
associadas a um modelo fisico do sistema, que é geralmente observado nos
resultados experimentais e que permite compreender e concluir sobre as
caracteristicas do processo de adsorcdo de um determinado sistema
(DABROWSKI, 2001).

Equacbes isotérmicas que representam a adsorgdo fisica de gases
fornecem importantes caracteristicas de adsorventes, tais como volume de
poro, tamanho de poro ou distribuicdo de energia e area superficial especifica,
dentre outros. Essas curvas especificas podem ser utilizadas para obter
informacdes sobre o mecanismo de adsor¢cdo, que estda associado as
interacdes entre adsorvente e adsorvato, possibilitando avaliar a eficiéncia dos
adsorventes em processo de separacao, purificacdo e outros (DABROWSKI,
2001).

A aplicacao de isotermas de adsorgcdo permite caracterizar um sistema
através da descricao quantitativa da capacidade de adsorcao nas condi¢cdes de
equilibrio. Os modelos de isoterma que se adequam e descrevem um sistema,

permitem comparar o processo de adsorcdo com outros sistemas
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desenvolvidos em diferentes condigdes experimentais. Uma grande quantidade
de isotermas ja foi apresentada na literatura em diversos tipos de estudo,
embora as mais empregadas geralmente sejam as isotermas de Langmuir e
Freundlich.

A equagao de Langmuir € um modelo de isoterma proposto em 1918.
Esse modelo derivou de estudos cinéticos baseados em condi¢gbes de que a
superficie do adsorvente ¢é limitada e os sitios de adsorcdo sao
energeticamente iguais entre si, nos quais moléculas de gases ideais
pudessem ser adsorvidas. Ainda segundo o modelo, a interagao entre os sitios
de adsorcao e as moléculas pode ser quimica ou fisica, mas deve ser forte o
suficientemente para evitar o deslocamento das moléculas ao longo do
adsorvente. Como os gases considerados s&o ideais, foi estabelecido que néo
existe interacdo entre as moléculas adsorvidas, e a adsor¢do na superficie
homogénea do adsorvente ocorre em apenas uma camada (monocamada). A
isoterma de Langmuir descreve relativamente bem a adsorgdo quimica - em
alguns casos a adsorcéo fisica - em superficies solidas (DABROWSKI, 2001).

O modelo de isoterma de Langmuir foi desenvolvido com conceito de
adsorcdo de moléculas gasosas. Entretanto, sua aplicacdo a sistemas de
adsorgcado de outras espécies e em meio aquoso é comumente observada na
literatura. Baseado no conceito do modelo, a aplicacdo dessa isoterma
descreve bem um processo de adsorcdo, desde que o sistema apresente
caracteristicas, como (ATKINS et al., 2006):

(i) Adsor¢cao em monocamada;

(i) Material adsorvente com superficie homogénea;

(iii) Sitios ativos energeticamente idénticos.
A isoterma de Langmuir é apresentada em forma linear (Eq. 1) como:
Co 1 Ce

e Q.b Q

onde C. (mol L™") é a concentragdo de soluto remanescente em solugdo depois de o

(Equacéo 1)

equilibrio ter sido atingido, g. (mol g”') é a quantidade de soluto retido no adsorvente
no equilibrio, Q é a capacidade de adsor¢cdo maxima da monocamada, e b € uma

constante de equilibrio aparente da adsorcao.
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O modelo de isoterma de Langmuir apresentou bom ajuste em diversos
estudos de adsorcao dos herbicidas paraquat, diquat e difenzoquat de solucao
aquosa, tais como carvao ativado (PARKASH, 1974), solos (CHEAH et al.,
1997; PATEIRO-MOURE et al., 2009a), materiais modificados (HSU et al.,
2009) e tecidos biologicos (NANSEU-NJIKI et al., 2010).

A isoterma de Freundlich foi uma relacdo empirica proposta por van
Bemmelen em 1888. A isoterma de Freundlich também foi proposta por
Boedecker em 1895 como uma equacdo empirica. Esse modelo de isoterma
recebeu tal nome devido ao fato do cientista Freundlich ter atribuido grande
importancia a esse modelo, e ter contribuido largamente para seu uso
(DABROWSKI, 2001). Essa equacgao foi utilizada no ajuste de processos de
adsorgdo em solugdo (PROCTOR et al., 1996). Esse modelo descreve a
adsorgdo de um soluto de uma fase liquida ou gasosa em um solido, e a
quantidade de material adsorvido por unidade de massa de adsorvente é
expressa como uma funcdo da concentragdo de adsorvato no equilibrio
(HOLLAND, 1996). A equacgado (Eq. 2) da isoterma de Freundlich pode ser

escrita em sua forma linearizada como:

logge = logKg + %log Ce (Equacéo 2)

onde C, (mol L™") é a concentragdo de soluto remanescente em solugdo depois de o
equilibrio ter sido atingido, g. (mol g') é a quantidade de soluto retido no adsorvente
no equilibrio, Kr e 1/n sao parametros isotérmicos relacionados a extensdo da
adsorcdo e ao grau de nao-linearidade entre concentracdo da solugdo e adsorgao,

respectivamente.

A isoterma de Freundlich foi aplicada e apresentou bom ajuste em
estudos de adsorgao dos herbicidas paraquat, diquat e difenzoquat utilizando
solos de vinhedos (PATEIRO-MOURE et al., 2009b) e minerais (TSAI et al.,
2004; TSAI et al., 2005) como adsorvente.

3.1.4. Cinética
Os estudos cinéticos envolvidos em um processo de sorcao fornecem
importantes informagdes sobre um sistema de extracdo em fase sodlida. As

informagdes adquiridas ajudam a elucidar a capacidade de previsdo e o0s



mecanismos de difusdo envolvidos em um processo de adsorgdao. As
informagbes oriundas da aplicagdo de modelos cinéticos séo significantes
quando obedecem as seguintes condigbes (LAZARIDIS et al., 2003):
(i) Os dados podem ser utilizados para determinar o tempo em que a
condicdo de equilibrio € atingida;
(i) A taxa de adsorcao pode ser utilizada para desenvolver modelos
preditivos para os experimentos;
(iii) Os resultados podem ser empregados na compreensdo das

variaveis que influenciam a sorg¢éo dos solutos.

3.1.4.1. Modelagem

A modelagem de um processo de adsor¢do tem por objetivo fornecer
informacgdes relativas a quantidade de analito retido no material adsorvente e
remanescente em solugdo em qualquer instante do processo e no equilibrio.
Um modelo que satisfaga a capacidade de previsao se torna ideal para o
sistema em estudo. Dentre os modelos cinéticos para modelagem ja
reportados, os modelos de pseudo-primeira-ordem (Lagergren) e pseudo-
segunda-ordem sao os mais empregados para descrever processos cinéticos
de adsorgao do tipo sélido-liquido (QIU et al., 2009).

A equagdao de Lagergren (Eq. 3) criada em 1898 e aplicada em sistemas
de adsorcdo de solutos de solugdes liquidas em matrizes solidas é

representado em sua forma linearizada como (TSENG et al., 2010):

k ~
log(qe — q¢) = logge — 7~ —t (Equagéo 3)

onde g; (mol g') é a quantidade de soluto retido no tempo t (min), g, (mol g) é a
quantidade de soluto retido no adsorvente no equilibrio, e k; (min™) é a constante de

pseudo-primeira-ordem.

A equacéao de Lagergren, ou pseudo-primeira-ordem, tem sido aplicada
com eficiéncia em estudos de adsorcdo de diferentes solutos e diferentes
materiais adsorventes. Diversos trabalhos na literatura relataram ajuste
adequado aos dados experimentais obtidos com este modelo para explicagéo

da cinética de adsorgédo dos sistemas estudados (TSENG et al., 2010). Esse
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modelo foi aplicado com eficiéncia na adsorgao do herbicida paraquat na forma
de associado-iénico, utilizando resinas Amberlite® XAD-2 e XAD-4 (LEITE et
al., 2013).

Ho et al. (1999) apresentaram a equagao de pseudo-segunda-ordem e
relataram que esse modelo apresentou melhor ajuste aos dados experimentais
em comparagao a diversos trabalhos realizados anteriormente, e que haviam
apresentado ajuste satisfatorio a outros modelos cinéticos (pseudo-primeira-
ordem; segunda-ordem; difusdo; etc). O modelo de pseudo-segunda-ordem

(Eq. 4) é representado em sua forma linear como:

t 1

1 x
@ K@ e (Fauegae )

onde g; (mol g') é a quantidade de soluto retido no tempo t (min), g, (mol g) é a
quantidade de soluto retido no adsorvente no equilibrio, e k, (g min™ mol”) representa

a constante de pseudo-segunda-ordem.

O modelo de pseudo-segunda-ordem ja foi aplicado em estudo de
adsorcao de diferentes solutos utilizando grande variedade de materiais
adsorventes. Em comparagdo a outros modelos cinéticos (pseudo-primeira-
ordem, difusdo intraparticula e equagédo de Elovich), esse modelo apresentou

melhor ajuste em diversos estudos de adsor¢éo (WU et al., 2009).

3.1.4.2. Mecanismo
A elucidagdo do mecanismo envolvido em um processo de adsorcao
consiste no conhecimento do tipo de difusdo que controla esse processo
(difusdo intraparticula, difusdo em filme, ou ambos) ao longo das etapas da
adsorcao (QIU et al., 2009). Os modelos de difusdo sao geralmente baseados
em trés etapas segundo Lazaridis et al. (2003):
(i) Difusdo através do filme liquido que circunda o adsorvente (difuséo
externa ou em filme);
(i) Difusao no liquido contido nos poros e/ou ao longo das paredes
porosas (difusao interna ou intraparticula);

(iii) Adsorcao e dessorgao entre soluto e sitios ativos (agao de massa).
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O modelo de Morris-Weber ¢é utilizado para verificar se ha um processo
de difusédo controlando a adsorg¢ao do soluto. Esse modelo estabelece que haja
uma relacao linear entre a capacidade de adsor¢cdo e a raiz quadrada do
tempo, e que essa relagédo passe pela origem para que um ou mais processos
de difusdo esteja(m) controlando a adsorgcdo. A inclinagcdo dessa reta
corresponde a constante da taxa de difusdo (WU et al., 2001; QIU et al., 2009).

O modelo de Morris-Weber é representado algebricamente como (Eq. 5):

qe = Kqt'/2+ C (Equacdo 5)

onde g, (mol g') é a quantidade de soluto retido no adsorvente no tempo t (min), K

-1/2

(mol g min™"?) é a constante da taxa de difusdo intraparticula e C (mol g') o

intercepto.

O modelo cinético de Morris-Weber foi aplicado em estudos de extragao
de corantes catibnicos de meio aquoso utilizando espuma de poliuretano
(BALDEZ et al., 2008; 2009) e resinas Amberlite® XAD (REIS et al., 2011)
como material adsorvente. Esse modelo apresentou bons resultados quando
aplicado aos dados em estudos de extragdo do herbicida paraquat utilizando
diferentes adsorventes, como tecidos biolégicos (NANSEU-NJIKI et al., 2010),
nanoparticulas de quitosana (SILVA et al., 2011) e resinas XAD (LEITE et al.,
2013).

O modelo de Reichenberg (1953) é utilizado com o objetivo de verificar
se o processo de difusdo de um soluto é controlado por uma difusdo do tipo
intraparticula. Esse modelo estabelece que uma regressao linear passe através
da origem de t contra Bt para que a adsorgao seja controlada exclusivamente
por uma difusdo do tipo intraparticula. O modelo cinético de Reichenberg é
representado algebricamente por (Eq. 6):

Bt = 6,28318 — 3,2899 F — 6,28318 (1 — 1,0470 F) /2 (Equacéo 6)
onde Bt é o parametro de Reichenberg, F é a razdo entre as quantidades (F = q;/ q.),
g: (mol g') é a quantidade de soluto retido no tempo t (min), e g (mol g”') é a

quantidade de soluto retido no adsorvente no equilibrio.
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Os corantes catidnicos verde de malaquita e verde de metila foram
extraidos de solugcdo aquosa utilizando SDS como carreador através da
formacdo de associados-ibnicos e empregando resinas Amberlite® XAD-2 e
XAD-4 como material adsorvente (REIS et al., 2011). Neste trabalho, foi
realizado o estudo cinético do processo de adsorcao e verificado através da
aplicacdo do modelo de Reichenberg que a difusdo intraparticula regula o

processo de adsorcdo de ambos os corantes.

3.2. Materiais sorventes

A escolha de um material sorvente para a remogao de uma ou mais
espécies de uma fase liquida é de fundamental importancia para o processo de
extracdo e devem ser analisados diversos aspectos. Bons materiais sorventes
devem apresentar alta capacidade de sorcédo, facilidade na aquisi¢ao, baixo
custo e nao necessitar de um tratamento prévio laborioso anterior a sua
utilizagao.

Atualmente, diversos tipos de materiais tém sido utilizados como fase
solida para a remogao de poluentes organicos de aguas. Estes materiais séo
dos mais diversos tipos e caracteristicas, como nanoparticulas magnéticas
(DEBRASSI et al., 2012), silica mesoporosa (HUANG et al., 2011), hidrogel (LI
et al.,, 2011), compdsitos (AL-DEGS et al., 2008), materiais residuais de
vegetais (MALEKBALA et al., 2011), espuma de poliuretano (MORI et al., 2009)
e resinas Amberlite® XAD (HUANG et al., 2009), dentre outros.

Diversos estudos de remocao de herbicidas catidnicos ja foram
apresentados na literatura utilizando diferentes materiais sorventes de meio
aquoso. O processo de adsorcao de paraquat, diquat e difenzoquat foi
estudado utilizando diferentes materiais adsorventes, tais como cartuchos de
silica (IBANEZ et al., 1996; IBANEZ et al., 1998) e solos de vinhedos com
diferentes caracteristicas (PATEIRO-MOURE et al., 2009b; PATEIRO-MOURE
et al., 2010).

Em adigdo aos ja citados, foram realizados estudos de adsorgao de
paraquat utilizando diferentes tipos de minerais (BRIGANTE et al., 2010;
IGLESIAS et al., 2010; SEKI et al., 2005; TSAI et al., 2006), terras diatomaceas
(TSAI et al., 2005), solos (GONDAR et al., 2012; MUHAMAD et al., 2011),
materiais modificados (BRIGANTE et al., 2011; HSU et al., 2007; 2009),



nanoparticula de quitosana (SILVA et al., 2011), polymerin - fragdo polimérica
organica de azeite (SANNINO et al., 2008), membrana biopolimérica
(COCENZA et al., 2012), carvao ativado (HAMADI et al., 2004), resinas
comerciais Amberlite® XAD (LEITE et al., 2013) e tecidos biologicos (KUMAR et
al., 2010; NANSEU-NJIKI et al., 2010).

O herbicida diquat foi estudo em estudos de remogao de solugdo aquosa
empregando minerais montmorilonita (GONZALEZ-PRADAS et al., 1999;
HAQUE et al.,, 1970; RYTWO et al., 2001), particulas de iodeto de prata
(KEIZER et al., 1990), carvao ativado (PARKASH, 1974) e mineral sepiolita
(RYTWO et al., 2002); ja o herbicida difenzoquat foi removido utilizando mineral
montmorilonita (RYTWO et al., 2004).

3.2.1. Resinas Amberlite® XAD-2 e XAD-4

O termo ‘resina’ se refere a uma estrutura complexa formada por
polimeros retilineos compostos de unidades monoméricas constantes, gerando
uma estrutura final como uma espécie de rede. Os feixes dessa rede sao
interligados transversalmente através de um mondmero por ligagdes cruzadas
formando geralmente uma esfera de tamanho padronizado, como representado
no esquema da Figura 6 (MARQUARDT et al., 2001).

esfera

feixes

matriz

Figura 6. Esquema de visualizagdo progressiva de uma resina, a partir da unidade
macroscoépica (esfera), passando pelos feixes até as cadeias poliméricas que
compdem a estrutura (Adaptado de MARQUARDT et al., 2001).

As resinas Amberlite® XAD-2 e XAD-4 sdo sorventes poliméricos de
poliestirenos de ligagdo cruzada. As resinas possuem excelentes propriedades
no que diz respeito a um bom material sorvente, como estabilidade fisica,

quimica, térmica e utilizagdo em diversos ciclos de repetigdo. As principais
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caracteristicas constituem na porosidade macroreticular, grande area
superficial, hidrofobicidade, facilidade em reter compostos polares e apolares, e
estabilidade em ampla faixa de pH e temperatura (DOW, 2014; SIGMA-
ALDRICH, 2014).

As resinas podem ser sintetizadas a partir da reagcao entre estireno e
divinilbenzeno. As resinas XAD-2 e XAD-4 diferem em estrutura quimica
(Figura 7) e nas caracteristicas fisicas, tais como area superficial e medidas de
poro, apresentadas na Tabela 3.

—HC—CH,—HC—CH,—-

~+H,C—HC—CH,—CH—CH,—CH—CH,—}

CH,——HC—CH,—}-

XAD-4

— —In
XAD-2

Figura 7. Estruturas quimicas das resinas Amberlite® XAD-2 e XAD-4.

As resinas XAD-2 e XAD-4 sdo comercializadas condicionadas em NaCl
e Na,CO3; a fim de evitar o crescimento bacteriano. Estes sais devem ser
removidos antes da utilizagdo numa etapa de lavagem das resinas em
condi¢gdes adequadas. As etapas de limpeza e ativagdo das resinas tém por
objetivo eliminar possiveis interferentes, contaminantes e gases adsorvidos,
garantindo que os sitios ativos estejam livres para o processo de sor¢ao (DOW,
2014; SIGMA-ALDRICH, 2014).

Tabela 3. Principais propriedades das resinas Amberlite® XAD-2 e XAD-4

Propriedades XAD-2 XAD-4
Tamanho de particula (mesh) 20-60 20-60
Area superficial (m*g™) 300 750
Diametro médio do poro (A) 90 100
Volume médio do poro (mL g'1) 0,65 0,98
Densidade (g mL™) 1,08 1,08

Fonte: SIGMA-ALDRICH (2014).



As aplicagdes para as resinas Amberlite® XAD consistem na remogao de
diversos tipos de compostos organicos, como surfactantes, aromaticos e
antibidticos; além de servir como suporte para catalisadores e remocgao de
metais (DOW, 2014; SIGMA-ALDRICH, 2014). As resinas XAD-2 e XAD-4 ja
foram utilizadas em diversos estudos de extracdo em fase sodlida, tais como
extragdo de paraquat de meio aquoso (LEITE et al., 2013), remocao de
corantes de efluentes industriais (REIS et al.,, 2011), preconcentracdo de
metais (ISLAN et al., 2011; KARVE et al., 2010), remocado de substéncias
organicas (MOORE et al., 1984; ZHAOYI et al., 1997) e separagdao de
substancias humicas e fulvicas (SOROURADIN et al., 1993; TATAR et al.,
2002), dentre outros.

3.2.2. Espumas de poliuretano (EPU)

O poliuretano € um polimero constituido de uma cadeia de unidades
organicas unidas através de ligagbes uretanicas. Os poliuretanos sé&o
produzidos pela reacdo de poliadicdo de um isocianato (di ou polifuncional)
com um poliol (Figura 8). Os polidis mais utilizados comercialmente s&o os tri-
funcionais, com mais de 90% de grupamentos hidroxilicos secundarios em sua
estrutura e peso molecular entre 3000 e 4000 u.m.a; o isocianato mais utilizado
€ o tolueno diisocianato (TDI) na forma de mistura isomérica. Outros reagentes
sdo geralmente utilizados na funcdo de catalisadores, surfactantes e
extensores de cadeia, dentre outros (BRAUN et al., 1985).

O

R—N—Cc=—0 + R—OH —» R—NH—C—O0O—R,
isocianato uretano

Figura 8. Esquema de reagao de formagao de uma unidade uretano.

As espumas de poliuretano (EPU) sao poliéteres ou poliésteres de
ligacao cruzada por ligacdes uretanicas. A formagao das espumas ocorre pela
introducdo de diéxido de carbono durante o processo de cruzamento das
ligacbes (BOWEN, 1970). Na produgdo das EPU, ocorrem outras reagdes
secundarias que dao origem a outros produtos (Figura 9), e influenciam

diretamente nas caracteristicas do produto final. Uma dessas reacdes ocorre
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entre isocianato e agua, formando o acido carbamico, que é decomposto em
amina e dioxido de carbono, sendo este o responsavel pela formacido das
células da espuma. O acido carbamico também pode se decompor em ureia,
que pode reagir com outra molécula de isocianato e formar biureto. Outra
possivel reagao ocorre entre o uretano e uma molécula de isocianato formando
o alofanato. O biureto e o alofanato influenciam diretamente no grau de
cruzamento e nas ramificagdes durante a formagcao das EPU (BALDEZ, 2007).
o 0 0 0 0
R—NH—|C|—OH R—NH—|C|—N—C—NH——R1 R—NH—lcl—N—lcl—o——R1

R R

acido carbamico biureto alofanato

Figura 9. Estrutura quimica do acido carbamico, do biureto e do alofanato.

A estrutura das EPU pode ser celular ou soélida. As espumas celulares
sdo constituidas de espumas flexiveis, elastdmeros microcelulares, e
semirrigidas e rigidas; as espumas sélidas sao elastdmeros, revestimentos,
selantes e adesivos, dentre outros. As EPU flexiveis se popularizaram devido a
sua larga utilizacdo em industrias de colchdes, estofados e assentos
automotivos; as microcelulares sao largamente utilizadas na industria de
calgcados; as semirrigidas sdo empregadas na industria automotiva, como
preenchimento para descansos de bracgo, painéis e para-choques; e as rigidas
sdo usadas no isolamento térmico de geladeiras, freezers e caminhdes
frigorificos, dentre outros (BALDEZ, 2007).

A microscopia das espumas flexiveis convencionais (Figura 10) revela a
estrutura da EPU com células abertas. O polimero se encontra distribuido na
unido das interfaces e entre as paredes das células, o restante da espuma é
preenchido com ar. Cada célula da espuma apresenta geometria quase
esférica de um dodecaedro (BALDEZ, 2007).
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Figura 10. Morfologia microscopica das EPU flexiveis convencionais. (a) Fotografia
por MEV da estrutura com células abertas, (b) representacdo esquematica da
estrutura celular, (c) espuma feita com alto teor de agua, (d) espuma feita com baixo
teor de agua, (e) esfera de poliuréia, (f) fase continua e (g) dominios rigidos (Adaptado
de BALDEZ, 2007).

As espumas flexiveis convencionais do tipo poliéter sdo formadas por
uma mistura homogénea apos a mistura do poliol com TDI. A agua, agente que
influencia diretamente na producdo das espumas, € soluvel até 3,5 partes na
mistura dependendo do teor de 6xido de etileno no poliol. Em baixos teores, a
agua é soluvel e reage com o isocianato formando poliuréia. Numa
determinada concentragao e/ou peso molecular, ocorre separacao das fases e
a formagédo dos dominios rigidos de poliuréia. Em altos teores de agua, é
formada uma terceira fase constituida de dominios rigidos aglomerados,
denominados esferas de poliuréia (BALDEZ, 2007).

A agitacdo do sistema na etapa de formagcdo da espuma flexivel
convencional ocasiona a incorporagao de ar a mistura dos ingredientes liquidos
no inicio da reagdo. Para a formacdo da espuma, deve ser realizada a
dispersdo do ar presente no sistema. A reag&do de isocianato com agua libera
gas carbbnico e leva a formacao de poliuréia. Nessa condicdo o sistema
expande, a viscosidade aumenta e a densidade cresce até 250 g L7,
correspondente a um volume aproximado de 75% de ar. As bolhas de ar se
tocam e o volume fica grande, gerando células poliédricas. As células se
rompem, as fases sao separadas e a espuma de poliuretano é formada quando

se atinge um determinado peso molecular (BALDEZ, 2007).
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A reacao para formacdo das espumas gera um produto solido com
densidade entre 15 e 35 kg m™>. As EPU s3o altamente estaveis, inertes,
degradam entre 180 e 220 °C e apresentam coloracdo amarronzada quando
expostas excessivamente a radiagao ultravioleta. Sdo facilmente dissolvidas
em acido sulfurico concentrado, destruidas por acido nitrico concentrado e
oxidadas por permanganato de potassio (BOWEN, 1970).

As EPU apresentam alta eficiéncia na remocido de diversos tipos de
substancias devido a presenga de grupamentos polares e ndo-polares em suas
estruturas, alta capacidade de adsorgdo e resisténcia quimica e térmica
(BOWEN, 1970). A facilidade na aquisi¢do das EPU e o conjunto de fatores
citados anteriormente contribuem para sua larga utilizagado como fase sélida em
diversos processos de adsor¢do (BRAUN et al., 1985; MORI et al., 2009). Ja
foram empregadas com sucesso na remogéo de diversos tipos de compostos,
como ésteres de ftalato (GOUGH et al., 1975), nitrofendis (EL-SHAHAWI et al.,
2003), corantes de efluentes industriais (BALDEZ et al., 2008), flavonoides
(DMITRIENKO et al., 2012), complexos metéalicos (ALMEIDA et al., 2007;
SANT’ANA et al., 2004), pesticidas (CASSELLA et al., 2000; EL-SHAHAW!I et
al., 1996; EL-SHAHAWI, 1997; FARAG et al., 1986) e outros poluentes
organicos (EL-SHAHAWI, 1994).

As EPU podem ser modificadas para a remogcdao de compostos com
caracteristicas especificas. Trabalhos reportados na literatura relataram a
utilizacao de diferentes tipos de reagentes para modificacdo das EPU. Entre
alguns exemplos, podem ser citadas a modificagdo com azul de metileno para
determinacao de penicilina (EL-SHAHAT et al., 2010), diferentes reagentes
para pré-concentracdo de metais (AZEEM et al., 2010; AZEEM et al., 2013;
BURHAM et al., 2006; LEMOS et al., 2010; MOAWED et al., 2006) e SDS para
extracao de corantes (ROBAINA et al., 2009), dentre outros.

Uma estratégia tem sido utilizada para a remocédo de substancias
organicas carregadas positivamente empregando EPU como material
adsorvente. Estes estudos baseiam-se na remogao do analito através da
formacdo de um associado-idnico utilizando um surfactante aniénico como
contra-ion e a posterior adsorcdo desse associado na EPU (BALDEZ et al.,
2009; LEITE et al., 2012; MORI et al., 2009).



MATERIAIS E METODOS

1. Instrumentagao

As medidas de pH foram realizadas em pHmetro Digimed (Santo Amaro,
Brasil), modelo DM-22 equipado com eletrodo de vidro da mesma marca. As
massas de reagentes foram determinadas em balanga analitica modelo AY 220
da marca Shimadzu (Kyoto, Japao).

As medi¢cdes das solugdes com herbicidas foram realizadas em
espectrofotdbmetro UV-Vis Cary 60 Agilent Technologies (Santa Clara, EUA),
equipado com cubeta de quartzo e caminho 6ptico de 10 mm. Os dados
obtidos foram tratados em softwares Microsoft Office Excel 2010® (Microsoft
Corporation, Redmond, EUA) e OriginPro 8® (OriginLab Corporation,
Northampton, EUA).

Os experimentos de extracao foram realizados em frascos de polietileno
com capacidade volumétrica de 50 mL. Aos frascos foram adicionados,
material sorvente na condicdo determinada e 45 mL de solugdo contendo
PQT?* e SDS, e dependendo do experimento, solucdes de NaCl ou tamp&o. Os
sistemas foram submetidos a agitagao em agitador horizontal Roller Mixer MR-
Il da marca Biomixer (Curitiba, Brasil). As condi¢bes experimentais descritas
acima foram adotadas também para os experimentos com os herbicidas DQT?*
e DFQT".

A etapa de tratamento da EPU foi realizada em frascos Erlenmeyer de
250 mL com SDS e HCI. Para o preparo da EPU foi utilizada mesa agitadora
Kline, modelo NT151, com velocidade de agitagao de 50%.

O software Spartan 6.0° (Wavefunction Inc., Irvine, EUA) foi utilizado na
concepgao das estruturas quimicas dos associados-idnicos para os arquivos de
entrada utilizados em calculos computacionais (SHAO et al., 2006). Este
software também foi utilizado na analise conformacional das espécies
presentes nos sistemas. Posteriormente, o software Gaussian 09® (Gaussian
Inc., Wallingford, EUA) foi utilizado no processamento de todos os calculos de
Teoria do Funcional de Densidade (DFT), e o Chemcraft foi usado para

visualizar e editar os arquivos de saida do Gaussian (FRISCH et al., 2009).
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2. Reagentes e solugoes

Os reagentes utilizados foram de grau analitico, e as solugbes estoques
foram preparadas com agua purificada em sistema desionizador Simplicity Milli-
Q da Millipore (Milford, EUA).

Foram preparados 50 mL de solugdes estoque dos herbicidas na
concentragdo de 1000 mg L™ (3,90 x 10 para PQT?*, 2,90 x 10 para DQT** e
2,80 x 10 mol L para DFQT"). Os reagentes foram adquiridos da Sigma-
Aldrich (Steinheim, Alemanha). As solugcbes estoque dos trés herbicidas foram
armazenadas em frascos volumétricos &mbar em refrigerador e protegidas da
luz.

Foi preparada solugao estoque de 250 mL de SDS com concentragao de
1000 mg L (3,45 x 10 mol L") proveniente da Vetec (Rio de Janeiro, Brasil).
A solucdo estoque foi utilizada por um periodo maximo de 7 dias, sendo
armazenada em temperatura ambiente do laboratério (2112 °C) e protegida de
luz.

Para o estudo do pH foi preparada uma solucdo-tampao Britton-
Robinson (contendo fosfato, acetato e borato em concentragdo 0,1 mol L") e
ajustada para cada condigao de estudo com concentracgao final de 0,01 mol L
e valores especificos de pH. As condigcdes experimentais adotadas nesse

estudo foram empregadas nos experimentos com os trés herbicidas.

3. Materiais sorventes

As resinas Amberlite® XAD-2 e XAD-4 utilizadas como fase sélida foram
adquiridas da Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha). As resinas passaram por
tratamento antes da sua utilizagdo para eliminagcdo de possiveis contaminantes
e de substdncias usadas para preserva-las durante a estocagem. O
procedimento de limpeza das resinas consistiu de lavagem de 10 g de cada
resina com 50 mL de solugéo 0,1 mol L™ de HCI sob constante agitagao por 10
minutos. ApOs essa etapa foi realizada filtragem a vacuo em funil de Buchner
com papel de filtro. As resinas foram entdo lavadas com agua desionizada até
o filtrado apresentar valor de pH entre 5 e 6. Posteriormente, as resinas foram
colocadas em estufa a 100 °C por 4 horas. Depois de secas, as resinas foram
armazenadas em frascos livre de umidade (FREITAS, 2007; LEITE et al.,
2013).
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A espuma de poliuretano utilizada em todos os experimentos foi do tipo
poliéter com densidade aproximada de 22,5 mg cm™ (Guararapes Ltda, Brasil).
A espuma foi recortada em pequenos pedacos e levada a um liquidificador
caseiro para trituragdo com agua purificada por 10 min. Apos triturada, a EPU
passou por secagem a temperatura ambiente do laboratério (21£2 °C) durante
24 horas. Apos esta etapa a espuma foi armazenada em frasco apropriado e

protegida da luz até a realizagdo dos experimentos.
4. Descrigao resumida da metodologia

4.1. Extracao utilizando XAD-2, XAD-4 e EPU

Os experimentos foram realizados pela agitagdo de 45 mL de uma
solugdo contendo concentragbes conhecidas de herbicida e SDS, e massa
determinada de material sorvente em frascos de polietileno. As solugdes
referéncia foram preparadas nas mesmas condicdes da amostra descritas
acima, com excec¢ao da adicdo de analito. A concentragdo de herbicida na
solucao foi determinada por espectrofotometria em intervalos de tempo pré-
estabelecidos (0, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90 e 120 min). Em cada
intervalo de tempo, o sistema de agitagao era interrompido e retirava-se uma
aliqguota de aproximadamente 3,0 mL da solucdo utilizando micropipeta
volumétrica automatica para medicdo espectrofotométrica. Posteriormente a
medicdo, a aliquota era reincorporada a solucdo, o sistema de agitagao era
retomado para continuagdo do processo de sorgao, e assim subsequentemente
em todos os intervalos de tempo. Todos os experimentos foram realizados em
temperatura ambiente do laboratério (21+2 °C). A porcentagem de herbicida
removida da solugdo (retida no sorvente) foi calculada utilizando a seguinte

equacao (Eq. 7):

Co—C .
R = (Oc—t) x 100 (Equacgao 7)

0
onde R (%) é o percentual de remogao de herbicida (na forma do associado-idnico), C,
(mol L") é a concentragdo inicial de herbicida na solugdo, e C; (mol L") é a

concentragéo de herbicida na solugéo no tempo t.
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As condicbes e procedimentos experimentais descritos acima foram
adotados na realizacdo dos estudos com os trés herbicidas (PQT?, DQT?" e
DFQT") e todos os materiais sorventes (XAD-2, XAD-4 e EPU). Todos os

estudos de extragado foram realizados em triplicata.

4.2. Preparo e extragao com EPU tratada

O herbicida PQT?" foi utilizado no desenvolvimento do processo de
tratamento da EPU. Os herbicidas DQT?** e DFQT" foram utilizados na
aplicacao da EPU ja tratada.

Na etapa de tratamento da EPU, os experimentos foram realizados em
frascos Erlenmeyer pela agitagdo de 200 mL de solugcédo contendo SDS e HCI
nas concentracbes dos estudos de otimizacdo. A essas solugbes foram
adicionadas massas determinadas de EPU de acordo com cada experimento.
Apés a etapa de tratamento, as EPU passavam por processo de filtragem
utilizando funil e papel de filtro simples. Apos a filtragem a EPU tratada era
lavada com agua purificada para retirada do excesso de surfactante. Apos a
etapa de lavagem, a espuma era submetida a secagem por 24 horas em
temperatura ambiente do laboratério (2112 °C).

Para verificar a eficiéncia do tratamento das espumas, foram realizados
experimentos de extragdo dos herbicidas pela agitagdo de frascos de
polietileno contendo 45 mL de solugdo de analito com concentragdo inicial
conhecida, 100 mg de EPU tratada, tempo de agitacdo total de 90 min e
velocidade de 110 rpm. Foram realizadas medidas por espectrofotometria UV-
Vis em intervalos de tempo pré-estabelecidos (0, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 30, 45,
60 e 90 min). As etapas de agitagdo e medicdo espectrofotométrica foram
semelhantes as realizadas e descritas anteriormente no processo de extragao
utiizando XAD-2, XAD-4 e EPU. A Eq. 7 foi utilizada para determinar a
eficiéncia de extracdo nos experimentos realizados. Todos os estudos de

extragao foram realizados em triplicata.



RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Estudos iniciais

Os experimentos iniciais foram realizados a fim de se determinar o
comprimento de onda de maxima absor¢ao dos herbicidas e comparar com a
literatura para posterior realizacdo dos experimentos de extracdo e analise
quantitativa dos dados. Os espectros foram obtidos no modo varredura entre
200 e 400 nm para os trés compostos. Foram observados comprimentos de
onda de absor¢cdo maxima em 257, 310 e 254 nm, para PQT?* (Figura 11a),
DQT?* (Figura 11b) e DFQT" (Figura 11c), respectivamente.
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Figura 11. Espectros obtidos no modo varredura na regido do ultravioleta para os
herbicidas: (a) PQT?", (b) DQT?* e (c) DFQT". [Herbicidas] = 5,5 mg L.
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O principio da extracdo no desenvolvimento deste trabalho foi
fundamentado na técnica de remogao de ion-pareante, que ocorre através da
formagao de associados-idnicos entre os herbicidas (catibnicos) e um contra-
ion de carga oposta, sendo utilizado o ion dodecilsulfato (DS") neste trabalho.
Nesse contexto, foram obtidos espectros no modo varredura para solugées do
surfactante dodecilsulfato de sdédio (SDS) e dos associados-idnicos dos trés
herbicidas. Foi observado no espectro de absor¢édo do SDS (Figura 12) na faixa
estudada que este absorve radiagdo ultravioleta entre 200 e 240 nm, regido

que interfere nos espectros de absorgao dos herbicidas PQT*" e DFQT".
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Figura 12. Espectro obtido no modo varredura na regido do ultravioleta para o
surfactante dodecilsulfato de sédio (SDS). [SDS] = 1,05 x 10 mol L™.

Os experimentos de extragdo dos herbicidas na forma dos associados-
idbnicos foram realizados sempre considerando uma solucao referéncia para
subtrair a diferenga na absor¢cdo do SDS presente em solugdo. A solugao
referéncia consiste de uma solucdo idéntica as solucbes de extracao dos
herbicidas, porém sem a presenca dos analitos. A essas solucdes era
adicionado material sorvente na mesma quantidade dos experimentos
realizados com os herbicidas. Os espectros de absor¢do dos associados-
ibnicos foram idénticos aos espectros dos herbicidas, considerando-se a
subtracdo das diferencas de absor¢cdo correspondentes ao SDS devido ao
excesso desse reagente em solugao.

A faixa de trabalho de concentragdo inicial dos herbicidas foi
determinada pela construgdo de curvas analiticas com o objetivo de se
determinar em qual intervalo de concentracdo os sistemas responderiam
linearmente. Dessa forma, foram realizadas medidas espectrofotométricas de

solugdes dos trés herbicidas nas concentragdes de: 0,0; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0;
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15,0 e 20,0 mg L. As solucdes dos herbicidas apresentaram linearidade em
toda a faixa avaliada (Figura 13), com excelentes coeficientes de determinagao
(* 2 0,9992) para todos os herbicidas.

= PQT*" (y=0,02151+0,06877)
o DQT* (y=0,01438 + 0,05853)
A DFQT" (y=0,02610 + 0,06013)

0,9

Abs

0,6

0,3

0,0 H

0 3 6 9 12 15 18 21

[Herbicidas] (mg L")

Figura 13. Curvas analiticas para os herbicidas PQT?*, DQT?* e DFQT".

2. Extragdo empregando resinas Amberlite® XAD-2 e XAD-4

Foram realizadas as extracdes dos herbicidas DQT?" e DFQT" de meio
aquoso empregando as resinas Amberlite® XAD-2 e XAD-4 como materiais
sorventes. O herbicida PQT?" nao foi estudado neste trabalho, uma vez que
resultados do estudo de extracdo desse herbicida utilizando as mesmas

resinas como sorvente ja foram reportados na literatura por Leite et al. (2013).

2.1.Estudo das condi¢oes do processo de extragao

Diversas condi¢cdes podem influenciar um processo de extracdo em fase
solida. Neste trabalho, foram realizados estudos de concentracdo de
surfactante, massa de sorvente, pH, forga ibnica, velocidade de agitagdo e
concentracgédo inicial de analito. Os sistemas de extrag&o foram caracterizados
no equilibrio pela aplicagédo de isotermas (Langmuir e Freundlich) e sob o
aspecto cinético, através da aplicagdo de modelos de previsédo (pseudo-
primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem) e mecanismos de difusdo do

processo de sorgdo (Morris-Weber e Reichenberg).
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2.1.1. Concentragao de SDS

As resinas Amberlite® XAD-2 e XAD-4 apresentam habilidade em
adsorver compostos com caracteristicas mais hidrofébicas (SIGMA-ALDRICH,
2014). Foi observado na literatura que a adsorgao de PQT?" e de corantes
catibnicos apresentou melhores resultados empregando resinas XAD como
adsorvente devido a formacdo de um associado-ibnico entre os analitos
(catibnicos) e o contra-ion DS™ do surfactante SDS (LEITE et al., 2013; REIS et
al., 2011). Nesse contexto, este trabalho teve como primeiro objetivo estudar a
influéncia de SDS na extragdo dos herbicidas DQT?* e DFQT" de meio aquoso
utilizando as resinas XAD-2 e XAD-4 como fase sélida.

Neste experimento, a concentragdo de SDS foi estudada de 0 a 14,0 x
10* mol L nos experimentos com XAD-2, e de 0 a 17,5 x 10* mol L™
utiizando XAD-4. A massa utilizada das resinas foi de 200 mg, tempo de
agitacdo de 120 min, velocidade de 90 rpm, e as concentragdes de DQT?* e
DFQT" fixas em 5,5 mg L (1,60 x 10° mol L e 1,55 x 10®° mol L7,
respectivamente). Em testes iniciais, observou-se que a sor¢gdo dos analitos
ocorre com alta velocidade. Devido a essa rapida sor¢ao dos associados-
ibnicos nas resinas, as medi¢cdes espectrofotométricas foram realizadas nos
tempos de 0, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90 e 120 min.

Observou-se que o tempo de agitagdo necessario para atingir o
equilibrio em todas as concentragbes de SDS para todos os sistemas
estudados foi de 60 min, ndo apresentando variagdes significativas apds esse
instante. Pode se observar que ambos os herbicidas ndo foram extraidos pela

resina XAD-2 sem a presenca de SDS (Figuras 14a e 14b).
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Figura 14. Efeito da concentragdo de SDS com o tempo na extracdo de: (a) DQT* e
(b) DFQT" por XAD-2. Legenda: (m) sem SDS; (o) [SDS]=1,75x10"* mol L”; (A)
[SDS]=3,50x10* mol L™"; (A) [SDS]=7,00x10™* mol L™; (®) [SDS]=10,5x10"* mol L™; (o)
[SDS]=14,0x10* mol L™; (x) [SDS]=17,5x10* mol L.

Nos estudos com XAD-4, foram observadas extracées em torno de 5%
para DQT?" (Figura 15a) e 10% para DFQT" (Figura 15b). A pequena extragdo

de ambos os herbicidas, ou uma possivel ndo extracao destes, era esperada,

uma vez que o herbicida PQT? nao foi extraido pelas resinas XAD-2 e XAD-4

na auséncia de SDS (LEITE et al., 2013). Este comportamento ocorre devido

ao fato das resinas sorverem preferencialmente espécies com maior carater

apolar, caracteristicas distintas dos herbicidas, que possuem carga e alta

solubilidade em agua.
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Figura 15. Efeito da concentragdo de SDS com o tempo na extracdo de: (a) DQT* e
(b) DFQT" por XAD-4. Legenda: (m) sem SDS; (o) [SDS]=1,75x10* mol L™; (A)
[SDS]=3,50x10* mol L™; (A) [SDS]=7,00x10™* mol L"; (e) [SDS]=10,5x10"* mol L"; (o)
[SDS]=14,0x10* mol L.
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Os resultados obtidos (Figura 16) revelaram que as extragdes maximas
de DQT-DS e DFQT-DS foram em torno de 94% utilizando XAD-2 e 100%
usando XAD-4. As extragbes maximas de ambos os herbicidas pela resina
XAD-2 ocorreram em concentracdo de SDS igual ou superior a 14,0 x 10 mol
L™, condicdes de razdo [SDS])/[DQT*] e [SDS)/[DFQT"] iguais ou maiores que
87 e 91 vezes, respectivamente. Utilizando a resina XAD-4, as extragdes
maximas ocorreram em concentragao de SDS equivalente ou superior a 3,50 x
10* mol L™ para DQT?, e 1,75 x 10* mol L™ para DFQT", com razdes
[SDS]/[DQT?*] e [SDS)/[DFQT"] iguais a 22 e 11 vezes, respectivamente.
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Figura 16. Efeito da concentragdo de SDS na condigdo de extragdo maxima dos
herbicidas DQT?" e DFQT" pelas resinas XAD-2 e XAD-4.

O aumento da extragdo dos agroquimicos com o aumento da
concentracdo de SDS ocorreu devido ao equilibrio presente em solugdo. O
aumento na concentragdo de SDS desloca o equilibrio e as espécies DQT* e
DFQT", de maior carater hidrofilico, sdo convertidas respectivamente nos
associados-ibnicos DQT-DS e DFQT-DS, predominantemente hidrofobicos,
que sao consequentemente sorvidos pelas resinas.

Como observado, melhores extragcdes de DQT?* e DFQT* de meio
aquoso pelas resinas XAD-2 e XAD-4 ocorrem com a adicdo de SDS e
formacao dos associados-idnicos. Nesse contexto, os experimentos posteriores
foram realizados considerando-se as condicbes de razdo [SDS]/[herbicida]

obtidas neste estudo.



2.1.2. Massa de sorvente

As massas estudadas das resinas XAD-2 e XAD-4 foram de 50, 100,
200, 300 e 400 mg. A concentragéo utilizada de DQT?** e DFQT" foi 5,5 mg L™
As concentracbes de SDS empregadas foram 14,0 x 10* mol L™ para os
experimentos com ambos os herbicidas utilizando XAD-2, e 3,50 x 10 mol L™
para DQT?* e 1,75 x 10 mol L™ para DFQT" utilizado XAD-4.

Os resultados obtidos (Figura 17) revelaram um aumento na remogéao de
ambos os herbicidas com o aumento da massa das resinas. Nos experimentos
com XAD-2, as extragdes aumentaram até 300 mg, com rendimento em torno
de 95% para ambos os herbicidas. Com a resina XAD-4, as extracdes

aumentaram até 100 mg para os dois herbicidas, com 100% de remogéo.
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Figura 17. Efeito da massa de sorvente na extracdo dos herbicidas DQT** e DFQT*
pelas resinas XAD-2 e XAD-4.

O aumento observado para os dois herbicidas ocorreu devido ao
aumento de sitios ativos disponiveis pela maior quantidade de material
sorvente adicionada aos sistemas de extracdo. A resina XAD-4 foi mais
eficiente que a resina XAD-2 para a remoc¢ao dos dois herbicidas, obtendo
melhores extragbes com menor quantidade de material sorvente. Esse
comportamento ocorre pelo fato da resina XAD-4 apresentar caracteristicas
que atribuem a este material maior capacidade de sorcdo, como area da
superficie, e medidas do poro (Tabela 3). A extragdo dos herbicidas pode ser

observada nos espectros (Figura 18) em diferentes tempos de extragéo.
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Figura 18. Espectros obtidos durante a extragéo de: (a) DQT?* e (b) DFQT" por XAD-

2, e (c) DQT?* e (d) DFQT" por XAD-4.
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Os espectros foram obtidos utilizando-se 300 mg de XAD-2 e 100 mg de
XAD-4 para ambos os herbicidas, e ndo foram observadas diferencas entre os
espectros dos herbicidas e dos associados-ibnicos. As analises quantitativas
foram realizadas considerando-se os comprimentos de onda de maxima
absorcdo de cada herbicida - 310 e 254 nm para DQT* e DFQT",

respectivamente.

2.1.3. pH

Em processos de extracdo em fase solida, o pH do meio é uma
importante variavel de estudo devido a possibilidade de afetar a distribuicao
das espécies quimicas em meio aquoso e/ou modificar a natureza da superficie
do material adsorvente (FRITZ, 1999). Nesse contexto, fez-se necessario o
estudo do pH na remocdo dos herbicidas DQT?* e DFQT* de meio aquoso
utilizando SDS como contra-ion e as resinas XAD-2 e XAD-4 como materiais
sorventes.

O estudo do pH foi realizado utilizando-se tamp&o Britton-Robinson
(fosfato/acetato/borato) 0,01 mol L™ nos experimentos de estudo do pH com o
objetivo de manter os sistemas de extragdo com condi¢gdes semelhantes dentre
todos os valores de pH estudados. Os valores de pH avaliados foram 2,0; 4,5;
7,0 e 9,0. Valores de pH acima de 9,0 ndo foram estudados devido ao fato de
solugdes fortemente alcalinas modificarem as estruturas dos herbicidas. O
DQT?" apresenta coloracéo verde devido & formagao de complexo e o DFQT* é
decomposto. Essas modificagdes ocorrem possivelmente devido a abertura de
um dos anéis dos compostos (MATOLCSY et al., 1988).

Os herbicidas DQT?" e DFQT" foram utilizados com concentracdes de
5,5 mg L. As solucdes de SDS foram utilizadas em concentragdes de 14,0 x
10 mol L para os experimentos com ambos os herbicidas empregando a
resina XAD-2; nos experimentos com XAD-4 foram utilizadas 3,50 x 10™ mol L
para DQT? e 1,75 x 10* mol L' para DFQT'. As massas de resina
empregadas para a extracdo de ambos os herbicidas foram 300 mg de XAD-2
e 100 mg de XAD-4.

Os resultados obtidos (Figura 19) revelaram que o herbicida DQT?* foi
extraido com 96% de eficiéncia utilizando XAD-2 em toda faixa de pH, com

excecao do pH 4,5 que apresentou remocao de 92%. Utilizando XAD-4, a
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extragao de DQT?" aumentou até pH 7,0, com 88% de eficiéncia. O herbicida
DFQT" foi removido com 100% de eficiéncia em toda faixa de pH para ambas

as resinas.
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Figura 19. Efeito do pH na extracdo dos herbicidas DQT?* e DFQT" pelas resinas
XAD-2 e XAD-4.

O herbicida DQT?* apresentou menor eficiéncia de extragdo em relagdo
ao herbicida DFQT" para as duas resinas possivelmente devido ao fato do
DQT?" apresentar carga total dupla positiva em sua estrutura, enquanto DFQT"
apresenta apenas uma carga. Esse fator faz com que o DQT?* provavelmente
sofra maior influéncia da forca ibnica que o DFQT'. Os experimentos
posteriores foram realizados sem o ajuste de pH, uma vez que nao é
necessario esse ajuste para obtencdo de melhor rendimento na extragdo de
todos os sistemas estudados. As solu¢des dos estudos realizados sem o ajuste
de pH tinham valor de pH = 5,5.

2.1.4. Forga lonica

A forga ibnica pode influenciar diversos tipos de sistemas de extragao e
apresentar comportamentos distintos entre os sistemas estudados. Em uma
extragdo em fase solida, o efeito salting-out faz com que a adi¢cdo de ions a
solugédo diminua a quantidade de moléculas de agua que solvatam o soluto,

fazendo com que a solubilidade desse soluto seja menor em meio aquoso.



Em diferentes estudos foi observada uma competicdo entre os cations
do eletrolito e de PQT?" pelos sitios ativos do material adsorvente (BRIGANTE
et al., 2010; TSAI et al., 2006). De acordo com Jarvie et al. (1979), o herbicida
PQT?" (na forma de associado-idnico) teve sua solubilidade aumentada na fase
aquosa com o aumento de ions em solugdo. Segundo os autores, a extracao
do associado depende do tipo e da concentragédo do sal adicionado ao sistema.

O estudo da forca ibnica foi realizado pela adicao de NaCl aos sistemas
de extracdo. As concentragcdes de NaCl avaliadas foram 0,005; 0,010; 0,025;
0,050 e 0,10 mol L™". As concentracdes de DQT?" e DFQT" utilizadas foram de
5,5 mg L. As concentracdes de SDS foram 14,0 x 10™ mol L™ para DQT? e
DFQT" empregando a resina XAD-2; utilizando XAD-4, as concentracdes foram
3,50 x 10 mol L' para DQT?* e 1,75 x 10 mol L™ para DFQT*. As massas de
resina foram 300 mg de XAD-2 e 100 mg de XAD-4.

Os resultados obtidos (Figura 20) mostraram que a forga idnica
influenciou apenas no processo de extragao de DQT# pelas duas resinas. Nos
experimentos com XAD-2, verificou-se que a extragdo de DQT?* variou
acentuadamente com a forca idnica, passando de 100% em 0,005 mol L™ de
NaCl para 23% em 0,5 mol L™". Com a resina XAD-4, a variacao foi de 97% em
0,005 mol L™ para 13% em 0,5 mol L™ de NaCl. O herbicida DFQT" n&o sofreu
influéncia da forga ibnica em nenhuma das concentragdes de NaCl estudadas,

apresentando extracdo de 100% com ambas as resinas.
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Figura 20. Efeito da forca idbnica na extracdo dos herbicidas DQT?* e DFQT" pelas
resinas XAD-2 e XAD-4.
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A remocédo de DQT?" foi influenciada pela forga iénica provavelmente
devido a presengca das duas cargas positivas na estrutura do herbicida,
enquanto DFQT" possui apenas uma carga, como observado também no
estudo do pH. A adicdo de eletrdlito a solugdo promove um aumento de
blindagem eletrostatica no DQT?" devido ao aumento de ions em solucgao,
influenciando diretamente na formagdo do associado-ibnico DQT-DS e
consequentemente sua extragcdo pelas resinas. Os experimentos posteriores

foram realizados sem o ajuste de forga ibnica.

2.1.5. Velocidade de agitagao

A velocidade de agitacdo pode influenciar diretamente no processo de
sorcao de uma ou mais espécies em um material sorvente. O aumento da
velocidade aumenta a energia cinética média das espécies e
consequentemente o numero de choques efetivos entre as espécies presentes
na solugdo; bem como entre as espécies e a superficie do material sorvente.

As velocidades de agitacdo estudadas durante a etapa de extracéo
foram 15, 70 e 90 rpm. As concentracdes de DQT?* e DFQT" utilizadas foram
de 5,5 mg L. As concentracdes de SDS foram 14,0 x 10™ mol L™ para DQT?*
e DFQT" empregando a resina XAD-2. Nos experimentos com XAD-4, as
concentragdes foram 3,50 x 10 mol L™ para DQT?* e 1,75 x 10 mol L™ para
DFQT". As massas de resina utilizadas foram 300 mg de XAD-2 e 100 mg de
XAD-4 para ambos os herbicidas.

As quantidades removidas dos herbicidas n&o foram influenciadas
significativamente pela velocidade de agitagédo, como observado na Figura 21.
A eficiéncia de extracdo entre todas as velocidades estudadas foi de
94,1+0,4% para DQT*" e 95,6+0,7% para DFQT* com XAD-2, e 98,8+0,7%
para DQT?" e 98,9+1,0% para DFQT* com XAD-4.
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Figura 21. Efeito da velocidade de agitagdo na extracdo dos herbicidas DQT?" e
DFQT" pelas resinas XAD-2 e XAD-4.

A velocidade de agitagdo influenciou no tempo necessario para que 0s
sistemas atingissem o equilibrio. Esse comportamento foi observado pela
inclinagdo mais acentuada das curvas de sor¢do com o aumento da velocidade
de rotacdo no tempo. Entretanto, para melhor analise e visualizagdo desse

efeito, foram construidas curvas de log tempo contra log extragéo (Figura 22).
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Figura 22. Efeito da velocidade de agitacdo no tempo necessario para atingir o
equilibrio na extracgéo dos herbicidas DQT?" e DFQT" pelas resinas XAD-2 e XAD-4.
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As extracbes dos herbicidas DQT?* e DFQT" n3o apresentaram
diferenga significativa considerando-se uma mesma resina. Entretanto, foi
observado que os dois herbicidas apresentaram diferengca no tempo necessario
para atingir o equilibrio comparando-se as duas resinas. A resina XAD-2 retém
os herbicidas com maior velocidade que a resina XAD-4. O comportamento
observado vai contra as caracteristicas das resinas, uma vez que o diametro e
o volume médio do poro, e a area superficial da resina XAD-2 sdo menores que
os da resina XAD-4 (Tabela 3). Entretanto, o comportamento pode ser
justificado pelo fato da utilizagdo de maior massa de XAD-2 (300 mg) em

relacédo a XAD-4 (100 mg) nos experimentos.

2.1.6. Concentragao inicial de analito

Os herbicidas foram estudados na faixa de concentragao inicial entre 0,5
e 10,0 mg L (1,45 x 10°-29,0 x 10° mol L™ para DQT?** e 1,40 x 10° — 28,0 x
10° mol L™ para DFQT"). Para DQT?, a razdo [SDS]/[herbicida] foi de 87
vezes utilizando XAD-2 e 22 vezes usando XAD-4. Para DFQT", a raz&o foi 91
vezes com a resina XAD-2 e 11 vezes com XAD-4. As massas de resina
utilizadas foram 300 mg de XAD-2 e 100 mg de XAD-4 para os dois herbicidas.

Foi observado um aumento na extragcdo nos experimentos de DQT?
(Figura 23a) com a resina XAD-2 até a concentracdo de 5,5 mg L”, e com
XAD-4 até 4,0 mg L™, obtendo remogdes acima de 96%. Os experimentos com
DFQT" (Figura 23b) revelaram aumento na extracdo até 5,5 mg L™ utilizando

XAD-2, e 1,0 mg L utilizando XAD-4, com remogdes em torno de 98%.
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Figura 23. Efeito da concentracao inicial de analito na extragao dos herbicidas (a)
DQT? e (b) DFQT" pelas resinas XAD-2 e XAD-4.

Os resultados revelaram grande diferenca na extragcdo com a variagao
da concentracao inicial dos herbicidas utilizando a resina XAD-2 com DQT*
(70,1¢27,0%) e DFQT* (78,8+19,6%), e usando XAD-4 com DQT?*
(88,2+11,9%). A extragdo do herbicida DFQT" utilizando XAD-4 n&o variou
significativamente com a concentragao inicial do analito (98,1+2,2%). O
comportamento observado esta provavelmente associado a quantidade de
SDS presente em solucido. A proporcao da razao [SDS]/[herbicida] obtida no
estudo de concentracdo de SDS foi mantida para a realizagao deste estudo de
concentragao inicial dos herbicidas. Dessa forma, em baixas concentragdes de
herbicida, ha também menores concentragdes de SDS. Este resultado € um
indicativo de que o processo de sorcado dos herbicidas €& diretamente
dependente da quantidade de SDS no meio.

Os resultados mostraram um aumento na quantidade sorvida de analito
com o aumento da concentragdo inicial dos herbicidas (Figura 24). Tal
comportamento esta provavelmente associado a alta capacidade de sor¢éo das
resinas, ou seja, ha grande quantidade de sitios ativos disponiveis nos
materiais sorventes. O observado indica que o processo de sor¢cdo deve
ocorrer em multicamadas. Verificou-se que a condigdo de equilibrio foi atingida
com pelo menos 20 min de agitagao para todas as concentragées de ambos os
herbicidas utilizando a resina XAD-2 (Figuras 24a e 24b), e com 45 min
utilizando XAD-4 (Figura 24c e 24d).
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Figura 24. Efeito da concentragéo inicial na quantidade sorvida de: (a) DQT** e (b)
DFQT" por XAD-2; e (c) DQT* e (d) DFQT" por XAD-4. Legenda: (m) [Herbicidas]=0,5
mg L"; (o) [Herbicidas]=1,0 mg L"; (A) [Herbicidas]=2,0 mg L™; (A) [Herbicidas]=4,0
mg L"; (e) [Herbicidas]=5,5 mg L"; (o) [Herbicidas]=7,5 mg L"; (x) [Herbicidas]=10,0
mg L.

2.2.Isotermas

A isoterma de Langmuir foi aplicada primeiramente aos sistemas de
extracéo para avaliar a previsao da capacidade de sor¢&o das resinas, uma vez
que esse modelo de isoterma foi empregado com sucesso para descrever a
adsorgao dos herbicidas PQT%", DQT* e DFQT" de meio aquoso por outros
materiais adsorventes (PARKASH, 1974; PATEIRO-MOURE et al., 2009a). Os
resultados obtidos (Figura 25) revelaram que esse modelo de isoterma nao
apresentou bom ajuste para a sorgcao de DQT? e DFQT* pelas resinas XAD-2
e XAD-4.
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Figura 25. Aplicacdo da isoterma de Langmuir na sorgcdo de DQT?*" e DFQT" pelas
resinas XAD-2 e XAD-4.

A aplicagdo do modelo revelou regressdes com fraca relagao linear entre
Ce € C/qe (Tabela 4) para os dois herbicidas com ambas as resinas. O modelo
nao apresentou ajuste adequado aos sistemas estudados provavelmente
devido a uma ou mais condi¢cbes exigidas para aplicagdo da isoterma de
Langmuir ndo ter(em) sido satisfeita(s), como por exemplo, a sorgdo néao
ocorrer em monocamada e/ou os sitios de sor¢do ndo serem energeticamente

idénticos.

Tabela 4. Aplicacdo da isoterma de Langmuir na sor¢gdo de DQT* e DFQT" pelas
resinas XAD-2 e XAD-4

XAD-2 XAD-4
Parametros
DQT* DFQT* DQT* DFQT*
Equacgao y=1,83+2,56E° x = y=0,412+229E°x  y=-1,26+3,33E°x  y=-4,4E™*+6,63E° x
r 0,1001 0,2869 0,6360 0,2873

A isoterma de Freundlich foi aplicada aos sistemas de sorgdo apos a
avaliagdo com o modelo de Langmuir ndo ter apresentado ajuste desejavel aos
dados. Os resultados (Figura 26) revelaram também que esse modelo de
isoterma n&o apresentou ajuste adequado na sor¢ao dos dois herbicidas para

ambas as resinas.
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Figura 26. Aplicacdo da isoterma de Freundlich na sorgdo de DQT?" e DFQT" pelas
resinas XAD-2 e XAD-4.

A aplicacdo da isoterma de Freundlich revelou fracas relagdes lineares
entre log C. e log qe (Tabela 5) para DQT?* e DFQT" utilizando as duas
resinas. Dessa forma, nenhum dos modelos de isoterma utilizados para
caracterizacao dos sistemas de extragao apresentou resultados satisfatorios.

O comportamento observado indica que a extracao dos herbicidas pode
nao ocorrer exclusivamente como um processo de adsor¢do, mas como uma
sor¢cao. Ha também a possibilidade desse processo nao ocorrer através da
formacao de associados-idnicos, e a posterior sorcao destes. Pode haver uma
sorcao do ion DS na superficie das resinas como primeira etapa, e
posteriormente, a interacdo dos herbicidas em solugdo com o ion DS ja
presente na superficie das resinas. Essa teoria é corroborada pelos resultados
observados nos estudos de concentragao de SDS e concentracao inicial dos
analitos, devido a necessidade da grande quantidade de SDS no meio para

que a sor¢ao dos herbicidas seja eficiente.

Tabela 5. Aplicacdo da isoterma de Freundlich na sorcdo de DQT?* e DFQT" pelas
resinas XAD-2 e XAD-4

XAD-2 XAD-4
Parametros
DQT?* DFQT* DQT?* DFQT*
Equacéao =-14,53-1,417 x =-10,97-0,7958 x =-15,56-1,617 x =-8,316-0,3922 x
r2 0,3023 0,3505 0,5839 0,0857
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2.3.Estudo cinético
Estudos cinéticos sobre os sistemas de adsor¢cdao podem fornecer
importantes informacbes a respeito do comportamento, como o tempo
necessario para atingir o equilibrio, a taxa de adsorcdo e a concentragao de
soluto em cada fase em cada instante e na condicao de equilibrio. Os dados
também sao importantes para entender a influéncia de algumas variaveis no
processo de adsor¢ao (LAZARIDIS et al., 2003).

2.3.1. Modelagem

A fim de se avaliar a sorcdo dos herbicidas DQT? e DFQT" pelas
resinas XAD-2 e XAD-4, foi aplicado o modelo de pseudo-primeira-ordem (Eq.
3) aos dados de extracdo obtidos no estudo de concentragdo inicial dos
analitos. A constante cinética (k) foi calculada a partir dos coeficientes angular
(k4/2,303) e linear (log qe) obtidos das regressdes. Os resultados obtidos com a

aplicacao do modelo de pseudo-primeira-ordem € apresentado na Tabela 6.

Tabela 6. Aplicacdo do modelo cinético de pseudo-primeira-ordem na sorgao de
DQT? e DFQT" pela resina XAD-2

[DQT*Jiniciar (Mg L™

Parametro
0,5 1,0 2,0 4,0 5,5 7.5 10,0
r? 1,000 0,6000  0,8631 09155  0,8411  0,9102  0,9701
ki (min™) 9,28x10"  3,22x10"  5,04x10% 1,07x10"  9,42x10° 6,77x10? 9,05x10”
0 (molg”’)  6,26x10° 8,02x10° 1,38x107 7,24x107 9,35x107  1,45x10° 3,28x10°
0> (molg')  6,26x10°  1,53x107  4,52x107  1,47x10° 2,27x10° 3,22x10°  4,27x10°
Diferenga g (%) 0,0 47,5 69,4 50,6 58,8 54,9 23,2
[DFQT Tniciat (Mg L)
Parametro
0,5 1,0 2,0 4,0 5,5 7,5 10,0
r? 0,6897 0,7958  0,8532  0,9359  0,8200  0,7965  0,8613
ks (min’™") 4,42x10%  4,65x10% 3,48x10° 5,96x10° 4,86x10% 7,02x10° 6,17x107
0 (mol g’)  526x10° 8,32x10° 2,12x107 6,14x107 7,04x107 8,75x107  1,97x10°
0> (molg™)  1,11x107 2,18x107 526x107 1,49x10° 2,24x10° 3,08x10° 4,19x10°
Diferenca qe (%) 52,7 61,8 59,7 58,7 68,6 71,6 53,0
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A aplicagdo do modelo na sorgao dos herbicidas ndo apresentou boas
relacoes lineares entre t e log(ge-qt) para algumas das concentragdes iniciais
de DQT? (r* entre 0,6000 e 1,000) e DFQT" (r* entre 0,6897 e 0,9359)
utilizando a resina XAD-2. As regressodes obtidas para os resultados utilizando
a resina XAD-4 (Tabela 7) foram melhores que utilizando a resina XAD-2.
Entretanto, também apresentaram algumas fracas relagdes para DQT?* (r?
entre 0,8387 e 0,9887) e DFQT" (1% entre 0,8708 e 0,9958).

Tabela 7. Aplicacdo do modelo cinético de pseudo-primeira-ordem na sorgao de
DQT?* e DFQT" pela resina XAD-4

[DQT*Jiniciar (Mg L™)

Parametro
0,5 1,0 2,0 4,0 5,5 7,5 10,0
r 0,8387  0,9651 0,9802  0,9883  0,9887  0,9080  0,9887
k¢ (min™) 1,50x10%  2,86x10? 2,83x10° 4,42x10° 5,18x10° 6,91x10% 7,85x107

0% (mol g')  2,52x107 8,07x107 1,92x10° 4,12x10° 5,70x10° 6,32x10°  1,00x10°

9> (molg™)  4,00x107 9,70x10”7 2,28x10° 5,05x10° 7,16x10° 9,70x10° 1,30x10°

Diferenca qe (%) 37,1 16,8 15,8 18,5 20,4 34,9 23,0
[DFQT Jinicial (Mg L)
Parametro
0,5 1,0 2,0 4,0 55 7,5 10,0
r 0,9958  0,9770  0,9710 09134 09907 09176  0,8708
ks (min’™") 3,41x10%  4,28x10° 6,68x10° 5,07x10? 6,31x10° 5,78x10° 7,58x107

0. (mol g')  4,94x107 1,09x10° 2,35x10° 3,62x10° 5,18x10° 6,11x10°  7,47x10°
97" (mol g')  570x107 1,25x10° 2,49x10° 4,86x10° 6,97x10° 9,43x10° 1,26x10°

Diferenca qe (%) 13,3 12,7 5,4 25,5 25,7 35,2 40,6

Foram observadas diferengas significativas entre as quantidades
sorvidas (ge) tedricas e experimentais dos analitos no equilibrio para a maioria
das concentracdes iniciais de DQT?* e DFQT". As grandes diferencas obtidas
confirmam que esse modelo ndo apresenta capacidade de previsao adequada
para os sistemas estudados.

O modelo cinético de pseudo-primeira-ordem nao apresentou boa

capacidade de previsdo aos sistemas estudados. Dessa forma, o modelo de



pseudo-segunda-ordem (Eq. 4) foi aplicado aos mesmos sistemas de sorgao.
Os resultados obtidos com a resina XAD-2 (Tabela 8) revelaram melhor ajuste
do modelo de pseudo-segunda-ordem para os sistemas, apresentando boa
capacidade de previsao para a sor¢ado dos herbicidas pelas resinas ao longo do
tempo e no equilibrio. A constante cinética (k,) foi calculada a partir dos

coeficientes angular (1/qe) e linear (1/k» g.°) obtidos das regressoes.

Tabela 8. Aplicagcdo do modelo cinético de pseudo-segunda-ordem na sorgédo de
DQT#* e DFQT" pela resina XAD-2

[DQT*inicial (Mg L™
0,5 1,0 2,0 4,0 5,5 7,5 10,0

Parametro

r 0,9968  0,9991 0,9999  0,9998  0,9998  0,9990  0,9972

ko(g min" mol™)  -2,00x10" -4,90x10" 1,00x10° 4,48x10° 2,62x10° 9,16x10*  4,87x10*
teo. -1 -8 -7 -7 -6 -6 -6 -6
0. (molg')  5,00x10° 1,43x107 5,00x107 1,49x10° 2,32x10° 3,33x10° 4,53x10

0> (molg™)  6,26x10° 1,53x107  4,52x107  1,47x10° 2,27x10° 3,22x10°  4,27x10°

Diferenca qe (%) 20,2 6,4 -10,7 -1,9 2,0 3,7 6,2
[DFQT Jiniciar (Mg L™
Parametro
0,5 1,0 2,0 4,0 5,5 7,5 10,0
r2 0,9978 0,9995 0,9993 0,9999 0,9998 0,9991 0,9978

ko(g min" mol™)  2,70x10° 1,60x10° 6,67x10° 2,17x10° 2,13x10° 1,48x10°  5,18x10*
teo. -1 -7 -7 -7 -6 -6 -6 -6
ge > (mol g™) 1,11x107  2,50x107  5,00x107  1,52x10° 2,28x10° 3,16x10° 4,39x10

a5 (mol g™ 1,11x107  2,18x107  526x107 1,49x10° 2,24x10° 3,08x10° 4,19x10°

Diferenca g (%) 0,0 -14,9 4,9 2,2 1,7 25 4,9

Os resultados obtidos utilizando a resina XAD-4 (Tabela 9) também
apresentaram melhor ajuste com o modelo de pseudo-segunda-ordem, sendo
observada boa capacidade de previsdo para a sor¢do dos herbicidas. O
modelo de pseudo-segunda-ordem, como apresentado, revelou boas relagdes
(” 2 0,9486) entre t e t/q; para todas as concentracdes iniciais avaliadas de
DQT? e DFQT" com as duas resinas. As diferencas obtidas entre g na sorgao
dos herbicidas DQT?* e DFQT" pelas resinas XAD-2 e XAD-4 utilizando o

modelo de pseudo-segunda-ordem foram menores que as obtidas aplicando-se
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o modelo de pseudo-primeira-ordem. Os resultados obtidos confirmam que o
modelo de pseudo-segunda-ordem apresenta melhor capacidade de previséo

para todos os sistemas estudados.

Tabela 9. Aplicacdo do modelo cinético de pseudo-segunda-ordem na sorgao de
DQT?* e DFQT" pela resina XAD-4

[DQT*Jiniciar (Mg L™)
0,5 1,0 2,0 4,0 5,5 7,5 10,0

Parametro

r? 0,9486  0,9745  0,9864  0,9995 09992  0,9979  0,9982

ko(g min" mol™)  3,00x10° 9,06x10* 2,28x10* 1,63x10* 1,64x10* 1,58x10* 1,20x10*
teo. -1 -7 -6 -6 -6 -6 -5 -5
0. (molg’)  3,33x107 1,05x10° 2,50x10° 5,53x10° 7,81x10° 1,04x10° 1,39x10

9.7 (mol g')  4,00x107 9,70x107 2,28x10° 5,05x10° 7,16x10° 9,70x10° 1,30x10°

Diferencga qe (%) 16,7 -8,4 -9,7 -9,5 -9,0 -6,9 -6,7
[DFQT Jiniciar (Mg L)
Parametro
0,5 1,0 2,0 4,0 55 7,5 10,0
r2 0,9941 0,9950 0,9963 0,9972 0,9990 0,9983 0,9984

ko(g min" mol™)  1,33x10° 5,00x10* 3,23x10*  1,74x10* 2,00x10* 1,47x10° 1,50x10°
0% (mol g’)  5,00x107 1,41x10° 2,78x10° 5,36x10° 7,46x10° 1,01x10° 1,33x10°
97" (mol g')  570x107  1,25x10° 2,49x10° 4,86x10° 6,97x10° 9,43x10° 1,26x10°

Diferenca qe (%) 12,2 -13,3 -11,8 -10,2 -7,0 -7,2 -5,7

2.3.2. Mecanismo

A acao dos herbicidas no processo de sor¢céo pelas resinas foi estudada
a fim de compreender os mecanismos de difusdo que controlam o processo.
Nesse contexto, foram aplicados os modelos cinéticos de difusdao de Morris-
Weber (Eqg. 5) e Reichenberg (Eqg. 6) para avaliar os mecanismos atuantes na
sorcdo de DQT?* e DFQT" pelas resinas XAD-2 e XAD-4.

O modelo de difusdo intraparticula (Morris-Weber) foi primeiramente
aplicado aos dados obtidos no estudo de concentracao inicial dos analitos com
o0 objetivo de verificar se um processo de difusdo controla a sor¢édo dos

herbicidas pelas resinas.



Os resultados obtidos revelaram diferentes comportamentos para as
resinas XAD-2 e XAD-4, mas semelhantes para os dois herbicidas. Na sorcao
de DQT? (Figura 27a) e DFQT" (Figura 27b) usando a resina XAD-2, foram
verificadas duas regides lineares bem definidas para todas as concentracdes
iniciais dos herbicidas. Estes resultados foram semelhantes aos observados na
sorcao do herbicida PQT?* e de corantes catiénicos (na forma de associados-
idbnicos) pelas mesmas resinas (LEITE et al, 2013; REIS et al., 2011).
Utilizando a resina XAD-4 foram verificadas trés regides lineares bem definidas
para todas as concentracdes iniciais na sorgdo de DQT?* (Figura 27¢) e DFQT"*
(Figura 27d), como observado em estudos com corantes catibnicos também na
forma de associados-ibnicos empregando EPU como adsorvente (BALDEZ et
al., 2008; 2009).

Os resultados mostraram um rapido aumento de g; com t"? na primeira
regiao de linearidade para os dois herbicidas com ambas as resinas. Esse
comportamento esta provavelmente associado a uma agitagdo eficiente do
sistema, que facilita o transporte dos analitos da solugdo para a interface.
Nessa regido de linearidade € evidente uma reta passando pela origem, o que
confirma que um processo de difusdo controla o processo de sorgdao. A
regressao gera um valor de intercepto (C) préximo a zero, o que indica uma
baixa resisténcia do filme interfacial ao transporte dos analitos, como descrito
por Crini et al. (2007). Devido a baixa resisténcia do filme, a taxa de sorcao
nessa etapa é provavelmente controlada apenas por uma difusdo do tipo
intraparticula.

Como a sorgédo na resina XAD-2 ocorre em duas etapas, a segunda
regido de linearidade acontece apds 15 min de agitacdo e vai até o final do

experimento (120 min). Nessa regido nao ha aumento de qg; com t"2,

evidenciado por uma regressao paralela ao eixo t'"?

, caracterizando essa etapa
como a condicdo de equilibrio atingida pelo sistema. Na segunda regidao de
linearidade (entre 15 e 45 min), nos experimentos com a resina XAD-4, a
regressao apresentou um crescimento de q; com t"? e ndo passa pela origem.
Esse crescimento apresenta menor inclinagcdo que a primeira regiao de
linearidade. Tal comportamento indica que uma difusdo intraparticula pode
ainda estar atuando no processo de sorcao, embora a difusdo em filme, ou

ambas, possa(m) estar controlando essa etapa.
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q¢ (mol g”)

g (mol g”)

A terceira regiao linear (45 a 120 min) na sorgcao dos dois herbicidas com
a resina XAD-4 corresponde a regiao de equilibrio, evidenciado pelo
paralelismo da regressao ao eixo t"2, com o intercepto (C) atingindo seu valor
maximo. O processo de difusdo € menos influente nessa etapa, uma vez que
os herbicidas estdo em baixa concentragcéo na solugéo.

O processo de sorgao na resina XAD-2 ocorre com maior velocidade que
na resina XAD-4. Como visto no estudo de velocidade de agitagdo, esse
comportamento ocorre provavelmente devido a massa utilizada nos

experimentos da resina XAD-2 (300 mg) ser superior a da resina XAD-4 (100

mg).
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Figura 27. Aplicagdo do modelo cinético de Morris-Weber na sorgdo de: (a) DQT* e
(b) DFQT" por XAD-2; e (c) DQT* e (d) DFQT' por XAD-4. Legenda: (m)
[Herbicidas]=0,5 mg L"; (o) [Herbicidas]=1,0 mg L™"; (A) [Herbicidas]=2,0 mg L™; (A)
[Herbicidas]=4,0 mg L™; (e) [Herbicidas]=5,5 mg L™; (o) [Herbicidas]=7,5 mg L™; (x)
[Herbicidas]=10,0 mg L.
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A aplicacdo do modelo de Morris-Weber aos dados revelou que um
processo de difusdo controla a taxa de sorcdo dos herbicidas pelas resinas.
Entretanto, um estudo mais detalhado do mecanismo de sorcdo permite
entender melhor o comportamento do processo nos sistemas. A sor¢do pode
ser controlada por uma difusdo do tipo: intraparticula, em filme, ou ambos
simultaneamente.

O modelo cinético de Reichenberg (Eqg. 6) permite concluir se o processo
de adsorgao € controlado por uma difusdo intraparticula. Dessa forma, esse
modelo foi aplicado para se verificar qual o mecanismo de sor¢do dos
herbicidas utilizando as resinas XAD-2 e XAD-4.

Os resultados obtidos revelaram comportamento semelhante para
ambos os herbicidas com as duas resinas, todos passando pela origem. Foram
obtidas boas relacdes para DQT*" (?=0,9867) e DFQT" (r*=0,9773) com a
resina XAD-2 (Figura 28a). Utilizando a resina XAD-4 (Figura 28b), DQT*
(r’=0,9875) e DFQT" (r*=0,9916) também apresentaram boas relacdes. A
regressao passando pela origem de t contra Bt permite afirmar que a difusdo
intraparticula controla exclusivamente a sor¢ao de ambos os herbicidas pelas
duas resinas, comportamento decorrente da baixa resisténcia do filme
interfacial.

3,0 3,0

(a) (b)

2,54

Bt

T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 5 10 15 20 25 30
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Figura 28. Aplicacdo do modelo cinético de Reichenberg na sorcdo de DQT* e
DFQT" pelas resinas (a) XAD-2 e (b) XAD-4. [Herbicidas] =5,5 mg L™
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3. Extracao empregando EPU

Os herbicidas PQT?", DQT*" e DFQT" foram extraidos de meio aquoso
utilizando EPU do tipo poliéter como material sorvente, tal como realizado com
os herbicidas DQT?* e DFQT* empregando as resinas Amberlite® XAD-2 e
XAD-4.

3.1.Estudo das condi¢des do processo de extragao

Foram realizados estudos de influéncia de diversas condigdes, como
concentragao de surfactante, massa de sorvente, pH, forga idnica, velocidade
de agitagcdo e concentragao inicial de analito na extragcdo dos herbicidas. Os
sistemas de extragcao também foram caracterizados no equilibrio pela aplicagao
de modelos de isotermas (Langmuir e Freundlich), e sob o aspecto cinético,
através da aplicacdo de modelos de previsdao (pseudo-primeira-ordem e
pseudo-segunda-ordem) e mecanismos de difusdo (Morris-Weber e

Reichenberg).

3.1.1. Concentragcao de SDS

Segundo Bowen (1970), as EPU apresentam habilidade em reter
espécies com maior carater hidrofobico. Os herbicidas estudados neste
trabalho apresentam carga em sua estrutura, o que dificulta a remocgéo destes
compostos pelas espumas. Jarvie et al. (1979) estudaram a influéncia de ions-
pareantes, como o anion dodecilsulfato do SDS, para a formagao de uma
espécie com maior carater hidrofébico com o herbicida paraquat e facilitar a
extracdo dessa espécie para outra fase liquida com caracteristicas apolares.
As extracdes dos herbicidas DQT?* e DFQT" pelas resinas XAD realizadas
neste trabalho, e PQT? reportada na literatura, foram diretamente dependentes
da presenca de SDS em solugdo devido a habilidade das resinas em reter
espécies hidrofébicas, como as EPU (LEITE et al., 2013). Neste contexto, a
influéncia de SDS foi a primeira condicdo estudada na extracdo dos herbicidas.

Neste experimento a concentragcdo de SDS foi estudada entre 0 e 14,0 x
10 mol L™". A massa de EPU utilizada foi de 200 mg, a velocidade de agitagao
de 90 rpm, e os herbicidas em concentracdes fixas de 5,5 mg L™ (2,15 x 10°
mol L™, 1,60 x 10° mol L e 1,55 x 10®° mol L"!, para PQT*, DQT*" e DFQT",

respectivamente). Em testes iniciais, observou-se que a sorgdo dos analitos



ocorre rapidamente, como nos experimentos com XAD-2 e XAD-4. Devido a
essa rapida sorcdo nas EPU, as medicdes espectrofotométricas foram
realizadas nos tempos de 0, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90 e 120 min.
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Figura 29. Efeito da concentragdo de SDS com o tempo na extragdo de: (a) PQT%, (b)
DQT?* e (c) DFQT" por EPU. Legenda: (m) sem SDS; (o) [SDS]=1,75x10 mol L™"; (A)
[SDS]=3,50x10* mol L™; (A) [SDS]=7,00x10™ mol L"; (e) [SDS]=10,5x10"* mol L"; (©)
[SDS]=14,0x10* mol L.

Os resultados revelaram que as extragcdes dos herbicidas PQT* e
DFQT" utilizando apenas a EPU foram ineficientes (Figura 29a e 29c). Esse
resultado era esperado como observado nos experimentos com as resinas
XAD-2 e XAD-4, uma vez que os herbicidas possuem carga em sua estrutura e
sdo altamente soluveis em agua. Corantes catidnicos de estrutura semelhante
as dos herbicidas também apresentaram resultados similares utilizando EPU
como adsorvente (BALDEZ et al., 2008; MORI et al., 2009). Para o herbicida

DQT?*, a remogao foi em torno de 25% (Figura 29b), mesmo com dois sitios
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positivos em sua estrutura. Uma possivel explicacdo para tal comportamento &
o fato das cargas positivas do DQT?" estarem em uma regido especifica da
estrutura, e consequentemente afetar menos a interacdo entre a parte
hidrofébica do herbicida e da EPU. O tempo de agitacdo necessario para atingir
o equilibrio em todas as concentragdes estudadas de SDS foi de 30 min para
PQT?* e 45 min para os herbicidas DQT? e DFQT", com variagdes nao
significativas apos este tempo.

Os resultados obtidos (Figura 30) na remogdo de PQT?* revelaram que a
extracdo maxima do agroquimico (na forma do associado-iénico) foi em torno
de 90%, em concentragdo de SDS igual ou superior a 10,5 x 10 mol L™,
condicdo de razdo molar [SDS]/[PQT?] igual ou maior a 49 vezes. Na remogao
de DQT?" e DFQT", a extragdo maxima obtida foi em torno de 92 e 95%,
respectivamente, com concentragdo de SDS superior ou igual a 7,00 x 10 mol
L". As razdes molares [SDSJ/[DQT?*] e [SDSJ[DFQT'] foram iguais ou

superiores a 43 e 45 vezes, respectivamente.
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Figura 30. Efeito da concentracdo de SDS na condicdo de extragcdo maxima dos

herbicidas PQT?*, DQT?* e DFQT" por EPU.

O aumento da extragao dos analitos com o aumento da concentracao de
SDS ocorreu devido ao equilibrio em solucdo. Com a adicdo de SDS, o
equilibrio é deslocado e as espécies de maior carater hidrofilico (PQT2+, DQT?
e DFQT") s&o convertidas respectivamente nos associados-idnicos (PQT-DS,
DQT-DS e DFQT-DS), que apresentam maior carater hidrofébico e sé&o

preferencialmente retidos pela EPU.
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Os experimentos posteriores foram realizados considerando as
condicbes de razdo [SDS)[PQT?'], [SDSJ/[DQT?*'] e [SDSJ/[DFQT"]

correspondentes a 49, 43 e 45 vezes, respectivamente.

3.1.2. Massa de EPU

As massas de espuma estudadas foram de 50, 100, 200, 300 e 400 mg.
A velocidade de agitagéo foi de 90 rpm, a concentragédo dos herbicidas foi 5,5
mg L™, e as concentragdes de SDS foram 10,5 x 10 mol L™ nos experimentos
com PQT#, e 7,00 x 10* mol L' com DQT?" e DFQT".

Os resultados obtidos (Figura 31) revelaram um aumento na remogao
dos herbicidas com o aumento da massa de EPU. Para PQT?* e DQT?, foi
observado aumento na eficiéncia da extracédo até 300 mg, com rendimentos em
torno de 95%. Para o herbicida DFQT", a extra¢éo foi da mesma ordem que os

outros herbicidas, porém com menor quantidade de EPU (crescente até 200

mgQ).
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Figura 31. Efeito da massa de sorvente na extragdo dos herbicidas PQT?, DQT* e

DFQT" por EPU.

O comportamento observado pode ser explicado pelo aumento de sitios
ativos disponiveis devido a adicdo de material sorvente aos sistemas de
extragdo. A extragdo dos herbicidas pode ser observada nos espectros (Figura
32) em diferentes tempos de extragdo. Os espectros representados foram
obtidos utilizando-se 300 mg de EPU para PQT?* e DQT%, e 200 mg para
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DFQT", e ndo foram observadas diferengas entre os espectros dos herbicidas e
dos associados-ibnicos. As analises quantitativas foram realizadas
considerando-se os comprimentos de onda de maxima absorcido de cada
herbicida - 257, 310 e 254 nm para PQT?*, DQT?* e DFQT", respectivamente.
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Figura 32. Espectros obtidos durante a extracdo de: (a) PQT*, (b) DQT** e (c) DFQT*

de meio aquoso por EPU.

3.1.3. pH
O estudo do pH foi realizado utilizando-se tampao Britton-Robinson
(contendo fosfato, acetato e borato) 0,01 mol L. Os valores de pH avaliados

foram 2,0; 4,5; 7,0 e 9,0. Nao foram estudados valores de pH acima de 9,0



devido ao fato de solugdes fortemente alcalinas modificarem as estruturas dos
herbicidas (MATOLCSY et al., 1988). A velocidade de agitagao utilizada foi de
90 rpm. A concentragao dos herbicidas foi 5,5 mg L' e as concentragdes de
SDS foram 10,5 x 10 mol L™ para os experimentos com PQT?*, e 7,00 x 10*
mol L' com DQT?* e DFQT*. As massas de EPU empregadas foram 300 mg
para os experimentos com PQT?" e DQT?*, e 200 mg com DFQT".

Os resultados obtidos (Figura 33) revelaram que o rendimento da
extracdo aumentou com o aumento do pH até 7,0 para todos os herbicidas. O
menor rendimento em meio acido ocorreu provavelmente devido a protonagao
dos atomos de nitrogénio presentes na estrutura da EPU e no herbicida
DFQT", diminuindo a forca da interagéo entre os analitos e a EPU, que retém

espécies com caracteristicas hidrofébicas mais acentuadas.
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Figura 33. Efeito do pH na extragdo dos herbicidas PQT*, DQT?* e DFQT" por EPU.

A maior eficiéncia obtida na remocdo de PQT?" ocorreu em pH = 9,0 e
esteve de acordo com a literatura (PQT?* em sua forma idnica) utilizando
outros materiais adsorventes (BRIGANTE et al., 2010; TSAI et al., 2003). Foi
observado também que a extracdo em pH = 7,0 apresentou remogao de 83%,
valor consideravelmente inferior ao obtido no experimento realizado sem o
ajuste do pH (94%).

As maiores extracdes para os outros herbicidas ocorreram em pH = 7,0,
com remogdo em torno de 27% para DQT?* e 71% para DFQT*, também

inferiores aos obtidos sem o ajuste de pH (95% para DQT? e 96% para
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DFQT"). Para todos os herbicidas, o menor rendimento da extragdo ocorreu
provavelmente devido a influéncia da forga ibnica, uma vez que se aumentou
consideravelmente o numero de ions em solucao. Os experimentos posteriores
foram realizados sem o ajuste de pH. As solugdes dos estudos realizados sem

0 ajuste de pH tinham valor de pH = 5,5.

3.1.4. Forga lonica

Foram reportados na literatura diferentes comportamentos em relagao a
influéncia da forga ibnica na remogédo de espécies catibnicas na forma de
associado-ionico utilizando EPU como adsorvente. Segundo Mori et al. (2009),
o aumento da forca ibnica pode afetar a constante de formacdo de um
associado-idnico, alterando dessa forma a eficiéncia da extracdo. Neste
estudo, os autores verificaram que a extracdo do corante violeta cristal ndo foi
influenciada pela adicéo de eletrdlito a solugdo. Em estudo semelhante com o
corante catibnico verde de malaquita, foi observada forte influéncia da forca
ibnica na extracdo do associado-ibnico (LEITE et al., 2012).

O estudo da forga ibnica foi realizado pela adigdo de NaCl aos sistemas
de extracdo. As concentracdes de NaCl avaliadas foram 0,005; 0,010; 0,025;
0,050 e 0,10 mol L. A velocidade de agitacao utilizada foi de 90 rpm. A
concentragdo dos herbicidas foi 5,5 mg L' e as concentracdes de SDS foram
10,5 x 10 mol L™ para os experimentos com PQT?*, e 7,00 x 10 mol L™ com
DQT* e DFQT*. As massas de EPU utilizadas foram 300 mg para os
experimentos com PQT?" e DQT?*, e 200 mg com DFQT".

Foi observado com os resultados obtidos (Figura 34) que o aumento da
forga iGbnica no meio promoveu uma diminuicdo na eficiéncia da extragao.
Mesmo em solugdes com baixa concentragdo de NaCl (75% de rendimento em
0,005 mol L), a remocdo de PQT?* foi consideravelmente inferior & remoc&o
sem a adigdo de eletrdlito (94% de extragédo). O DQT?" apresentou 79% de
remoc&do em 0,005 mol L™ de NaCl e 95% sem a adicdo do sal. Para DFQT",
foi observada uma remocdo de aproximadamente 90% na mesma
concentragao de NaCl, inferior aos 96% extraidos sem a adigédo do eletrdlito. O
comportamento observado esta provavelmente associado a uma blindagem
eletrostatica devido ao aumento de ions em solugao, afetando a formagao dos

associados-ibnicos e consequentemente sua interagdo com a EPU.
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Figura 34. Efeito da forca idnica na extragdo dos herbicidas PQT?, DQT* e DFQT"

por EPU.

As extracdes de PQT?" e DQT?" foram mais afetadas que DFQT* em
todas as concentragdes de NaCl estudadas. Esse comportamento foi também
observado na recuperagdo dos herbicidas em sua forma catiénica (IBANEZ et
al., 1998). Tal comportamento ocorreu possivelmente pelo fato dos herbicidas
PQT?" e DQT# apresentarem duas cargas positivas em sua estrutura,
enquanto o DFQT" possui apenas uma carga. Essa caracteristica faz com que
os compostos PQT%" e DQT? fiquem mais blindados pela adi¢do do eletrdlito,
levando a uma interferéncia mais acentuada na formacao dos associados-
ibnicos PQT-DS e DQT-DS em relacdo ao associado DFQT-DS. Os

experimentos posteriores foram realizados sem ajuste da forga ibnica.

3.1.5. Velocidade de agitagao

Os experimentos para avaliagdo da velocidade de agitacdo foram
realizados em mesa agitadora horizontal nas velocidades de 15, 70 e 90 rpm. A
concentracdo dos herbicidas foi 5,5 mg L™ e as concentracdes de SDS foram
10,5 x 10 mol L™ para os experimentos com PQT?*, e 7,00 x 10 mol L™ com
DQT? e DFQT*. As massas de EPU empregadas foram 300 mg para os
experimentos com PQT?" e DQT?*, e 200 mg com DFQT".

As quantidades removidas dos trés herbicidas ndo foram influenciadas

significativamente pela velocidade de agitagdo, como observado na Figura 35.
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Os rendimentos obtidos nas extragdes entre todas as velocidades estudadas
foram 91,7+1,2% para PQT?", 94,4+0,3% para DQT? e 94,6+0,7% para
DFQT".
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Figura 35. Efeito da velocidade de agitacdo na extracdo dos herbicidas PQT?*, DQT**
e DFQT" por EPU.

A velocidade de agitagao influenciou no tempo necessario para que os
sistemas atingissem o equilibrio. Esse comportamento foi observado pela
inclinagdo mais acentuada das curvas de sor¢do com o aumento da velocidade
de rotagao, e péde ser mais bem visualizado pela constru¢do de curvas de log
tempo contra log extragdo (Figura 36). O tempo em que o sistema atinge o
equilibrio foi diferente entre as velocidades de agitagcao estudadas e entre os
herbicidas.

Analisando-se as velocidades de agitagdo para cada herbicida, é
possivel notar uma sor¢do mais rapida dos associados com o aumento da
velocidade de agitagdao. Esse comportamento ocorreu provavelmente devido ao
aumento no numero de choques efetivos. Comparando-se os tempos entre os
herbicidas, verificou-se que o DFQT" foi sorvido mais rapidamente pela EPU. O
comportamento observado ocorreu possivelmente pela formagdo mais rapida
do associado DFQT-DS, em relacdo aos associados-idbnicos dos outros
herbicidas, devido a presenga de apenas uma carga positiva na estrutura do
DFQT". Os experimentos posteriores foram realizados com velocidade de 90

rpm.
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Figura 36. Efeito da velocidade de agitagcdo no tempo necessario para atingir o
equilibrio na extragdo dos herbicidas PQT?*, DQT?* e DFQT" por EPU.

3.1.6. Concentragao inicial de analito

O efeito da concentracao inicial dos herbicidas foi estudado entre 0,5 e
10,0 mg L™ (1,95 x 10° — 39,0 x 10® mol L™ para PQT?*; 1,45 x 10°® - 29,0 x
10 mol L' para DQT?; e 1,40 x 10° — 28,0 x 10°® mol L™ para DFQT"). Neste
estudo foram consideradas as razdes [SDS]/[herbicida] determinadas no
estudo de influéncia da concentragao de SDS. Os valores de razdo foram 49,
43 e 45 vezes para PQT?", DQT*" e DFQT", respectivamente. A velocidade de
agitacao utilizada foi de 90 rpm, e as massas de EPU foram 300 mg para os
experimentos realizados com PQT?* e DQT#, e 200 mg com DFQT".

Os resultados obtidos (Figura 37) revelaram um aumento na extragao de
todos os herbicidas até a concentragdo de 5,5 mg L. Foram observadas
pequenas diferengas na extragdo com a variagdo da concentracao inicial, com
valores de 86,4+6,4% para PQT?*, 88,0+7,5% para DQT*" e 90,6+5,2% para
DFQT".
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Figura 37. Efeito da concentrag&o inicial de analito na extragdo dos herbicidas PQT*,
DQT?" e DFQT" por EPU.

O efeito da concentracao inicial de analito pode ser mais facilmente
verificado analisando-se a quantidade sorvida de herbicida. Desse modo, pode
ser observado na Figura 38 apds o equilibrio ter sido atingido (20 min), um
aumento da quantidade retida dos herbicidas na EPU com o aumento da
concentracao inicial. O comportamento observado pode estar relacionado a
alta capacidade de sorgdo da EPU (muitos sitios ativos disponiveis) e/ou ao
fato do processo de sor¢ao ocorrer em multicamadas.

A quantidade sorvida foi proporcional a variagcdo da concentragao inicial
para todos os herbicidas (r*=1,000), indicando um equilibrio dos associados-
idbnicos entre as fases liquida e solida. Esse comportamento pode ser descrito
pela lei de particdo de Nernst (Eq. 8), largamente empregada para descrever

um processo de extragao liquido-liquido:

K; = Z—: (Equacgao 8)

onde C, (mol L™") é a concentragdo de soluto remanescente em solugdo no equilibrio,
ge (mol g') é a quantidade de soluto retido no sorvente no equilibrio, e Ky é o

coeficiente de distribuicdo do sistema.

A partir da relagdo existente entre as concentragbes de soluto

remanescente em solucao (C.) e as concentragdes sorvidas na EPU (q.) apds



o equilibrio ser atingido, o coeficiente de distribuicao (Ky) foi determinado pela
plotagem de C, contra g. para todos os herbicidas. Foi observado bom
coeficiente de determinacdo (r> > 0,94) nessa relacdo e os valores de Kgy
obtidos (inclinagdo da regressao linear) foi de 1,53 L g para PQT*, 4,45 L g
para DQT?* e 530 L g' para DFQT*. A forte relacdo obtida entre as
concentragbes reforca a ideia de que a extragcdo dos herbicidas como
associados-idnicos pela EPU é similar a um processo de extragao liquido-
liquido. Esse fendmeno foi anteriormente observado em outros trabalhos,
considerando que a EPU se comporta como um extrator polimérico e age como
um solvente liquido durante o processo (GOUGH et al., 1975; LEITE et al.,
2012; MORI et al., 2009).
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3.2.Isotermas
A isoterma de Langmuir foi aplicada aos sistemas de extragdo para
avaliar a previs&o da capacidade de sorgdo da EPU para os herbicidas PQT?",
DQT?#, DFQT". Os resultados obtidos (Figura 39) revelaram que esse modelo
de isoterma nao apresentou bom ajuste aos dados para nenhum dos

herbicidas.
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Figura 39. Aplicacdo da isoterma de Langmuir na sor¢do de PQT?*, DQT* e DFQT*
por EPU.

A aplicagdo da isoterma de Langmuir revelou regressdes com fraca
relacéo entre Ce e C./q. (Tabela 10) para todos os herbicidas. O modelo ndo
apresentou ajuste adequado aos sistemas estudados provavelmente devido a
uma ou mais condi¢cdes exigidas para aplicagao da isoterma de Langmuir n&o
ter(em) sido satisfeita(s). Considerando que o processo de sor¢cdo dos
herbicidas pela EPU ocorre em multicamadas, como mencionado
anteriormente, era esperado que esse modelo de isoterma nao pudesse ser

utilizado para caracterizar os sistemas.

Tabela 10. Aplicacdo da isoterma de Langmuir na sor¢do de PQT?", DQT?* e DFQT"
por EPU

Parametros PQT* DQT?* DFQT*
Equacgao y=1,48-2,79E° x y=2,97-2,00E® x y=0,957-6,65E° x
r 0,4006 0,6854 0,3933
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Apos a avaliagdo com o modelo de Langmuir ter apresentado fraca
capacidade de previsao, aplicou-se a isoterma de Freundlich aos sistemas de
sor¢ao. Os resultados (Figura 40) revelaram que esse modelo de isoterma

apresentou melhor ajuste aos dados na sorgéo dos herbicidas.
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Figura 40. Aplicacdo da isoterma de Freundlich na sorcdo de PQT?, DQT?* e DFQT*
por EPU.

A aplicagao da isoterma de Freundlich revelou boas relagdes entre log
C. € log g. (Tabela 11) principalmente para PQT?* e DQT?". As melhores
relacdes obtidas permitem afirmar que o processo de sor¢do dos herbicidas
pode ser modelado pela isoterma de Freundlich. O comportamento corrobora
com a ideia de que a sorcio ocorre de forma semelhante a uma extracao do
tipo liquido-liquido, considerando que a EPU se comporta como um extrator

polimérico liquido.

Tabela 11. Aplicacdo da isoterma de Freundlich na sor¢do de PQT?, DQT?* e DFQT"
por EPU

Parametros PQT* DQT?* DFQT*
Equagao y=2,98+1,50 x y=12,2+2,99 X y=7,04+2,07 x
r 0,9577 0,9517 0,8698
1/n 1,50 2,99 2,07
Ke (mol g™ 9,51 x 10 1,79 x 10" 1,09 x 10’
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Os parametros 1/n e Kr relacionados a sorcéao foram determinados para
todos os sistemas de sorgdo a partir das regressdes obtidas com a aplicagao
da isoterma de Freundlich. Segundo Al-Duri (1995), valores de 1/n menores
que uma unidade indicam forte interacdo entre soluto e sorvente, e dessa
forma a sorcao pode ser considerada quimica. Para valores superiores a uma
unidade, a interagao pode ser considerada fraca, indicando uma sorg¢ao fisica,
0 que esta de acordo com os resultados verificados anteriormente neste
trabalho. O parametro Kr apresentou alto valor, indicando alta capacidade de
sorcédo da EPU, reforcando a ideia da sorgdo ocorrer em multicamadas
(MAGDY et al., 1998).

3.3.Estudo cinético

3.3.1. Modelagem

A fim de se avaliar a sor¢do dos herbicidas PQT?*, DQT?* e DFQT" por
EPU, foram aplicados dois modelos cinéticos de previsdo aos dados obtidos no
estudo de concentracéo inicial de analito. O modelo de pseudo-primeira-ordem
(Eq. 3) foi aplicado primeiramente aos dados para avaliar os sistemas de
extragdo. A constante cinética (ks) foi calculada a partir dos coeficientes
angular (k4/2,303) e linear (log qe) obtidos das regressdes. Foram observadas
fracas relacdes lineares (r* entre 0,4809 e 0,9998) entre t e log(ge-q) para a
maioria das concentracdes iniciais estudadas dos herbicidas (Tabela 12).

As grandes diferengas (10-83%) entre as quantidades sorvidas (Qe)
tedricas e experimentais dos analitos para a maioria das concentracdes iniciais
confirmam que o modelo de pseudo-primeira-ordem revelou fraca capacidade

de previsao para todos os sistemas.



Tabela 12. Aplicacdo do modelo cinético de pseudo-primeira-ordem na sorgcdo de
PQT?, DQT?* e DFQT" por EPU

[PQT?*}inicial (Mg L)

Parametro
0,5 1,0 2,0 4,0 5,5 7,5 10,0
r? 0,8358  0,6666  0,9750  0,9998  0,7751  0,9929  0,6324
ki (min™) 1,00x10"  1,27x10"  4,99x10"  6,82x10"  1,19x10”"  5,63x10"  7,69x10”

0. (molg')  815x10® 1,02x107 8,92x107 2,07x10° 9,66x107 3,72x10° 1,03x10°®

97" (mol g')  2,23x107  4,95x107  1,03x10° 2,12x10° 2,94x10° 4,03x10° 5,27x10°

Diferenca qe (%) 63,5 79,3 13,1 2,1 67,1 7,6 80,5
[DQT*iciar (Mg L)
Parametro
0,5 1,0 2,0 4,0 5,5 7,5 10,0
r 09632  0,9946 06518 09835  0,7789  0,8980  0,9211
ks (min™) 4,93x10"  5,88x10"  2,22x107  5,89x10"  1,45x10"  3,54x10"  3,72x10"

teo.

06> (mol g™ 1,36x107  3,57x107  1,86x107 1,34x10° 6,11x107  1,5x10°  2,13x10°

9.~ (mol g™ 1,54x107  3,49x107  7,57x107 1,60x10° 2,26x10° 3,14x10° 4,14x10°

Diferenca qe (%) 11,8 2,4 75,5 16,4 72,9 52,2 48,5
[DFQT Jinicial (Mg L)
Parametro
0,5 1,0 2,0 4,0 5,5 7,5 10,0
r 0,4809  0,7282  0,6922  0,7630  0,6679  0,8427  0,8885
kq (min™) 3,52x10%  1,20x10"  1,17x10"  1,80x10"  8,59x10° 2,38x10"  2,49x10™

0% (mol g')  5.23x10® 1,37x107  2,94x107 7,88x107 5,69x107 1,26x10° 2,00x10°
g (mol g')  2,42x107  542x107  1,14x10°  2,34x10°  3,34x10° 4,47x10° 6,00x10°

Diferenca qe (%) 78,4 747 74,2 66,4 83,0 71,7 65,1

O modelo de pseudo-segunda-ordem (Eq. 4) foi aplicado aos dados
apos o modelo de pseudo-primeira-ordem ter apresentado fraca capacidade de
previsdo. Os resultados (Tabela 13) revelaram melhor ajuste do modelo de
pseudo-segunda-ordem para os sistemas, com forte capacidade de previséo
para a sor¢ao dos herbicidas pela EPU ao longo do tempo e no equilibrio. A
constante cinética (k) foi calculada a partir dos coeficientes angular (1/qe) e

linear (1/k» <) obtidos das regressées.
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Tabela 13. Aplicacdo do modelo cinético de pseudo-segunda-ordem na sorgao de
PQT?, DQT?* e DFQT" por EPU

[PQT?*}inicial (Mg L)

Parametro
0,5 1,0 2,0 4,0 5,5 7,5 10,0

r? 0,9998 1,000 1,000 0,9999  0,9999  0,9999 1,000
ko(gmin" mol™)  8,33x10° 4,96x10° 3,18x10° 1,76x10° 2,80x10° 1,54x10° 2,75x10°
teo. -1 -7 -7 -6 -6 -6 -6 -6
0% (mol g')  2,00x107 5,00x107 1,03x10° 2,13x10° 3,03x10° 4,05x10° 5,31x10

97" (mol g')  2,23x107  4,95x107  1,03x10° 2,12x10° 2,94x10° 4,03x10° 5,27x10°

Diferenca qe (%) 10,3 -1,1 -0,6 -0,8 -3,1 -0,6 -0,7
[DQT* it (Mg L)
Parametro
0,5 1,0 2,0 4,0 55 7,5 10,0
r2 0,9998 0,9999 0,9999 1,000 1,000 1,000 1,000

ko(g min" mol™)  9,00x10° 9,04x10° 3,21x10° 3,86x10° 7,02x10° 1,17x10°  8,64x10°
teo.

06> (mol g™ 1,67x107  3,33x107  1,00x10° 1,61x10° 2,29x10° 3,16x10° 4,15x10°

0> (molg™)  1,54x107  3,49x107  7,57x107 1,60x10° 2,26x10° 3,14x10° 4,14x10°

Diferenca qe (%) -8,2 4,5 -32,1 -0,1 -1,3 0,4 0,4
[DFQT Jiniciar (Mg L)
Parametro
0,5 1,0 2,0 4,0 5,5 7,5 10,0
r? 0,9995 0,9999 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

ko(gmin" mol™)  2,67x10° 4,15x10° 1,33x10° 9,03x10° 5,77x10° 9,57x10°  4,44x10°
teo. -1 -7 -7 -6 -6 -6 -6 -6
0.% (mol @) 2,50x107 5,00x107 1,15x10° 2,35x10° 3,36x10° 4,48x10° 6,05x10
g (mol g')  2,42x107  542x107  1,14x10°  2,34x10°  3,34x10° 4,47x10° 6,00x10°

Diferenca qe (%) -3,2 7,8 -0,8 -0,4 -0,6 -0,3 -0,9

O modelo de pseudo-segunda-ordem, como apresentado, revelou
excelentes relagdes (r2 > 0,9995) entre t e t/q; para todas as concentragdes
iniciais avaliadas dos herbicidas. As diferencas obtidas entre g na sor¢cédo dos
herbicidas utilizando o modelo de pseudo-segunda-ordem foram menores que
10%, inferiores as obtidas com a aplicacdo do modelo de pseudo-primeira-
ordem. Apenas a concentragao 2,0 mg L™ do herbicida DQT?* foi excegao e

apresentou grande diferenca (32%) entre os valores de Q.. Os resultados



obtidos confirmam que o modelo de pseudo-segunda-ordem apresenta melhor

capacidade de previsao para todos os sistemas estudados.

3.3.2. Mecanismo

Os modelos cinéticos de difusao de Morris-Weber (Eq. 5) e Reichenberg
(Eq. 6) foram aplicados aos dados obtidos no estudo de concentragao inicial a
fim de se avaliar os mecanismos atuantes na sorcdo dos herbicidas PQT?,
DQT? e DFQT" por EPU. O modelo de difus&o intraparticula (Morris-Weber) foi
primeiramente estudado para verificar se um processo de difusdo
(intraparticula, em filme ou ambas) controla o processo de sor¢do dos
herbicidas pela EPU.

A aplicagdo do modelo de Morris-Weber revelou um comportamento
multilinear com trés regides bem definidas entre t"2 e q; (Figura 41) para todas
as concentragdes iniciais estudadas dos herbicidas. Foi observado que uma
regressao passa através da origem, confirmando que um processo de difusao
controla o processo de sorcéo dos trés herbicidas pela EPU.

O resultado foi diferente do observado no estudo dos herbicidas DQT* e
DFQT" com a resina XAD-2 neste trabalho, bem como na adsorcdo do
herbicida PQT?" e de corantes catiénicos (na forma de associados-idnicos)
pelas resinas XAD-2 e XAD-4 (LEITE et al., 2013; REIS et al., 2011), onde se
observou apenas duas regides lineares. Ja os resultados obtidos nos estudos
de sorcdo de DQT?** e DFQT' com a resina XAD-4 desenvolvidos neste
trabalho revelaram trés regides lineares, como observado em estudos com
corantes catidnicos também na forma de associados-idnicos empregando EPU
como adsorvente (BALDEZ et al., 2008; 2009).

Os resultados mostraram um rapido aumento de g; com t12

na primeira
regido de linearidade (0-4 min) para todos os herbicidas com uma reta
passando através da origem. Esse comportamento estd provavelmente
associado a agitagdo vigorosa do sistema, o que facilita o transporte dos
analitos da solugdo para a interface. De acordo com Crini et al. (2007), nessa
condicao a resisténcia do filme interfacial ao transporte dos analitos é
aproximadamente nula (C = 0), e devido a essa baixa resisténcia, a taxa de
sorgao nessa etapa é provavelmente regulada apenas por uma difusdo do tipo

intraparticula.

7€



q

Na segunda regido de linearidade (entre 4 e 10 min) a regressao revelou

também um aumento de g; com t"?

. O crescimento nessa regido foi menor e
apresentou inclinagdo inferior em relagdo a primeira regido de linearidade,
gerando um valor de C > 0. Esse comportamento permite afirmar que a
resisténcia do filme interfacial aumenta possivelmente devido a presenca de
mais espécies do soluto no filme, indicando que a difusdo intraparticula atua
menos nessa etapa do processo e a difusdo em filme se torna mais ativa.

A terceira regido linear (apos 10 min) revelou um paralelismo da

regress&o ao eixo t"?

, indicando que o equilibrio foi atingido nos sistemas de
extragao e que a resisténcia do filme (C) atinge o valor maximo. Nessa etapa, o
processo de difusdo nao influencia diretamente na sorg¢ao (inclinagdo nula),

uma vez que os herbicidas estdo em baixa concentragao na solugao.
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Figura 41. Aplicagdo do modelo cinético de Morris-Weber na sorgéo de: (a) PQT, (b)
DQT* e (c) DFQT" por EPU. Legenda: (m) [Herbicidas]=0,5 mg L' (o)
[Herbicidas]=1,0 mg L™"; (A) [Herbicidas]=2,0 mg L™; (A) [Herbicidas]=4,0 mg L™"; (e)
[Herbicidas]=5,5 mg L"; (o) [Herbicidas]=7,5 mg L™; (x) [Herbicidas]=10,0 mg L™.
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A aplicacdo do modelo de Morris-Weber revelou que um processo de
difusdo controla a taxa de sorcdo dos herbicidas pela EPU. Entretanto, um
estudo mais detalhado do mecanismo de sor¢cdo permite entender melhor o
comportamento dos sistemas de extracdo. O modelo cinético de Reichenberg
(Eq. 6) foi aplicado para verificar se uma difusdo intraparticula controla
exclusivamente a taxa de sorgao dos herbicidas pela EPU.

Os resultados obtidos revelaram uma regressédo passando pela origem
de t contra Bt (Figura 42) para todos os herbicidas, comportamento que permite
afirmar que uma difuséo intraparticula controla exclusivamente a sorgdo dos
herbicidas no inicio do experimento (até 10 min) devido a baixa resisténcia do
filme interfacial. Foram obtidas boas relagdes para PQT?* (r?=0,9905), DQT?*
(r’=0,9941) e DFQT" (r*=0,9979).

3,0

2,5

2,0 1

Bt

0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Figura 42. Aplicacdo do modelo cinético de Reichenberg na sorcdo de PQT?, DQT?* e
DFQT"* por EPU. [Herbicidas] = 5,5 mg L™
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4. Tratamento EPU
Foi desenvolvida uma metodologia de preparo de EPU para que esse
material pudesse ser utilizado como sorvente na extracdo de compostos

catibnicos de meio aquoso.

4.1.Estudo das condi¢oes do processo de tratamento

Foram estudadas diversas condi¢cdes no preparo do tratamento da EPU,
como concentracdo de SDS, concentracdo de HCI, massa de sorvente e tempo
de agitacdo. Para avaliar a eficiéncia do tratamento, a espuma foi utilizada na
remogdo do herbicida PQT? em todas as etapas de desenvolvimento da
metodologia, e apds a otimizacéo desta, a EPU tratada foi aplicada na extracéo
dos herbicidas DQT?* e DFQT"*. Os sistemas de extracdo foram caracterizados
sob o ponto de vista cinético através da aplicagcdo dos modelos de previsdo de

pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem.

4.1.1. Concentracao de SDS

Os estudos de extragdo dos herbicidas PQT?*, DQT* e DFQT" ja
realizados neste trabalho utilizando EPU e resinas Amberlite® XAD foram
baseados na formacéo de associados-ibnicos entre os analitos (catibnicos) e o
ion DS’, e as posteriores extracbes destes associados para as fases solidas.
No estudo de tratamento da EPU, o principal objetivo consiste em adicionar a
espécie que funcione como contra-ion (DS’) na etapa de tratamento da EPU
para posterior aplicagdo da EPU tratada na extragcado dos analitos (catidnicos),
evitando assim a adigao de alguma espécie a solugéo.

As EPU possuem sitios nitrogenados em suas estruturas oriundos dos
isocianatos utilizados em sua sintese. Em meio acido, os atomos de nitrogénio
presentes na EPU s&o protonados e podem reter espécies com carater
hidrofobico e cargas negativas, como o ion dodecilsulfato do SDS. Dessa
forma, os experimentos foram realizados em meio acido para a protonacido da
EPU.

A etapa de preparo da EPU foi realizada em frascos erlenmeyer com
volume total de solucéo de 200 mL, 0,5 mol L™ de HCI, 200 mg de EPU, tempo
de agitacdo de 30 min e velocidade de 50% da total em mesa agitadora Kline.
A concentragdo de SDS foi estudada entre 5,0 x 10 e 60,0 x 10* mol L. Na



etapa de verificagcdo da eficiéncia do tratamento da EPU, os experimentos
foram realizados utilizando 100 mg de EPU tratada, concentragdo de PQT?* de
5,5mg L" (2,15 x 10° mol L™") em frascos de polietileno com 45 mL de solugao
e velocidade de agitacdo de 110 rpm em agitador de mesa Biomixer. Estas
condicbes foram utilizadas para avaliar a eficiéncia de todos os estudos de
tratamento da EPU.

Os resultados obtidos (Figura 43) revelaram que o tempo de agitagao
necessario para atingir o equilibrio foi de 20 min para a maioria das
concentracdes de SDS, e 60 min para as concentragdes de 50,0 e 60,0 x 10
mol L™, com variacdes nao significativas apds esses tempos. O processo de
sor¢cao do herbicida foi mais rapido em menores concentragdes de SDS, fato
ocorrido provavelmente pela maior velocidade de difusdo do PQT?" devido a

menor quantidade de SDS no meio.
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Figura 43. Efeito da concentracao de SDS no tratamento da EPU para extracdo de
PQT*. Legenda: (m) [SDS]=5,0x10* mol L' (o) [SDS]=10,0x10* mol L"; (A)
[SDS]=20,0x10* mol L™; (A) [SDS]=40,0x10™* mol L"; (e) [SDS]=50,0x10™* mol L"; (o)
[SDS]=60,0x10* mol L.

Os resultados obtidos (Figura 44) revelaram que houve um aumento na
remocao do herbicida com o aumento da concentragcao de SDS na EPU tratada
até 50,0 x 10* mol L™", com remocgado em torno de 90%. Esse aumento pode ser
explicado pelo fato da espuma estar carregada positivamente devido a

presenca de HCI no meio. O comportamento observado reforgca a ideia de que
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a EPU é protonada pelo acido e a adigao de SDS a solugéao leva a retengao do
anion DS na estrutura da EPU. Dessa forma, € possivel inferir que a EPU e o
SDS interagem de duas formas; ocorrem interagdes efetivas entre as partes
hidrofobicas e entre as partes carregadas de ambos. Nos estudos posteriores a

concentracéo de SDS utilizada foi de 50,0 x 10 mol L.
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Figura 44. Efeito da concentracdo de SDS no tratamento da EPU na condicdo de

extragcdo maxima de PQT?".

4.1.2. Concentracao de HCI

O estudo da concentracdo de HCI na etapa de tratamento da EPU foi
realizado entre 0,0 e 4,0 mol L™". A concentragdo de SDS utilizada foi 5,0 x 107
mol L™, a massa de EPU foi de 200 mg, tempo de agitagdo igual a 30 min e
velocidade de 50% da total em mesa agitadora Kline.

Os resultados obtidos (Figura 45) revelaram um aumento na extragao do
herbicida com o aumento da concentracdo de HCI até 0,25 mol L', com
remogdo em torno de 92%. O comportamento observado ocorreu
possivelmente devido ao aumento da protonagdo da EPU até a concentragao
de 0,25 mol L". Nessa concentracao, a EPU se encontra totalmente protonada
e retém possivelmente a quantidade maxima de ions DS  presentes em
solugao.

Foi observado também que a EPU retém menos SDS na auséncia de
HCI, verificado pela menor extracdo de PQT?" (81%). Esse comportamento

pode ser explicado pelo fato da EPU nao estar protonada e reter menor
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quantidade de ions DS". Nos estudos posteriores a concentragdao de HCI
utilizada foi 0,25 mol L™
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Figura 45. Efeito da concentragdo de HCI no tratamento da EPU para extracao de
PQT%.

4.1.3. Massa de EPU

A massa de sorvente foi avaliada na faixa de 200 a 1000 mg de EPU na
etapa de tratamento. As concentragbes de SDS e HCI otimizadas nos estudos
anteriores e aplicadas neste estudo foram 5,0 x 10> mol L™ e 0,25 mol L™,
respectivamente. O tempo de agitagdo na etapa de tratamento foi de 30 min, e
a velocidade foi 50% da total em mesa agitadora Kline.

Os resultados (Figura 46) revelaram um decréscimo na extragdo de
PQT* com o aumento da massa de EPU em toda a faixa estudada. O
decréscimo observado na eficiéncia de extragao variou de 92% (em 200 mg de
EPU) a 72% (em 1000 mg de EPU). O comportamento observado esta
associado ao fato da EPU nao estar completamente impregnada com ions DS'.
A possivel impregnacao incompleta ocorreu devido ao fato das concentragdes
utilizadas de SDS e HCI terem sido as condigbes otimizadas empregando 200
mg de EPU. Nos estudos posteriores, a massa de EPU utilizada na etapa de

tratamento foi correspondente a 200 mg.
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Figura 46. Efeito da massa de sorvente no tratamento da EPU para extracdo de
PQT?.

4.1.4. Tempo de agitagao

O tempo de agitacdo na etapa de tratamento da EPU foi estudado entre
5 e 60 minutos. As concentragdes de SDS e HCI utilizadas foram 5,0 x 10 mol
L™ e 0,25 mol L™, respectivamente. A velocidade de agitaco foi 50% da total
em mesa agitadora Kline.

Os resultados (Figura 47) revelaram um aumento na extragdo com o
aumento do tempo de agitagado do sistema de tratamento da EPU até 30 min,
com rendimento em torno de 92%. No tempo de 30 min toda a superficie da
espuma foi possivelmente saturada com ions DS’, sendo observada nessa
condigao a extragcdo maxima do herbicida. Apds 30 min de agitagao o sistema
apresentou a mesma eficiéncia de extragao.

O comportamento observado ocorreu devido ao fato do processo de
incorporagao do ion DS™ na superficie da EPU ser provavelmente lento e ndo
ocorrer em tempo inferior a 30 min. Esse processo deve ser lento
possivelmente devido a grande cadeia carbbnica do ion DS’, uma vez que
provavelmente ha dois fendbmenos ocorrendo na interagao de troca-ibnica. Um
dos fendmenos consiste na sor¢cdo entre a cadeia carbdnica do SDS e as
partes hidrofébicas da EPU, e o outro fenbmeno consiste em uma forte
interacao eletrostatica entre os sitios protonados da EPU (meio acido) e a parte

carregada negativamente do ion DS'.
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Figura 47. Efeito do tempo de agitacdo no tratamento da EPU para extragdo de
PQT>.

As condig¢des otimizadas no tratamento da EPU foram massa de 200 mg
previamente seca e triturada, tempo de agitagcao de 30 min e concentragdes de
SDS e HCI correspondentes a 50 x 10° mol L' e 0,25 mol L7,
respectivamente. A EPU tratada nessas condi¢des foi utilizada posteriormente

para remocao dos herbicidas DQT?" e DFQT" de meio aquoso.

4.2.Extragido de PQT*, DQT* e DFQT*

A eficiéncia do tratamento da EPU foi avaliada pela sua aplicacdo como
sorvente na remog¢ao dos herbicidas. Apos a otimizagdo do tratamento da
espuma, a EPU tratada com SDS e a EPU néo tratada foram comparadas em
termos da eficiéncia de extracdo dos herbicidas PQT?", DQT* e DFQT". Os
resultados (Figura 48) revelaram que a EPU né&o tratada ndo retém nenhum
dos herbicidas, ao passo que a EPU tratada remove todos os herbicidas com
extracdo em torno de 90% de eficiéncia com pelo menos 45 minutos de

agitacao.
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Figura 48. Extragcdo de PQT%, DQT* e DFQT" utilizando EPU e EPU tratada.
[Herbicidas] = 5,5 mg L™

A eficiéncia de extracdo da EPU tratada foi verificada neste trabalho com
os trés herbicidas em duas concentragdes iniciais de analito (5,5 e 10,0 mg L™).
No estudo com PQT#, foi observada extracdo de 92,4+0,4% em 55 mg L™ e
86,3+0,1% em 10,0 mg L. O herbicida DQT?* foi removido em torno de
94,7+0,4% em 5,5 mg L' e 93,1+0,1% em 10,0 mg L. Ja o herbicida DFQT"*
apresentou remocdo de 92,1+0,1% e 92,5+0,4%, em 55 e 10,0 mg L™,

respectivamente.
4.3. Estudo cinético

4.3.1. Modelagem

A EPU sem a etapa de tratamento, ndo extrai os herbicidas, como
observado anteriormente. Foram realizados estudos cinéticos de modelagem a
fim de se avaliar e comparar os processos de sor¢ao dos herbicidas pelas EPU
tratada e ndo tratada. Os experimentos com a EPU nao tratada foram
realizados adicionando-se SDS a solugdo dos analitos, como realizado na
metodologia desenvolvida anteriormente neste trabalho.

Os dados considerados para realizagao do estudo cinético foram obtidos
do estudo de extracdo dos herbicidas PQT?*, DQT?* e DFQT". As condicdes da

etapa de extracao utilizando EPU e EPU nao tratada foram as mesmas, com



excecao dos ensaios utilizando EPU nado tratada. A estes ensaios, foi
adicionado SDS as solugdes contendo os analitos nas concentragoes
otimizadas no estudo de extracdo empregando EPU como sorvente para
remoc&o dos herbicidas PQT?*, DQT?* e DFQT"*. Na etapa de extragdo, foram
utilizadas massas de EPU tratada e nao tratada de 100 mg, as concentragcdes
dos herbicidas foram de 5,5 mg L™ (2,15 x 10° mol L™, 1,60 x 10° mol L™ e
1,55 x 10®° mol L™, para PQT%, DQT*" e DFQT", respectivamente), tempo de
agitacao de 90 min e velocidade de 110 rpm.

A aplicagao do modelo de pseudo-primeira-ordem (Eq. 3) revelou boas
relaces lineares entre t e log(ge-qi) para PQT* e DQT?*" com EPU, e para
PQT* e DFQT* com EPU tratada. Entretanto, foram observadas grandes
diferengas (41,9-72,4%) entre as quantidades sorvidas (q.) teoricas e
experimentais para os trés herbicidas com ambas as espumas (Tabela 14),
revelando que o modelo cinético de pseudo-primeira-ordem nao apresenta boa

capacidade de previsao para os sistemas estudados.

Tabela 14. Aplicacdo do modelo cinético de pseudo-primeira-ordem na sorcdo de
PQT?, DQT* e DFQT" por EPU e EPU tratada

PQT?* DQT* DFQT*

Parametro
EPU EPU trat EPU EPU trat EPU EPU trat
r 0,9330 0,9494 0,9347 0,8920 0,8757 0,9477
ky (min™) 6,20x10%  1,34x10”"  7,02x10%  9,14x10%  9,67x10°  9,58x107
06 (mol g™ 4,58x10°  4,67x10°  3,32x10°  1,88x10°  1,79x10°  2,70x10°
9.>® (mol g”') 7,88x10°  8,91x10°  621x10°  6,82x10°  6,31x10°  6,43x10°
Diferenca qe (%) 41,9 47,6 46,6 72,4 71,6 58,1

O modelo de pseudo-segunda-ordem (Eq. 4) foi aplicado aos dados
obtidos pelo fato do modelo de pseudo-primeira-ordem nao ter apresentado
ajuste desejavel aos sistemas. A aplicacdo do modelo de pseudo-segunda-
ordem revelou bom ajuste aos dados experimentais com excelentes
coeficientes de determinacao (r2 = 0,9995) entre t e t/g; para todos os
herbicidas com ambas as espumas. Foram observadas pequenas diferencgas
(1,3-5,3%) entre q. tedrico e experimental (Tabela 15), revelando que o modelo
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cinético de pseudo-segunda-ordem prevé com eficiéncia a sorgao dos

herbicidas com EPU tratada e nao tratada.

Tabela 15. Aplicacdo do modelo cinético de pseudo-segunda-ordem na sor¢do de
PQT?, DQT* e DFQT" por EPU e EPU tratada

PQT* DQT* DFQT"

Parametro
EPU EPU trat EPU EPU trat EPU EPU trat

r 0,9995 0,9999 0,9996 0,9999 0,9998 1,000

ks (g min” mol™) 2,76x10°  7,95x10°  4,56x10°  1,49x10°  1,43x10°  1,03x10°

0. (mol g™ 8,29x10°  9,10x10°  6,48x10°  6,91x10°  6,41x10°  6,55x10°
9. (mol g™ 7,88x10°  8,91x10°  6,21x10°  6,82x10°  6,31x10°  6,43x10°
Diferenca qe (%) -5,3 -2,1 -4,3 -1,3 -1,6 -1,9

Os resultados revelaram que o tratamento da EPU foi eficiente para
sorcdo dos herbicidas PQT?*, DQT?* e DFQT", apresentando alta porcentagem
de remogao e capacidade de previsdo semelhante a observada para a EPU
nao tratada e que utiliza SDS em solugdo para formacdo dos associados-
idbnicos. As grandes vantagens do tratamento da EPU s&o: simplicidade e
rapidez no tratamento, bem como sua eficiéncia como sorvente, e o fato de nao
ser necessario adicionar outra(s) espécie(s) a solugdo da qual se pretende

extrair o analito, como em extragdes utilizando EPU n&o tratada.

4.3.2. Mecanismo

Os modelos cinéticos de difusdo de Morris-Weber (Eq. 5) e Reichenberg
(Eq. 6) foram aplicados aos dados obtidos no estudo de extragcdo dos
herbicidas PQT?*, DQT?*" e DFQT" utilizando EPU tratada como sorvente. Estes
estudos foram realizados a fim de se avaliar os mecanismos atuantes na
sorgao dos compostos. Na etapa de extragao, foram utilizados 100 mg de EPU
tratada, concentracdes dos herbicidas de 5,5 mg L™ (2,15 x 10° mol L™, 1,60 x
10° mol L' e 1,55 x 10° mol L', para PQT?*, DQT* e DFQT",
respectivamente), tempo de agitagado de 90 min e velocidade de 110 rpm.

A analise do modelo de Morris-Weber revelou um comportamento

multilinear com trés regides bem definidas entre t"2

e q: (Figura 49) para todos
os herbicidas. P6de ser observado que uma regressao passa através da

origem do experimento, indicando que um processo de difusdo controla a
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sorcao dos trés herbicidas pela EPU tratada. Os resultados foram semelhantes
aos obtidos nos estudos de sorcdo dos herbicidas utilizando resina XAD-4 e
EPU desenvolvidos neste trabalho. Nestes estudos também foram observadas
trés regides lineares, como reportado na literatura em estudos com corantes
catidnicos empregando EPU como sorvente (BALDEZ et al., 2008; 2009).

9,00x10° -

7,50x10°

6,00x10° -

4,50x10° -

(molg™)

o 3,00x10°

1,50x10° o

0,00 4
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Figura 49. Aplicacdo do modelo cinético de Morris-Weber na sorcdo de: PQT*", DQT?*
e DFQT" por EPU tratada. [Herbicidas] = 5,5 mg L™

Os resultados revelaram um rapido aumento de g; com t"2 na primeira
regido linear (0-4 min) para todos os herbicidas com uma reta passando
através da origem. O comportamento observado é decorrente da agitagao
vigorosa do sistema, facilitando o transporte dos compostos da solugéo para o
filme interfacial. Segundo Crini et al. (2007), nessa condi¢cao a resisténcia do
filme ao deslocamento dos compostos é aproximadamente nula (C = 0). Devido
a baixa resisténcia do filme, a sorcdo nessa etapa € provavelmente controlada
apenas por uma difusao do tipo intraparticula.

Na segunda regiao linear (4-15 min), a regressao revelou também um
aumento de g; com t'2. O crescimento nessa regiao apresentou inclinagao
inferior & obtida na primeira regido linear, gerando um valor de C > 0. Esse
comportamento permite inferir que a resisténcia do filme interfacial aumenta
possivelmente devido a presenca de mais espécies do soluto no filme,
indicando que a difusdo intraparticula atua com menor intensidade nessa etapa

do processo, ao passo que a difusdo em filme se torna mais ativa.
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A terceira regiao linear (entre 15 e 90 min) revelou um paralelismo da

regressdo ao eixo t'"?

, indicando que a condigao de equilibrio foi atingida nos
sistemas de extracdo, com a resisténcia do filme atingindo o valor maximo (C).
Nessa etapa, o processo de difusdo ndo influencia (inclinagdo nula)
diretamente na sor¢cdo das espécies, uma vez que o0s herbicidas estdo em
baixa concentracédo na solucgéo.

A aplicacdo do modelo de Morris-Weber revelou que um processo de
difusdo regula a sor¢do dos herbicidas pela EPU tratada. Um estudo mais
detalhado do mecanismo de sor¢do permite compreender melhor os sistemas
de extracdo. O modelo cinético de Reichenberg (Eq. 6) foi aplicado a fim de se
averiguar se uma difusdo do tipo intraparticula controla exclusivamente a de
sorcao dos herbicidas pela EPU tratada.

Os resultados obtidos revelaram uma regressédo passando pela origem
de t contra Bt (Figura 50) para todos os herbicidas. Esse comportamento
permite inferir que uma difusdo do tipo intraparticula regula exclusivamente o
processo de sorcdo dos herbicidas no inicio do experimento (até 15 min)
devido a baixa resisténcia do filme interfacial. Foram obtidas relagdes lineares
satisfatorias para PQT? (r?=0,9920), DQT? (r*=0,9996) e DFQT" (r’=0,9948).
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A DFQT’
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Figura 50. Aplicacdo do modelo cinético de Reichenberg na sorgédo de PQT?*, DQT* e
DFQT" por EPU tratada. [Herbicidas] = 5,5 mg L.



5. Caracteristicas das extragcoes pelos materiais sorventes

As extracdes dos herbicidas revelaram resultados satisfatorios para
todos os materiais sorventes utilizados. Na Tabela 16, os materiais sorventes
sdo comparados em relacao a eficiéncia de extracdo e a caracterizacao
cinética e no equilibrio. Para a comparagao dos sorventes, foram consideradas
as condigdes de extracao utilizando 100 mg de material e concentragao inicial

dos herbicidas de 5,5 mg L.

Tabela 16. Caracteristicas das extragcdes de PQT?*, DQT?* e DFQT" utilizando resinas
XAD-2 e XAD-4, EPU e EPU tratada

PQT2+
Parametro
XAD-2 XAD-4 EPU EPU trat
[SDS] (mol L™ - - 10,5 x 10 50,0 x 10”
Eficiéncia extragcdo - - 80% 92%
Isoterma - - Freundlich -
Modelagem pseudo-22-ordem pseudo-22-ordem pseudo-22-ordem pseudo-22-ordem
Mecanismo Intraparticula intraparticula intraparticula intraparticula
DQT2+
Parametro
XAD-2 XAD-4 EPU EPU trat
[SDS] (mol L) 14,0 x 10™ 3,50 x 107 7,00 x 10™ 50,0 x 10™
Eficiéncia extragao 90% 100% 86% 95%
Isoterma - - Freundlich -
Modelagem pseudo-22-ordem pseudo-22-ordem pseudo-22-ordem pseudo-22-ordem
Mecanismo Intraparticula intraparticula intraparticula intraparticula
DFQT*
Parametro
XAD-2 XAD-4 EPU EPU trat
[SDS] (mol L™) 14,0 x 10 1,75 x 10" 7,00x 10" 50,0 x 10™
Eficiéncia extragao 90% 100% 92% 92%
Isoterma - - Freundlich -
Modelagem pseudo-22-ordem pseudo-22-ordem pseudo-22-ordem pseudo-22-ordem
Mecanismo Intraparticula intraparticula intraparticula intraparticula
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Os sistemas estudados foram eficientes, com melhores resultados para
a resina XAD-4. As concentracbes de SDS utilizadas nos experimentos com
XAD-4 foram inferiores aos demais, reforcando este como o melhor sorvente
para as extragdoes. Estes resultados eram esperados, uma vez que este
material possui grande area superficial, € maiores didametro e volume médios
de poro. Entretanto, as resinas XAD sdo materiais de alto custo, e neste
contexto, as EPU surgem como bons sorventes, por serem materiais de baixo
custo, facil aquisicido e alta capacidade de sor¢céo. Os resultados com a EPU, e

principalmente com a EPU tratada, foram satisfatorios e eficientes.

6. Estudos computacionais

Embora a extracdo de PQT?* na presenca de SDS tenha sido reportada
anteriormente na literatura, ndo foram encontrados estudos demonstrando a
ocorréncia e/ou a proposta da possivel estrutura dos associados-idnicos
envolvendo o paraquat, o diquat e o difenzoquat (JARVIE et al., 1979; LEITE et
al., 2013). Nesse contexto, um dos principais objetivos deste trabalho se
consistiu na realizagdo de um estudo computacional para compreender melhor
a interagdo entre os herbicidas e o ion dodecilsulfato (DS’) para avaliar a
estequiometria mais provavel e a estrutura dos associados-ioGnicos.

Os calculos foram realizados em fase gasosa, considerando-se um
sistema ideal, e na presenca de agua como solvente, condigdo de simulagao
dos estudos realizados experimentalmente neste trabalho. Primeiramente, foi
realizada uma analise conformacional usando o método semi-empirico Austin
Model 1 (AM1) do software Spartan 6.0 (DEWAR et al., 1985; SHAO et al.,
2006). Este estudo conformacional foi realizado a fim de se obter a geometria
mais provavel para os ions, e entdo realizar a otimizacdo da geometria. A
otimizagdo das geometrias dos ions e dos associados-idbnicos em fase gasosa
foi realizada no nivel B3LYP/6-31G(d) utilizando o software Gaussian 09. As
geometrias obtidas foram confirmadas como minimos de energia pelos calculos
da matriz Hessian (DITCHFIELD et al., 1971; FRISCH et al., 2009; HEHRE et
al.,, 1972; LEE et al., 1988; MIEHLICH et al., 1989). A Figura 51 mostra as
geometrias calculadas para os ions isolados (figuras 51a, 51b, 51c e 51d), bem
como para os associados resultantes da interagdo entre um ion DS e um ion
de: PQT? (Figura 51e), DQT? (Figura 51f) e DFQT" (Figura 51g).
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Figura 51. Geometrias otimizadas em fase gasosa das espécies: (a) DS’, (b) PQT?,

(c) DQT?#, (d) DFQT", e interagdo da primeira aproximagdo para formagdo dos
associados-idnicos entre (e) PQT** e DS, (f) DQT** e DS e (g) DFQT" e DS'.
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De acordo com os calculos B3LYP/6-31G(d) (KOHN et al., 1965; LEE et
al., 1988; PARR et al., 1989), a formagcao do associado-ibnico entre DS e
PQT?" (Figura 51e) devera ocorrer por meio de dois tipos de interacdo: (i) a
interagdo entre um atomo de oxigénio do anion DS° com um atomo de
nitrogénio do PQT?" e; (ii) a interagdo entre outro atomo de oxigénio do DS
com um &tomo de hidrogénio do PQT?*. A formagdo do associado-idnico entre
DS e DQT?# (Figura 51f) devera ocorrer também por dois tipos de interacéo: (i)
a interagdo entre um atomo de oxigénio do anion DS" com um atomo de
hidrogénio do DQT?" ; (ii) a interacdo entre outros dtomos de oxigénio do DS"
com atomos de carbono do DQT?*. J& a formagdo do associado-idnico entre
DS e DFQT" (Figura 51g) devera ocorrer por um Unico tipo de interag&o, entre
atomos de oxigénio do anion DS com atomos de hidrogénio do DFQT". A
interacdo nao ocorre diretamente entre atomos de oxigénio do ion
dodecilsulfato com atomos de carbono do DFQT" porque estes estdo mais
distantes. As interacdes na formacdo dos associados-ibnicos dos trés
herbicidas sao favorecidas pelas cargas parciais dos atomos envolvidos. Os
atomos de oxigénio do DS™ tém carga parcial negativa, enquanto os atomos de
nitrogénio e, consequentemente os atomos de carbono e hidrogénio, tém carga
parcial positiva. Quando outros ions DS™ foram adicionados aos sistemas, as
interacdes seguiram a mesma tendéncia observada nas primeiras interagoes.

Os calculos da Teoria do Funcional de Densidade (DFT) foram
realizados considerando os ions isolados em fase gasosa e com efeitos de
solvatacao (agua) usando o Modelo de Polarizagao Continua-PCM (TOMASI et
al., 2005). A abordagem utilizada consistiu na adigdo de ions DS™ aos sistemas,
sequencialmente, para uma unica unidade de cada herbicida. A adicdo de ions
DS’ foi continua até a adicdo de cinco anions para PQT? e DQT?*, e quatro
unidades para DFQT". Apds a adigdo do sexto ion DS aos sistemas de PQT?*
e DQT#, e do quinto ion ao sistema do DFQT", a estabilidade dos sistemas foi
fortemente afetada. Nessa condigdo, os associados-ibnicos se decompuseram
devido a forte repulsdo causada pelo excesso de cargas negativas oriundas da
adicao dos ions DS. A geometria de cada associado-idnico foi totalmente
otimizada, seguida pelo célculo das frequéncias vibracionais, a fim de se
confirmar as geometrias como verdadeiros minimos e obter os parametros

termodinamicos para calcular as energias de interac&o (Tabela 17).



Tabela 17. Valores de energia livre de interagdo e energia de interacdo entre os
herbicidas e o ion DS’

Numero de ions Fase Gasosa - AG* (Kcal mol”)

dodecilsulfato adicionados PQT? (CT?) DQT?* (CT?) DFQT"* (CT?)
1 135,70 (+1) -150,91 (+1) -73,66 (0)
2 -213,79 (0) -230,80 (0) -90,00 (-1)
3 -236,16 (-1) -250,71 (-1) -56,55 (-2)
4 -226,19 (-2) -238,53 (-2) -5,56 (-3)
5 -170,06 (-3) -181,34 (-3) -
Nimero de ions Fase Aquosa - AE** (Kcal mol™)
dodecilsulfato adicionados PQT?* (CT?) pQT?* (CT? DFQT* (CT?)
1 1,02 (+1) 6,26 (+1) -4,72 (0)
2 -0,81 (0) -8,10 (0) 6,02 (-1)
3 -7,78 (-1) 14,71 (-1) -5,20 (-2)
4 11,81 (-2) 14,64 (-2) 1,11 (-3)
5 -8,13 (-3) -11,90 (-3) 8,12 (-4)

& CT = Carga total do associado-iénico
* AG = G associado — G ions isolados (Energia livre de interagédo)

> AE=E associado — E ions isolados (Energia de interagéo)

Os resultados apresentados na Tabela 17 estdo graficamente
representados na Figura 52. Como pode ser visto na Figura 52a, na auséncia
de solvente, o minimo de energia livre da interacdo, correspondente aos
arranjos mais estaveis, sendo formados pela interagcdo de uma unidade de
PQT?" e uma de DQT?#, para trés ions DS, enquanto que para uma unidade do
herbicida DFQT", foram necessarias duas unidades do ion DS, resultando em
associados-iénicos de carga total -1 para todos os herbicidas.

Em meio aquoso, o solvente polar estabiliza o sistema com o aumento
da carga total e muda a relagdo entre as unidades de PQT?* e DS™ encontrada
na fase gasosa. Na presenca de solvente (Figura 52b), a forma mais provavel
do associado-idnico ocorre quando um ion PQT? se associa a quatro ions DS,
resultando em um associado-ibnico de carga total -2. Essa mudanga ocorre
provavelmente devido ao fato do solvente estabilizar o excesso de cargas
negativas presentes no sistema. O arranjo mais estavel indica que os ions DS’
estdo ligados ao ion PQT? através de interagdes do grupo sulfato com atomos

de nitrogénio e de hidrogénio do ion PQT?. J& no sistema com o herbicida
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Energia livre de interagdo (kcal moL )

DQT?* (Figura 52b) o arranjo mais estavel foi também encontrado com a adigdo
de trés ions DS e carga total do associado-ibnico igual a -1, tal como
observado em fase gasosa. Quando o herbicida DFQT" foi analisado na
auséncia de solvente (Figura 52a), apenas quatro ions DS™ puderam ser
adicionados ao sistema. Entretanto, quando os estudos foram realizados na
presenca de solvente (Figura 52b), o sistema suportou a presenca de cinco
unidades do ion DS devido a estabilidade adicional proporcionada pela
solvatagdo. O arranjo mais estavel ocorreu como em fase gasosa, com a
presenca de duas unidades do ion DS™ para uma do herbicida, resultando em

um associado-idnico de carga total -1.
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Figura 52. Energia envolvendo os herbicidas e os ions dodecilsulfato: (a) livre de

interacao (fase gasosa) e (b) de interagcao (meio aquoso).

Nas condicdes em que os associados-ibnicos dos trés herbicidas sao
mais estaveis, a parte hidrofébica dos ions DS’ fica orientada para fora do
ponto principal de interagao, tal como mostrado nas figuras 51e, 51f e 51g, e
sao provavelmente as responsaveis pela sorcdo dos associados-idbnicos nas
estruturas hidrofobicas das resinas XAD-2 e XAD-4, bem como da EPU.

Os resultados obtidos anteriormente nos experimentos de sor¢cdo com as
resinas XAD e com EPU também evidenciaram a importancia do elevado
excesso de surfactante que deve estar presente no meio, uma vez que é
necessario um numero elevado de ions DS para que ocorram interagdes

efetivas com as unidades dos herbicidas.



CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho revelaram que as EPU e as resinas
Amberlite® XAD-2 e XAD-4 podem ser utilizadas com eficiéncia para remover
os herbicidas paraquat, diquat e difenzoquat de meio aquoso. Os estudos das
condigdes de extragdo ajudaram a compreender melhor o comportamento de
todos os sistemas estudados. Foi observado que a eficiéncia de extragao dos
herbicidas é diretamente dependente de grande quantidade de SDS no meio.

A massa de sorvente influenciou diretamente na remogdo dos
herbicidas. Foi observado que o pH do meio nao interfere nas extragdes
utilizando as resinas XAD, mas influencia diretamente no processo utilizando
EPU, principalmente em regides mais acidas. A forga idnica afeta a extragao
dos herbicidas apenas empregando EPU como sorvente. A velocidade de
agitacao nao influenciou na eficiéncia de extragao. No entanto, foi observada a
influéncia da velocidade no tempo necessario para que os sistemas atingissem
o equilibrio. Com as condicdes de extracao otimizadas, a eficiéncia obtida para
os herbicidas utilizando todos os materiais sorventes foi superior a 90%.

A caracterizagdo do sistema no equilibrio revelou que o modelo de
isoterma de Freundlich apresentou melhor ajuste para todos os herbicidas
utiizando EPU, e nenhum modelo de isoterma foi satisfatério utilizando as
resinas XAD. Na caracterizagéo cinética, o modelo de pseudo-segunda-ordem
apresentou melhor capacidade de previsao para os trés herbicidas e todos os
materiais sorventes. Os modelos de Morris-Weber e Reichenberg permitiram
compreender o0 mecanismo dos processos de sorcdo, revelando que a difusao
intraparticula controla a sorcao dos herbicidas. Os estudos computacionais
permitiram a elucidacdo das provaveis estruturas dos associados-idnicos
formados entre os herbicidas e os ions dodecilsulfato.

O viés ambiental do trabalho - remogao de poluentes orgéanicos - retoma
discussdes associadas aos problemas vivenciados pela sociedade atual em
relacdo ao uso, consumo e tratamento de agua potavel. Este trabalho revelou a
importancia de estudos detalhados de processos de extragdo em fase sélida,
abrindo perspectiva para o desenvolvimento de novos trabalhos, e que possam

colaborar com o avango cientifico e tecnoldgico.
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