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RESUMO

A actividade da indlstria corticeira em Portugal, gera anualmente grandes
quantidades de residuos. Apesar do esforco de reducao e reciclagem existe ainda um enorme
potencial de valorizacdo destes materiais, por explorar. O desenvolvimento de estratégias
para tratamento de efluentes contaminados tém assumido uma importancia crescente no
dominio da Quimica Ambiental. Por outro lado, a investigacdo da remocdo de pesticidas
piretroides assume uma importancia crucial, dada a dispersdao destes compostos no meio
ambiente, os niveis de contaminacdo de solos e efluentes e o seu crescente consumo em
aplicacoes domésticas, industriais, agricolas, veterinarias e farmacéuticas. O objectivo deste
trabalho € avaliar a potencial valorizacdo dos residuos da industria corticeira, utilizando-os
como adsorventes (alternativos) para remocao de piretroides de efluentes contaminados.

Este trabalho iniciou-se com a caracterizacdo de parametros fisicos e quimicos da
cortica (numero de iodo, teor de carbono organico, teor de azoto total, energia de superficie,
area superficial, teor de humidade e pH de carga nula) que influenciam o processo de
adsorcdo. Demonstrou-se que a area superficial dos granulados de cortica esta inversamente
correlacionada com o diametro do granulo, enquanto que o teor de humidade aumenta com o
tamanho do granulo. O valor de energia livre obtida para a cortica foi de 20,29 mN/m. O teor
de azoto obtido foi de 0,38 % (m/m) e o teor de carbono foi de 68 % (m/m).

A fase seguinte deste trabalho foi o desenvolvimento e validacdo de uma técnica
analitica capaz de avaliar o teor de piretroides em aguas, nomeadamente bifentrina,
fenpropatrina, A-cialotrina, permetrina, a-cipermetrina, fenvalerato e deltametrina.
Recorreu-se a extraccao em fase soélida (SPE), com discos, como pré-tratamento das amostras
e a cromatografia gasosa acoplada a um detector de captura electrénica para concentracoes
que variaram entre 0,10 pg/L a 5,0 pg/L. Os limites de deteccédo variaram entre 4,7 x 102
pg/L para a A-cialotrina e 12 x 10 ug/L para a permetrina. De forma a rentabilizar a rotina
laboratorial foi também estudada a possibilidade de reutilizacdo dos discos de SPE,

considerando-se viavel até quatro utilizacoes.
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Uma vez caracterizados os parametros fisicos e quimicos e validado o método
analitico para a determinacao dos piretrdides procedeu-se aos estudo da adsorcdo dos
piretroides a cortica determinando as isotérmicas de adsorcdao a 25 °C com granulados de
cortica com diametros distintos 1 < d < 2 mm e 3 < d < 4 mm, num sistema em
monocomponente com bifentrina ou com a-cipermetrina. A eficacia adsorptiva da cortica
nestas condicoes foi comparada com a do granulado de carvao activado (adsorvente universal)
através da realizacdo de um estudo idéntico. Aplicaram-se os modelos de Langmuir e de
Freundlich aos dados experimentais. Nos sistemas estudados, verifica-se que a capacidade de
adsorcdo correspondente a formacdo da monocamada diminui com o aumento da
granulometria.

Foram realizados ensaios de dessorcao para granulados de corticade 1 <d <2 mm e 3
< d < 4 mm que mostraram a possibilidade de reutilizacao deste material. Foi observada
histerese no granulado de cortica 3 < d < 4 mm no tempo de equilibrio estabelecido.

De forma a estudar a capacidade adsorptiva da cortica numa situacao mais complexa
determinaram-se também as isotérmicas de adsorcao a 25 °C com granulados de cortica 6 < d
<8 mm e 3 <d <4 mm num sistema multicomponente com sete piretroides em simultaneo:
bifentrina, fenpropatrina, A-cialotrina, permetrina, a-cipermetrina, fenvalerato e
deltametrina. Também nestes sistemas verificou-se que a capacidade de adsorcao
correspondente a formacao da monocamada diminui com o aumento da granulometria. Nao se
verificou diminuicdo nos niveis de adsorcdo da bifentrina e da a-cipermetrina
comparativamente ao sistema monocomponente o que mostra a auséncia de efeito
competitivo.

O estudo foi concluido com a realizacdo de ensaios em colunas de leito fixo, sistema
utilizado no tratamento de efluentes, usando o granulado de cortica 1 < d <2 mm e uma
solucdo com bifentrina. A eficacia adsorptiva da cortica em coluna de leito fixo foi
comparada com a do granulado de carvao activado através da realizacdo de um estudo
idéntico. Pode concluir-se que, para os volumes analisados tanto a pH 4 como a pH 7 o
granulado de cortica é mais eficiente do que o granulado de carvao activado.

A importancia deste trabalho reside na clara demonstracao do potencial de utilizacao
da cortica como adsorvente para tratamento de aguas contaminadas com pesticidas
piretroides. Os residuos de cortica apresentam vantagens em relacdo ao granulado de carvao
activado, vulgarmente utilizado na remocao de pesticidas, em termos de eficacia de remocao
e de custo constituindo-se uma alternativa que abre perspectivas futuras de elevado interesse

economico (valorizacao deste material) e de significativo impacto ambiental.
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The Portuguese cork industry produces every year large amounts of residues. Despite
the efforts to reduce and recycle those residues, there is still a big potential for valuation of
these materials. The development of strategies for the treatment of contaminated effluents
has been gaining a growing significance in the field of Environmental Chemistry. The
investigation of pyrethroid pesticides removal has acquired a crucial value due to the
dispersion of these chemical compounds in the environment, the levels of soils and effluents
contamination and their increasing consumption at domestic, industrial, agricultural,
veterinarian and pharmaceutical levels. The goal of this work is to evaluate the potential
valorisation of cork industry residues, by using them as adsorbents for the removal of
pyrethroids in contaminated effluents.

This work begun with the characterization of the cork’s physical and chemical
parameters (number of iodine, organic carbon content, total nitrogen content, surface
energy, surface area, humidity and neutral pH), that influence the process of adsorption. It
was demonstrated that the cork’s granules’ surface area is inversely related to the granule’s
diameter, while the level of humidity increases with the size of the granule. The cork free
energy was 20.29 mN/m, while the carbon and nitrogen contents were respectively 0.38 %
(m/m) and 68 % (m/m).

The following phase of this work was the development and validation of an analytical
technique able to evaluate the pyrethroids’ contents in waters, namely bifenthrin,
fenpropathrin, A-cyalothrin, permethrin, a-cypermethrin, fenvalerate and deltamethrin. The
samples were pre-treated with solid phase extraction (SPE) disks and analysed by gas
chromatography with electron capture detector for concentrations between 0.10 pg/L and 5.0
pg/L. The limits of detection achieved were 4.7 x 10 ug/L for A-cialotrina and 12 x 10 pg/L
for permethrin. In order to make the working routine more efficient it was also studied a
possible reutilization of the disks of SPE up to four utilizations.

Once the cork parameters were characterized and the analytical method for
pyrethroids determination validated, the studies of pyrethroids adsorption to cork proceeded,
determining the isotherms of absorption at 25 °C for cork granules with different diameters 1
<d<2mmand 3 <d< 4 mm, in a monocomponent system with bifenthrin or with a-

cypermetrin. The absorption efficiency of cork was further compared to the adsorption
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efficiency of granulated activated carbon (universal adsorbent) in a similar study. The
Langmuir and Freundlich models have been apply to experimental data. In the studied
systems, it was verified a reduced capacity of adsorption equivalent to the monolayer
formation with the increase of granule size.

The desorption experiments in cork granule of 1 <d <2 mm and 3 <d <4 mm
revealed a possible reutilization of the cork granules. Hysteresis has been shown in cork
granule 3 < d <4 mm at equilibrium time.

In order to study the cork’s absorption capacity in a more complex situation the
equilibrium isotherms have also been determined at 25 °C with cork granule of 6 < d < 8 mm
and 3 < d < 4 mm in a multicomponent systems with seven pyrethroids simultaneous:
bifenthrin, fenpropathrin, A-cyalothrin, permethrin, a-cypermethrin, fenvalerate and
deltamethrin. In these systems it has also been shown that the adsorption capacity equivalent
to monolayer formation decreases with the size of the granule. The adsorption of bifenthrin
and a-cypermethrin, in multicomponent system was not decreased comparatively to
monocomponent system, which shows no competition phenomena.

Finally, adsorption studies with cork granules of 1 < d < 2 mm and with a bifenthrin
solution, were also performed in a fixed bed column, a system that is generally used in the
treatment of effluents. The cork’s absorption efficiency in a fixed bed column was compared
with the granulated activated carbon through a similar study. It can be concluded from the
analysed volumes either at pH 4 or with pH 7, that cork granule is more efficient than
granulated activated carbon.

The relevance of this work arises from the plain demonstration of the great potential
of cork as an absorbent for the treatment of contaminated waters with pyrethroid pesticides.
The cork’s residues have advantages in comparison to the generally used granulated activated
carbon, in terms of efficiency of removal and costs, being an alternative that opens future
perspectives of high economic interest (valorisation of this material) and of significant

environmental impact.
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L’activité de ’industrie du liége au Portugal apporte une grande quantité de résidus.
Malgré Ueffort de réduction et recyclage il existe encore un grand potentiel pour la
valorisation de ces matériaux a explorer. Le développement de stratégies pour le traitement
d’effluents souillés a assumé une importance croissante dans le domaine de la Chimie
Environnemental. Par ailleurs, U’investigation de la remotion de pesticides pyréthrinoides
assume une importance cruciale due a la dispersion de ces composés dans |’environnement,
aux niveaux de la contamination des sols et des effluents et aussi a la consommation chaque
fois plus élevée en applications domestiques, industrielles, agricoles, vétérinaires et
pharmaceutiques. L’objectif de ce travaille est d’évaluer le potentiel de valorisation des
résidus industriels du liege en les utilisant comme adsorbants pour la remotion des
pyréthrinoides des effluents contaminés.

Ce travaille a commencé par la caractérisation des paramétres physiques et
chimiques du liege (numéro d’iode, contenu en charbon organique, le contenu en nitrogéne
total, ’énergie de surface, l’aire de surface, contenu en humidité et le pH de charge zéro)
qui influencent le processus d’adsorption. On a montré que ’aire de superficie des granules
de liege se varie inversement avec le diamétre du granule. Par contre, le teneur en humidité
augmente avec la taille du granule. La valeur d’énergie libre obtenue pour le liége a été de
29,29 mN/m, pour le contenu en nitrogéne 0,38 % (m/m) et pour le contenu en charbon 68 %
(m/m).

Le stage suivant été le développement et validation d’une technique analytique
capable d’évaluer le contenu de pyréthrinoides dans ’eau, notamment la bifenthrine, la
fenpropathrine, la A-cyhalothrine, la permethrine, la a-cipermethrine, la fenvalérate et la
deltaméthrine. On a fait U’extraction en phase solide (SPE), avec des disques, comme
prétraitement des échantillons, et on a utilisé la chromatographie gazeuse associé a un
détecteur de capture électronique pour la détermination analytique. Les concentrations
évalues ont variés entre 0,10 pg/L et 5,0 pg/L. Les limites de détection ont été 4,7 x 10
pg/L pour A-cyhalothrin et 12 x 10 pg/L pour la permethrine. Pour rentabiliser la routine
laboratorial, on a étudié aussi la possibilité de re-utilisation des disques de SPE, et on a

considéré viable son utilisation jusqu'a quatre fois.
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Aprés avoir caractérisé les parametres physiques et chimiques et avoir validé la
méthode analytique pour la détermination des pyréthrinoides, on a procédé a l’étude
d’adsorption des pyréthrinoides au liege déterminant les isothermes d’adsorption a 25 °C avec
des granulés de liége de différentes diametres 1 < d <2 mm et 3 < d < 4 mm, dans un systéme
mono component ayant la bifenthrine ou la a-cipermethrine. L’efficace d’adsorption du liege
dans ces conditions a été comparée avec celle de charbon activé (I’adsorbant universel) a
travers la réalisation d’une étude identique. On a appliqué les modéles de Langmuir et de
Freundlich aux résultats expérimentaux. Dans les systémes étudiés, il se vérifie que la
capacité d’adsorption correspondant a la formation de monocouche diminue avec
’augmentation de la granulométrie.

Les essais de désorption réalisés avec des granules de liege 1 <d <2 mmet 3 <d < 4
mm ont révélés la possibilité de réutilisation de ce matériel. On a aussi observée de
Uhystérése dans le granule 3 < d < 4 mm dans le temps d’équilibre établi.

Pour étudier la capacité d’adsorption du liege dans une situation plus complexe, les
isothermes d’adsorption ont été déterminées a 25 °C avec des granules de liege 6 < d < 8 mm
et 3 < d < 4 mm dans un systeme multi component avec sept pyréthrinoides simultanément:
bifenthrine, fenpropathrine, A-cyhalothrine, permethrine, a-cipermethrine, fenvalérate et
deltaméthrine. Dans ces systémes, on a aussi vérifié que la capacité d’adsorption
correspondant a la formation de la monocouche diminue avec |’augmentation de la taille des
granules. On n’a pas observé une diminution de l’adsorption due a la compétition entre les
deux pyréthrinoides comparativement au systéme en mono component.

L’étude a été finalisée avec la réalisation d’essais en colonne de lit fixe, un systéme
utilisé dans le traitement d’effluents, utilisant des particules de liege 1 < d < 2 mm et une
solution de bifenthrine. L’efficace d’adsorption en colonne de lit fixe a été comparée avec
celle du charbon activé granulaire a travers la réalisation d’une étude identique. On a pus
conclure que pour les volumes analysés a pH 4 et pH 7, le granule de liege est plus efficient
que le charbon activé granulaire.

L’importance de ce travaille réside dans la claire démonstration du potentiel
d’utilisation du liege comme adsorbent pour le traitement d’eaux contaminées avec des
pesticides pyréthrinoides. Les résidus de liege ont plus d’avantages en relation au charbon
activé granulaire, utilisé habituelment pour enlever les pesticides, en efficace de remotion et
colits constituant une alternative qui ouvre des perspectives futures d’élevé intérét

économique (valorisation de ce matériel) et de significatif impacte environnemental.
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.. part of wine’s appeal is its aura of tradition, and the subtle
sense of ceremony that accompanies the soft, musical
“thwock” of a pulled cork. Extracting a plastic stopper just
sort of drains all the romance from a bottle before a single

drop of wine even splashes into the glass.

John Pollack, em “Cork Boat”

Prefacio

A ideia inicial deste projecto surge do desafio lancado pela empresa Amorim & Irmaos
S.A. no sentido de valorizacdo da cortica, estudando as suas propriedades de adsorcao na
remocao de pesticidas eventualmente existentes nos vinhos. No entanto, por um lado, os
resultados preliminares, cedo indiciaram que o projecto poderia ter uma maior abrangéncia
com uma extensa aplicabilidade no dominio ambiental e por outro lado os resultados de uma
equipa de investigadores que procedia a pesquisa de pesticidas em vinhos num outro
projecto, mostraram uma reduzida probabilidade da presenca destes contaminantes
(consequéncia da fermentacdo). Assim, desde logo se reconheceu que a estratégia de
abordagem ao desafio lancado (valorizacao da cortica) deveria ser reavaliada, direcionando o
desenvolvimeto para uma nova area de maior potencial. A presente Tese reflecte toda a
evolucdo de um trabalho de investigacao, constituindo um exemplo paradigmatico para
futuros interfaces de colaboracdo entre a indistria portuguesa e o Ensino Superior. A
flexibilidade na abordagem do projecto por ambas as partes, permitiu grande autonomia a
conceptualizacdo e execucdo cientificas, sem interferir com a sua aplicabilidade ao objectivo

inicialmente proposto de valorizacao da cortica.
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INTRODUGAO

3

A histéria do homem é a das suas utopias. Mas é decerto
também a do que nelas se conquistou. Somente a utopia ndo
pretende realizar-se como o desejo que se cumpre ndo esgota

o desejar.

Vergilio Ferreira, em “Pensar”

1 INTRODUCAO

1.1 PESTICIDAS

Os organismos vegetais estdo na base da quase totalidade das cadeias trdficas no
nosso planeta. Nos Ultimos dois séculos a evolucdo da populacdo humana tem obrigado a
esforcos significativos de optimizacdo da produtividade agricola de forma a suportar as
crescentes necessidades alimentares. Actualmente sao produzidos mais alimentos a partir de
menores areas de cultivo e com menos trabalho dispendido do que jamais alguma vez
aconteceu. Parte deste desenvolvimento pode ser atribuido a aplicacdo de técnicas agricolas
sofisticadas e ao melhoramento e seleccdo das variedades vegetais !". Uma das praticas
agricolas que teve, sem divida, um papel muito significativo no aumento de producao de
alimentos foi o uso intensivo de pesticidas.

Nos ecossistemas agricolas, as espécies vegetais de interesse econdmico estao muitas
vezes sujeitas a varios tipos de associacdes negativas com outras espécies do ecossistema. A
competicdo, o herbivorismo e o parasitismo sdo interaccoes responsaveis por grandes
prejuizos economicos. Estudos de fitossanidade descreveram cerca de 80.000 a 100.000
doencas causadas por virus, bactérias, fungos, algas e outros parasitas. Situacdes de
competicao negativa ocorrem com cerca de 1.800 espécies de ervas daninhas. Cerca de 1.000
espécies de nematodes e 10.000 espécies de insectos estdo descritas actualmente como
fitofagos de elevado impacto nas producdes agricolas . Tendo em conta estes dados, nio é
de surpreender que desde sempre o homem tenha tentado minimizar estes danos, recorrendo

a pesticidas.
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E considerado pesticida qualquer substancia ou mistura de substincias que seja
utilizada com o intuito de prevenir, destruir, repelir ou mitigar qualquer peste !"*!. Podem ser
consideradas pestes insectos, ratos e outros animais, plantas nao desejaveis, fungos ou

microorganismos como bactérias e virus.

1.1.1 Classificacao de pesticidas

Os pesticidas podem ter varias classificacdes quanto ao tipo de risco envolvido,
guanto ao tipo de organismo alvo, quanto a sua origem ou ainda quanto a familia quimica dos
compostos. A Organizacdo Mundial de Satde (OMS) *°! desde 1975 que classifica os pesticidas
quanto ao risco envolvido no seu manuseamento, nomeadamente, em extremamente perigoso
(classe la), muito perigoso (classe Ib), moderadamente perigoso (classe IlI) e ligeiramente
perigoso (classe IlI).

E muito usual classifica-los quanto ao tipo de organismo alvo. Os pesticidas que
actuam em microorganismos podem ser fungicidas, bactericidas ou algicidas. Os pesticidas
que actuam nas plantas sao herbicidas. Se os organismos sao vertebrados, os pesticidas
podem ser rodenticidas, avicidas e piscicidas. Finalmente os que controlam invertebrados
podem ser classificados como insecticidas, acaricidas, moluscidas e nematocidas.

Quanto a origem os pesticidas podem ser botanicos, obtidos a partir de plantas, como
por exemplo o piretro e os nicotindides; antibioticos, que sao compostos obtidos a partir dos
produtos de fermentacao do Streptomyces avermitilis, com propriedades insecticidas; e
sintéticos que sao compostos fabricados pelo homem com propriedades pesticidas.

Finalmente, um tipo de classificacdo mais especifica diz respeito as familias quimicas
e neste caso a lista € muito extensa. Refere-se aqui apenas, a titulo de exemplo, algumas
familias: as triazinas (herbicidas) a que pertence a muito utilizada atrazina; os carbamatos
(insecticidas, acaricidas, fungicidas e moluscidas) a que pertence o carbaril, aldicarbe e
tirame; os organoclorados (insecticidas e acaricidas) em que o mais conhecido é o célebre
dicloro-dibifenil-tricloroetano (DDT); os organofosforados (insecticidas) onde consta a
fosalona, dimetoato e fosfamidao; as sulfonilureias (herbicidas) a que pertence o bensulfurao
bastante utilizado no nosso pais; e a familia dos piretroides (insecticidas e acaricidas) onde

estao incluidos cipermetrina e a deltametrina.
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1.1.2 Impacto ambiental dos pesticidas

Actualmente, é de consenso geral, que a primeira regra para o controlo de uma peste
€ o conhecimento do problema como um todo. O ecossistema agricola integra uma complexa
rede de interaccdes envolvendo relacdes entre os seres vivos e entre estes e os factores do
habitat (temperatura, solo, agua).

Actualmente os pesticidas sao uma ferramenta essencial para a agricultura, mas a sua
utilizacdo ocorre também a nivel industrial e a nivel doméstico. A Figura 1.1 ilustra a

quantidade de herbicidas, insecticidas e fungicidas utilizados nos EUA em 1998 [¢],
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Figura 1.1 Quantidade de pesticidas mais utilizados nos EUA em 1998 (adaptado ).

A realidade em termos de consumo de pesticidas dos EUA é bastante diferente da
realidade europeia e, obviamente, de Portugal. Na Europa consome-se uma maior quantidade
de fungicidas ). Na Figura 1.2 esta representado o consumo de pesticidas em Portugal no ano
2000, em que se destaca o grande consumo de fungicidas comparativamente a outros

pesticidas .
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Figura 1.2 Pesticidas consumidos em Portugal como produtos fitofarmacéuticos vendidos
durante 2000 (adaptado ®).

A utilizacdo em larga escala aumenta significativamente a probabilidade de
permanéncia dos pesticidas no meio ambiental. As emissdes associadas a producdo industrial
de pesticidas, a sua utilizacdo de um modo nao adequado, a limpeza de equipamentos de
aplicacdo e ao descarte de residuos sdo outros factores que promovem a contaminacao
ambiental por pesticidas.

Os pesticidas tornam-se problematicos quando permanecem nos ecossistemas e/ou se
dispersam para além das areas de aplicacao. A dispersdo de pesticidas pode ocorrer por via
aérea, através de aguas superficiais ou aguas subterraneas por lixiviacao, existindo ja estudos
que mostram a presenca de pesticidas na dgua da chuva na Dinamarca !, nos EUA ' e
Canada ",

As possibilidades de transferéncia de pesticidas, no meio ambiente, sao muito
elevadas ocorrendo continuamente através dos diversos compartimentos ambientais. Estas
trocas ndo ocorrem apenas em areas contiguas, envolvendo por vezes o transporte de
pesticidas a longa distancia. Um exemplo disso é a distribuicao global do DDT e a sua
presenca em zonas do Arctico, longinquas dos locais da sua aplicacao ',

A permanéncia e dispersao dos pesticidas no meio ambiente sdao o resultado de
modelos complexos onde intervém as caracteristicas fisico-quimicas dos pesticidas, factores
dos proprios habitats e interaccdes entre ambos [*). A maior volatilidade de um pesticida
determinara o seu maior potencial para o ambiente atmosférico possibilitando a sua dispersao
a longas distancias, enquanto a solubilidade e o potencial de lixiviacao (K..) podem

determinar a afinidade na dispersao através do ambiente aquatico. As caracteristicas de
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biodegradabilidade e de bioacumulacao de alguns pesticidas podem ser determinantes para a
sua permanéncia nos habitats. A nivel dos ecossistemas terrestres e aquaticos, factores como
a composicdo quimica, o pH, a temperatura, o vento, a humidade, a profundidade, as
correntes e as particulas em suspensao, entre outros, irdo afectar o modelo de dispersao do
pesticida.

A complexidade do modelo impede a determinacao prévia do que acontecera a um
determinado pesticida quando contacta com o meio ambiente. Neste contexto, torna-se
necessario limitar as descargas destes compostos no meio ambiente e simultaneamente
promover a eficacia da sua remocao.

A seguranca em termos ambientais € um dos critérios determinantes, tanto na
aceitacao de novos pesticidas como na manutencdo de autorizacao de venda de pesticidas ja
anteriormente autorizados. O efeito em organismos nao alvo e a exposicao do homem a
outras vias sem ser a cadeia alimentar sao outros factores a considerar. Devido ao
conhecimento geral sobre todos estes factores gerou-se uma crescente preocupacao na
opinido puUblica acerca de exposicbes nao desejaveis, promovendo-se uma grande
monitorizacao por parte das entidades competentes, de varias substancias quimicas [,

Desde o fim dos anos 70 existe o cuidado de estudar possiveis vias de exposicao a
pesticidas. Um aspecto importante no que diz respeito a seguranca alimentar é o possivel
aparecimento nos alimentos de residuos de pesticidas ou metabolitos destes compostos. Até
1990 a legislacdo na Unido Europeia (UE), para os pesticidas estava a cargo de cada pais. A
partir de 1991 a UE legislou sobre quais os pesticidas autorizados e os seus valores maximos

admissiveis, harmonizando assim os valores para todos os paises [

. Os principais objectos da
avaliacdo de pesticidas sao essencialmente frutos e vegetais, mas também produtos de
origem animal que devido a praticas veterinarias possam originar preocupacées em termos de
seguranca alimentar.

Em termos ambientais a agua e o solo sdo os principais alvos de interesse. Em 1998 a
UE também legislou restritamente a ocorréncia de pesticidas em aguas para utilizacao de
consumo humano, em que a concentracdo maxima de um pesticida nao poderia exceder 0,1
pg/L, enquanto que o somatodrio de todos os pesticidas ndo poderia estar acima de 0,5 pg/L
(15181 " Os piretrdides encontram-se abrangidos por esta legislacio. Em 2003 o Governo
Portugués deu orientacdes precisas sobre quais os pesticidas a pesquisar conforme a zona do

71 Ainda o Parlamento Europeu, no que respeita a politica da agua, estabeleceu que

pais
devem ser adoptadas medidas especificas contra a poluicao da agua por poluentes individuais

ou grupos de poluentes que apresentem um risco significativo para o meio aquatico ['®,

Posteriormente a UE incorporou na legislacao ['*]

consideracbes sobre a toxicidade de
substancias presentes ndo s6 na agua mas também em sedimentos aquaticos. A nova directiva

da UE " indica quais os requisitos dos testes de toxicidade em sedimentos. Esta Gltima
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directiva considera a qualidade dos sedimentos como uma analise retrospectiva ambiental
considerando a quantificacdo da toxicidade com monitorizacdo quimica e biologica.
Actualmente uma das principais preocupacdes, a nivel mundial, é o tratamento de
efluentes, especialmente quando estes contém varias espécies de contaminantes [2%2"
incluindo pesticidas. Existem inUmeras situacdes complexas que ficam, no minimo,
pendentes, até encontrar solucdo para os residuos de pesticida. Um exemplo é o que fazer
com as solucoes de lavagem de alguns animais como as ovelhas que sofrem infestacoes por
varios ectoparasitas. Os maiores causadores de um tipo de “sarna” nestes animais sao o
Psoroptes ovis e Sarcoptes scabei. O tratamento mais utilizado consiste na passagem do
animal por uma solucdo com insecticida(s) piretroides. A UE legislou favoravelmente a
utilizacdo deste tratamento através da directiva EC/82/2001 2. Verificou-se, no entanto,
que os criadores de gado muitas vezes utilizam estas solucdes mais concentradas do que o
necessario numa tentativa de garantir o ndo aparecimento destas doencas. Estas praticas por
parte dos criadores originaram danos ambientais evidenciados pela morte de peixes e pela

reducdo da biodiversidade nas areas envolventes **!

. Em 1998 a UE reduziu em larga escala os
niveis maximos aceitaveis de pesticidas que podem ser lancados em efluentes ou mesmo no

solo 4,

1.1.3 Métodos de remocao de pesticidas em efluentes

Diariamente coloca-se a questdao de como minimizar a quantidade de poluentes
libertados nos efluentes. Quanto aos pesticidas nao existe um tratamento universal aplicavel
na remocéo de todo o tipo ?°!. Adicionalmente, os pesticidas comerciais contém excipientes
tais como solventes, agentes tensioactivos, veiculos e intensificadores, tendo como resultado
a existéncia de uma variedade de subprodutos, para além dos proprios pesticidas °!.

Subjacente ao problema da existéncia de diferentes pesticidas com diferentes
propriedades esta a ocorréncia de grandes oscilacdes na concentracao das solucées compostas
por um elevado teor de matéria organica. Normalmente, a concentracdo de matéria organica
natural é cerca de 1000 vezes superior a concentracdo dos pesticidas 1. Isso dificulta a
seleccao de um método que remova pesticidas neste tipo de efluentes.

Tem sido demonstrado que a adsorcao é o método mais promissor para a remocao de
compostos organicos ndo biodegradaveis a partir de fontes de agua contaminada **%*!, De
seguida referem-se métodos de remocao de pesticidas, nomeadamente métodos de remocao
bioldgica, fotoquimica, filtracdo, ozonizacdo e outros processos avancados de oxidacao

dando-se algum destaque a adsorcao.
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Nao existe um método ideal para remocao de pesticidas pois este dependera entre
varios factores do tipo de pesticida e da concentracdo. Os métodos e materiais de que

dispomos a partida poderao também influenciar na escolha.

1.1.3.1 Remocao por adsorcao

Actualmente, com a crescente preocupacao ambiental da populacao, a adsorcao toma
um papel de relevo, na indUstria, especialmente no campo da engenharia de proteccao

ambiental %

. A utilizacdo dos processos de adsorcao usada em larga escala em aplicacoes
bioquimicas, quimicas, na proteccao ambiental e processos de purificacdo. As operacoes de
adsorcao solido-liquido tém a capacidade de concentrar preferencialmente substancias

especificas das solucdes na superficie de materiais adsorventes.

A adsorcao é um processo no qual um material se acumula numa interface entre duas
fases. Estas fases podem ter as seguintes combinacdes: liquido- liquido, liquido-solido, gas-
liquido e gas-sélido. A fase que adsorve é designada por adsorvente e a substancia que é
adsorvida é designada por adsorbato "1,

Nas interfaces, as forcas moleculares de atraccao sao compensadas em todas as
direccoes, resultando forcas residuais dirigidas para o exterior. Estas sao anuladas quando as
moléculas se fixam nessa superficie, sendo adsorvidas.

As forcas envolvidas neste processo sao geralmente forcas electrostaticas, como as
forcas de Coulomb, as interaccdes dipolo-dipolo (se existirem moléculas polares), as forcas de
dispersao ou forcas de London - van der Waals (entre particulas neutras) e as pontes de
hidrogénio. Nestes casos, pode considerar-se que a adsorcdao € de natureza fisica,
caracterizada por baixas energias de adsorcao, predominante a temperaturas baixas e
podendo ocorrer adsorcao em multicamada.

Se ocorrerem ligacoes quimicas entre a espécie adsorvida e o adsorvente, a adsorcao
€ de natureza quimica, ou quimiossorcdo, caracterizando-se por energias de ligacdo mais
elevadas, uma maior especificidade entre os compostos adsorvidos e os locais de adsorcao,
apenas uma monocamada de adsorbato e uma menor reversibilidade. Na Tabela 1.1 estao
descritas as diferencas entre quimiossorcao e fisiossorcao quanto a variacao de temperatura,

entalpia de adsorcao, natureza de adsorcao, nivel de saturacao e cinética de adsorcao.
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Tabela 1.1 Caracteristicas dos processos de adsorcao

[32]

Quimiossorcao

Fisiossorcao

Variacao da temperatura

Entalpia de adsorcao

Natureza da adsorcao

Nivel de saturacao

Cinética de adsorcéo

Praticamente ilimitada (mas uma
dada molécula pode absorver
efectivamente dentro de uma

pequena gama de temperaturas).

Grande gama (relacionada com a

forca de ligacdo quimica)
habitualmente entre 40 - 80

KJ/mol.

Por vezes dissociativa. Pode ser

irreversivel.

Limitada a monocamada.

Muito variavel, por vezes é um

processo com activacao.

Perto ou abaixo do ponto de

condensacao do gas.

Relacionado com factores
como a massa molecular e
polaridade.  Habitualmente

entre 5 - 40 KJ/mol.
Nao dissociativa.
Reversivel.

Possibilidade de mdltiplas

camadas.

Rapida, ja que é um processo

sem activacao

Uma vez que a maioria dos fenomenos de adsorcao resulta de uma combinacao entre

o tipo de forcas normalmente envolvido na adsorcao fisica e na adsorcao quimica, nao é facil

distingui-las.

Sao varios os factores que influenciam o processo de adsorcao:

- A area superficial - sendo a adsorcao um fendmeno de superficie, assim a extensao de
adsorcéo é proporcional a area superficial especifica (superficie total activa por unidade
de massa de adsorvente);

- As caracteristicas e propriedades do adsorbato - geralmente, quanto menos uma
substancia é soltvel na solucao, melhor é adsorvida. O tamanho da molécula também é
importante sempre que a velocidade é dependente do transporte intraparticular. A
polaridade do adsorbato também influencia ja que um soluto polar tera mais afinidade
para o solvente ou para o adsorvente, conforme o que for mais polar;

- As caracteristicas e propriedades do adsorvente - A natureza fisico-quimica do
adsorvente influéncia enormemente a capacidade de adsorcdo assim como a propria
velocidade de adsorcdo. Para perceber o comportamento cinético do adsorvente é

necessario a sua caracterizacdo textural. A caracterizacdo fisica do adsorvente
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normalmente envolve a determinacao da area especifica, porosidade, volume especifico
de poros e distribuicao do tamanho de poros;

- A temperatura, a quantidade total de calor envolvido na adsorcao de uma quantidade
definida de soluto, denominado calor de adsorcdo em fase gasosa, € superior a
correspondente na fase liquida. Geralmente as variaces de temperatura nao tém efeitos
significativos no processo de adsorcao em tratamento de aguas e aguas residuais;

- pH - o pH afecta também a adsorcdo na medida em que determina o grau de ionizacao
de compostos acidos ou basicos. Este efeito pode ser mais ou menos intenso conforme o
adsorvente, uma vez que as cargas a superficie do adsorvente dependem da sua
composicao e das caracteristicas da sua superficie;

- A adsorcao de uma mistura de solutos - geralmente, a presenca de outros solutos na
mistura afecta negativamente a adsorcao de um dado soluto, conduzindo a uma saturacao

muito mais rapida do material adsorvente.

3.1.1 Modelos de equilibrio

Para se ter uma representacao do comportamento adsortivo dinamico de qualquer

substancia de um fluido numa fase solida, é importante ter uma descricao do estado de

equilibrio entre estas duas fases, que compdem o sistema de adsorcado, representada pela

isotérmica de adsorcao 1**.

Um meio rapido de determinacdo da adsorcao consiste em adicionar uma massa

conhecida de adsorvato numa massa conhecida de adsorvente. Apos equilibrio, a temperatura

constante e conhecida, a concentracao da solucdo é quantificada e a diferenca entre a

concentracao inicial e final, ajustada com o volume é assumida como a quantidade adsorvida

por

unidade de massa de adsorvente. Algebricamente é (1.1):

(Cinicial — Cinal )X Vsolucao

Quantidade adsorvida no adsorvente =q =

(1.1)

Massa adsorvente

Obtém-se a isotérmica de adsorcdo, conhecendo a quantidade de sorbato por unidade

da massa de adsorvente (q), e correlacionando-a com a concentracdo em equilibrio (Ceg).

0 modelo linear é a forma mais simples da isotérmica em que a quantidade adsorvida

é directamente proporcional a concentracdo em equilibrio "), E representado pela expressao

1.2:

q=KgxCeq (1.2)
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em que K, é o coeficiente de particao do adsorvato entre a solucao e a fase solida.

Um dos modelos de adsorcao mais habituais é o modelo de Langmuir. Langmuir B4
prop0s uma teoria para descrever a adsorcao de moléculas de gases em superficies metalicas.
O modelo, ao qual corresponde a equacao 1.3, relaciona a concentracao na solucao em

equilibrio com a concentracao no adsorvente.

q= quLCeq
1+ KLCeq

sendo, g a quantidade de soluto, a concentracao Ceq, adsorvido por unidade de massa de
adsorvente; Coq a concentracdo de soluto na solucdo, em equilibrio; g, a quantidade de

soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente formando uma monocamada completa
na superficie (capacidade maxima de adsorcdo); K; a constante relacionada com a energia

ou calor de adsorcao.

Este modelo teorico é valido para adsorcdo em monocamada em presenca das
seguintes condicionantes *’!: i) a adsorcdo maxima corresponde a saturacdo da monocamada
de moléculas de adsorbato na superficie do adsorvente; ii) a energia de adsorcao é uniforme
em toda a superficie; iii) ndo ha transmigracao de adsorbato no plano da superficie.

Quando a adsorcao esta de acordo com a equacdo de Langmuir, a capacidade total do
adsorvente para um adsorbato é dada pelo valor limite g, que corresponde a concentracao de
saturacao do soluto, isto &, neste modelo o adsorvente tem uma capacidade finita de
adsorcao para o adsorvato.

Este modelo tem sido particularmente Util na descricao dos dados de equilibrio nos

sistemas de tratamento de aguas e aguas residuais, embora as condicdes do desenvolvimento
do modelo de equilibrio de Langmuir ndo se encontrem na maior parte dos sistemas de
adsorcao 381,
Apesar das limitacoes da ndo aplicabilidade a sistemas heterogéneos, a equacdo de
Langmuir pode ser utilizada para descrever as condicdes de equilibrio para a adsorcao, para
fornecer determinados parametros (g, e K;), com os quais se pode comparar o
comportamento de adsorcao em diferentes sistemas adsorbato-adsorvente e estudar
diferentes condicoes para um dado sistema.

Outro modelo que descreve os processos de adsorcdo € o Modelo de Freundlich.
Freundlich propds em 1907 uma equacdo empirica %, aplicavel ao caso especial de energias
de sistemas caracterizados pela sua heterogeneidade. Tal como o modelo de Langmuir,
também considera uma cobertura em camada monomolecular do soluto pelo adsorvente. A

isotérmica de Freundlich é traduzida pela expressao 1.4.

10
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q=KeCh (1.4)

Sendo g a quantidade de soluto, a concentracao Ceq, que € adsorvido por unidade de massa
de adsorvente; Coq a concentracao de soluto na solugao, em equilibrio; n a constante,

indicador aproximado da intensidade da adsorcao e Kr a constante de Freundlich.
Na Figura 1.3 estdo representadas isotérmicas de adsorcdao do modelo linear, do

modelo de Langmuir e do modelo de Freundlich com valores de n diferentes.

Modelo de Freundlich n>1 /

Modelo Linear

Modelo de Langmui

¥~ Modelo de Freundlich n<1

0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Concentragdo

Figura 1.3 Modelos das isotérmicas de Freundlich com n>1 e n<1, de Langmuir e linear.

A equacao de Freundlich é usualmente coincidente com a equacdo de Langmuir para
concentracées de gamas moderadas. A discordancia entre as duas equacdes ocorre sobretudo
para as concentracoes mais elevadas: a equacao de Langmuir tende para um patamar que
corresponde a saturacdo da monocamada, contrariamente a equacao de Freundlich que
apresenta uma assimptota para concentracées muito elevadas.

Existem varios outros modelos, nomeadamente o modelo de Brunauer-Emmett-Teller
(BET), Redlich-Peterson ! mas entendeu-se nao efectuar um estudo exaustivo dos modelos

de isotérmicas actualmente descritos em literatura pois ndo foi esse o objectivo do trabalho.

11
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1.1.3.1.1.1 Adsor¢ao com carvao activado

O carvao activado (AC) é o adsorvente mais utilizado no processo de remocao de

o [40-42]

pesticidas em aguas devido a sua eficiéncia e versatilidad . As duas formas de carvao

activado, em pé (PAC) e granular (GAC), tém sido consideradas como as mais fidedignas e

a "*1 Enquanto o GAC é

eficientes para remover compostos organicos em solucdo aquos
essencialmente utilizado em adsorvedores de leito fixo em colunas, o PAC é essencialmente
utilizado para controlo de odores e sabores. No entanto o AC é dispendioso e 0 seu custo
aumenta com a qualidade 1. Tanto a regeneracdo térmica como quimica do AC é possivel
mas dispendiosa e impraticavel em larga escala obtendo-se uma perda consideravel do

adsorvente [,

Outro factor desfavoravel no recurso a dessorcao térmica para o caso
concreto de alguns pesticidas é a formacdo de dioxinas neste processo . Todos estes
factores contribuiram para a pesquisa de materiais alternativos mais baratos e eficientes.

No caso concreto dos pesticidas piretroides nao foi encontrada na bibliografia

qualquer referéncia a sua remocéao por AC.

1.1.3.1.2 Adsorcao com materiais alternativos

A tecnologia de adsorcao com corantes como adsorvatos tem sido muito estudada com
materiais alternativos como solos, fraccoes de sedimentos, gel de silica, micromicetes,

71 turfa, moinha de milho e

polimeros, detergentes, zeolitos, diferentes tipos de resinas
casca de cereais ¥ restos de fibra de coco !, seivas ¥ quitinas ©**!, osso de choco e pena
de lula P91,

Materiais alternativos e excedentarios foram estudados para a remocdo de pesticidas
por adsorcdo nomeadamente casca de pinheiro "1 bentonite %, cinzas ¥ caulino, terra

s 4754 @ farelo de arroz P

de diatomaceas, solos, resinas organicas polimérica

Estdo descritos muitos estudos de adsorcao e dessorcao de pesticidas a varios tipos de
solos %% cuja avaliacdo dos resultados é realizada numa perspectiva de transferéncia e
possivel lixiviacdo, com a consequente contaminacdo de lencois freaticos, e ndao na
perspectiva de remocao dos pesticidas.

Foram realizados alguns estudos de adsorcao de pesticidas em eventuais adsorventes
existentes em linhas de &gua como argilas, acidos himicos ¥ e éxidos de ferro ! para
antever os possiveis mecanismos de deslocacao de pesticidas.

Quanto a materiais alternativos, o farelo de arroz > e a espuma de poliuretano !,

foram aplicados na remocao da cipermetrina em aguas.

1.1.3.1.3 Biossorcao
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O termo Biossorcdo refere-se a processos, independentes do metabolismo, como
adsorcao fisica e quimica, complexacao, quelatacdo e microprecipitacdo mas que ocorrem
nas paredes celulares sem que ocorra oxidacdo através de metabolismo aerdbio ou anaerdbio
(degradacdo). Podem ser utilizadas células vivas ou mortas de microorganismos como
bactérias, fungos ou algas %3¢,

Apesar da biossorcao ser utilizada essencialmente no tratamento de metais pesados

g [67.68

em aguas residuai 1 pode ser considerada uma tecnologia promissora para a remocao de

poluentes organicos de aguas residuais.

Hong et al %

demonstraram uma maior taxa de remocao de dioxinas e
dibenzofuranos policlorados com biomassa morta de Bacillus pumilus comparativamente com
a biomassa viva.

Em células de Rhizopus. arrhizus, mortas ou vivas, foi observado a biossorcao de
lindano, diazindo, malatido, 2-clorobifenil e outros organoclorados e organofosforados %!,

Ju et al " avaliaram a biossorcdo do lindano em bactérias desidratadas Gram-
negativas (Escherichia coli e Zooglea ramigera) e Gram-positivas (Bacillus megaterium e B.
subtilis), indicando as forcas de van der Walls e interacgdes hidrofébicas como as
responsaveis na remocdo do lindano. Por outro lado, Young e Banks "' utilizaram uma
suspensao de células mortas do fungo R. oryzae na remocao deste composto em baixas
concentracdes em solucdes aquosas.

A remocao de pentacloronitrobenzeno (fungicida), foi avaliada usando micélios
mortos de Mucor racemosus, R. arrhisus e Sporothrix cyanescens concluindo-se que o
tamanho da célula, morfologia, composicdao quimica e consequente nimero de locais activos e
sua distribuicdo tém um papel muito importante na capacidade de remocéo "2,

Benoit et al ! investigaram as caracteristicas de biossorcao do herbicida acido 2,4-
diclorofenoxiacético e atrazina por micélios mortos de Emericella nidulans e de Penicillium
miczynskii. Registaram uma baixa adsorcao do primeiro composto devido a repulsoes
electrostaticas.

Uma desvantagem relacionada com o processo de biossorcao é a separacao das células
do efluente. A centrifugacao e filtracao rotineiramente utilizadas no laboratério, acarretam
custos consideraveis nos processos industriais. Como alternativa, a biomassa morta pode ser
imobilizada num material de suporte. No entanto, quando a biomassa é fixada num material,

o nimero de locais de ligacdo acessiveis a compostos orgénicos fica reduzido .

1.1.3.2 Outros métodos de remocao

Outros métodos, que ndo adsorcao, poderao ser utilizados na remocao de pesticidas,

de seguida destacam-se alguns desses processos.

13
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1.1.3.2.1 Remocao bioldgica

Nos Ultimos anos, a capacidade de microorganismos metabolizarem alguns pesticidas,
tem chamado a atencado devido a persisténcia ambiental e toxicidade de alguns compostos.
No entanto, nalguns casos os metabolitos produzidos sdo igualmente toxicos. Estao descritos
varios microorganismos que utilizam pesticidas organicos como fonte de carbono ou de
energia como a Pseudomonas pickettii, Alcaligenes eutrophus, Desulfomonile tiedjei e
Phanerochaete chrysosporium . Todavia, com a utilizacio destes microorganismos em
sistemas convencionais de lamas activadas com lindano e malatido e varios herbicidas como a
atrazina, tem-se obtido uma baixa eficiéncia na remocao de pesticidas a partir de aguas
residuais devido a sua reduzida biodegradabilidade 1.

Avaliou-se a remocao de pesticidas como a trifluralina (7 pg/L), fenitrotiao (7,6 pg/L)
e endossulfao (10,9 pg/L) por bactérias desnitrificadoras, apesar das bactérias nao utilizarem
estes pesticidas como fonte de carbono, obtendo-se eficiéncias de remocao de cerca de 100 %
para um tempo de residéncia de 12 h "],

No caso concreto dos piretréides sintéticos, existem varias bactérias que degradam os

piretréides mas este tema ira ser desenvolvido no capitulo 1.2.7.

1.1.3.2.2 Remocao fotoquimica

Doll et al ® demonstraram que é possivel tratar aguas com xenobidticos nado
pesticidas (carbamazepina, iomeprol entre outros) e matéria organica natural com radiacao
UV em presenca de TiO,. Todavia, na fotodegradacao do pesticida metilparatiao, verificou-se
o aparecimento de produtos de maior toxicidade 71,

A reaccao fotoquimica com radiacdo UV, para ocorrer com uma extensao razoavel,
necessita de catalizadores dispendiosos como TiO, e PtO, ! e, tal como noutros métodos,
acarreta custos.

No caso concreto dos piretroides a maior via de degradacdo no meio ambiente é a

fotolise, tendo a fotoxidacdo um papel muito importante 7%,

1.1.3.2.3 Remocao por ozonizacao e outros processos avancados de oxidacao

0 ozono € um forte oxidante, tem um potencial de oxidacdao mais elevado (2,07 V
relativamente ao eléctrodo de hidrogénio) do que os oxidantes quimicos convencionais como
o permanganato de potassio [, E essencialmente utilizado na desinfeccio de aguas residuais

o [79.80]

apos tratamento biologic , para reduzir a cor, sabor e a matéria organica (< 1% matéria
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organica) mas tem dificuldade em reduzir a quantidade de compostos organicos com
requisitos de oxigénio especiais "%,

Para ser utilizando como desinfectante para microorganismos resistentes como o
Cryptosporidium parvum é necessario elevadas concentracdes de ozono, originando a
formacéo de produtos de reaccdo com bromo, potencialmente cancerigenos ®%. Ohashi et al
B3] descreveram a formacao de produtos com maior toxicidade do que os organofosforados
originais.

Foi demonstrado %%

que a juncdo dos dois métodos, ozonizacdo e radiacdo UV, é
extremamente eficaz na mineralizacdo de certos compostos organicos, assim como utilizar
carvao activado para adsorver poluentes, extrai-los e posteriormente utilizar o ozono na sua
decomposicéo %1,

Os processos avancados de oxidacdo, nao englobam o processo fotoquimico; sao
caracterizados pela producado de radicais hidroxilo através das varias reaccoes quimicas. Os
radicais hidroxilo produzidos por estes compostos tém um potencial de oxidacdo mais elevado
do que o ozono e podem atacar de um modo nao selectivo moléculas organicas e inorganicas.

¥ 0 reagente de

Entre os formadores de radicais hidroxilo destaca-se o reagente de Fenton
Fenton é uma solucao de H,0, a que é adicionada a um catalisador de ferro (FeSO4) sendo
muito utilizado na oxidacdo de contaminantes em aguas residuais, lamas, ou mesmo solos e

s [87.88]

sedimentos contaminado . Na Tabela 1.2 estao listadas as substancias mais utilizadas

como oxidantes, na degradacao de pesticidas.
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Tabela 1.2 Processos de oxidacdo mais utilizados para degradacéo de pesticidas em aguas %1,

Processos Oxidante(s) Outros Outras fontes de Nota
compostos energia
Ozonizacao (pH > 8)  Ozono (05) lao hidroxilo Nao
0;/UV 0; Nao Radiacdo UV A =258 - 260 nm
para O;
O3/H202 O3,H202 Nao Nao
03/H,0,/UV 0;,H,0, Nao Radiacdo UV
Fenton H,0, lao ferro (Fe?") N&o Formagéo de
lamas
Tipo fenton H,0, lao férrico Nao
(Fe™)
Foto-fenton H,0, Fe’ ou Fe**  Radiacéo ultravioleta/ A <400 nm para
Radiacéo visivel Fe
(UV/Vis) ou Radiacao
solar
Foto- H,0, Fe*, oxalato Radiacao UV/Vis A <550 nm
ferrioxalato/H,0, (solar)
Fenton anodico H,0, Eléctrodo de Corrente eléctrica
ferro
Fenton H,0, Eléctrodo de Corrente eléctrica Formacao de
electroquimico ferro lamas
Fenton fotoeléctrico H,0, Eléctrodo de Radiacao UV/Vis
ferro (solar), corrente
eléctrica
H,0,/UV H,0, Nao Radiacdo UV A =250 - 254 nm
TiO,/hv Nao Didxido de Radiacao solar ou A <400 nm
titanio (TiO,) UV/Vis
Radiolise-y Nao N&o (agua) Radiacao y
Sonolise Nao Nao (agua) Ultra sons
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N&o foi encontrada na bibliografia nenhuma referéncia em particular a remocao de

piretréides por este processo.

1.1.3.2.4 Remocao por nanofiltracao

Este método de nanofiltracdo tem atraido interesse essencialmente paraa remocao de
bactérias, virus e nitratos, embora tenha também revelado rejeicbes, em larga escala, de
outros poluentes B,

Existem essencialmente dois mecanismos para reter solutos: exclusao pela carga e
exclusao pelo tamanho. A exclusdo pela carga é devido a interaccoes electrostaticas entre a
carga da membrana e a carga do soluto. A exclusao pelo tamanho baseia-se na relacao entre
o tamanho do poro e o tamanho das particulas. Uma membrana com carga elevada é capaz de
excluir melhor os ides, particularmente os co-ides enquanto que uma membrana com poros
pequenos retém melhor os solutos sem carga e tamanho elevado.

Num estudo com diclorvos, atrazina, diazindo e triadimefao concluiu-se que além do
tamanho da particula, a hidrofobicidade das moléculas e/ou os seus momentos dipolo
intervém para as elevadas taxas de retencdo destes compostos %, Kiso et al " hum estudo
com 14 pesticidas (simazina, simetrina, atrazina malatidao, molinato, clorpirifos ...) concluiram
que, além do tamanho molecular influenciar a filtracdo, todos os pesticidas adsorviam as
nanomembranas, sendo esta adsorcao controlada pela hidrofobicidade do composto,
significando que um soluto com elevado pK,,, sera mais facilmente rejeitado pela membrana.

Nao foi detectada até a data qualquer referéncia bibliografica para remocao de

piretréides por este método.
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1.2 PESTICIDAS PIRETROIDES

1.2.1 Origem

As piretrinas naturais eram ja conhecidas na China desde o século | a. c.. O piretro, o
p6 das flores de Chrysanthemum cinerariaefolium (agora Tanacetum cinerariaefolium **!) e
as piretrinas extraidas destas flores tém sido utilizadas como insecticidas ha centenas de anos
21, 0 termo piretro refere-se ao extracto de plantas, enquanto o termo piretrina refere-se
aos constituintes activos do piretro. Datam do século XVII os primeiros dados sobre estes
compostos. O piretro é utilizado ha mais de 60 anos para impedir pragas em produtos
armazenados e cereais 2. E eficaz contra inimeras espécies de insectos e inofensivo em
mamiferos em circunstancias normais.

As piretrinas sdo muito instaveis a luz solar, o que restringe a sua utilizacdo. No
entanto, as propriedades notorias das piretrinas naturais atrairam a atencdo de quimicos
organicos, dirigindo a pesquisa no sentido de clarificar a estrutura destes ésteres naturais.
Este primeiro periodo de investigacdao da quimica dos piretrdides iniciou-se em meados de
1910 e concluiu-se em 1958 com a descoberta das estruturas de seis compostos activos, a
piretrina | e Il, cinerina | e Il e a jasmolina | e Il *! (Figura 1.4).

No periodo seguinte, foram sintetizados varios piretroides, com base nos
conhecimentos adquiridos anteriormente. Desde essa época designaram-se por piretroides, as
piretrinas naturais e os seus derivados sintéticos. Foi demonstrado que os centros fotoestaveis
da estrutura molecular dos piretroides poderiam ser substituidos por unidades alternativas,
produzindo compostos mais estaveis a luz, mantendo a sua capacidade insecticida e

continuando a ser pouco nocivos para os mamiferos 2,

18



INTRODUGAO

Piretrina | Piretrina Il
o] 0]
>_/<‘7_“\0 WLO
_ — 5 _
Cinerina | Cinerina Il
o] o]
>_/<‘7—Lo WLO
_ — 5 _
Jasmolina | Jasmolina Il

Figura 1.4 Estruturas quimicas dos compostos activos do piretro; piretrina I, piretrina Il,
cinerina I, cinerina Il, jasmolina | e jasmolina Il.

A 12 geracao de piretroides, contém apenas a aletrina, um duplicado sintético de um
constituinte do piretro, a cinerina I. Foi comercializado em 1949 e marcou uma era de sintese
muito complexa, envolvendo 22 reaccdes quimicas .

Com o desenvolvimento dos conhecimentos de sintese surgiu a 2* geracao de
piretroides, mais eficazes que os piretroides naturais; nao sdo, no entanto, tao fotoestaveis e
eficientes para serem utilizados na agricultura. Em contrapartida, sao utilizados para uso
domeéstico, como a bioaletrina, fenotrina, sendo a resmetrina o mais frequente. Na Figura 1.5

esta representada a estrutura quimica da bioaletrina, um piretrdide de 22 geracao.

0

Figura 1.5 Estrutura quimica de um piretrdide de 2® geracao, a bioaletrina.
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O primeiro piretréide sintético fotoestavel, o fenvalerato, foi descoberto em 1976, e
imediatamente a seguir surge a permetrina (1977). A 3* geracao inclui estes ultimos
compostos que sdo estaveis a luz solar e pouco volateis podendo ser, estes sim, utilizados na
agricultura.

Posteriormente, foram descobertos e sintetizados sucessivamente outros piretroides,
partindo de compostos com ciclopropano. A 4* geracdo de piretrdides destaca-se pela
diferenca na quantidade necessaria para produzir efeito insecticida (cerca de 10 vezes
menos). Sao exemplo a ciflutrina (1980), a flumetrina (1982), o fenpropatiao e fluvalinato
(1983), a cialotrina e bifentrina (1985) e a teflutrina (1987) 2. Todos estes compostos sdo
fotoestaveis e com uma volatilidade muito reduzida .

Na Tabela 1.3 estao listados por ordem alfabética os piretréides listados até 1997 14

Tabela 1.3 Lista de piretréides manufacturados até 1997 4.,

Piretroides

Acrinatrina ©-Cipermetrina t-Fluvalinato
Aletrina ¢-Cipermetrina Halfenproxe*
Bifentrina Cifenotrina Imiprotrina
Bioaletrina Deltametrina Permetrina
Bioresmetrina Empetrina Piretrina
Cadetrina (RU 15525) Esdepaletrina Praletrina
Cicloprotrina Esfenvalerato Resmetrina
Ciflutrina Etofenproxe* Silafluofeno*
B-Ciflutrina Fenotrina (sumitrina) Teflutrina
Cialotrina Fenpropatrina Tetrametrina

A-Cialotrina
Cipermetrina
a-Cipermetrina

B-Cipermetrina

Fenvalerato
Flucitrinato
Flufenproxe*

Flumetrina

O-tetrametrina
Tralometrina
Transflutrina
ZX1 8901

* Piretrdides nao ésteres

Os piretréides sintéticos podem-se dividir ainda em duas categorias distintas, tipo | e
tipo I, com base nos sintomas em animais de laboratorio, a quem forem administrados em
doses toxicas. Do tipo | fazem parte a bifentrina e a permetrina enquanto do tipo Il a
fenpropatrina, A-cialotrina, cipermetrina e deltametrina. Os piretroides tipo Il contém um

grupo ciano P>%! e normalmente sdo insecticidas mais potentes ). Na Tabela 1.4 estdo
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listados os piretroides seleccionados para este trabalho, sendo o fenvalerato (tipo Il) e a
permetrina (tipo 1) de 32 geracao e, os restantes, sao todos da 4% geracao, nomeadamente a
bifentrina (tipo ), a fenpropatrina, a A-cialotrina, a a-cipermetrina e a deltametrina, em que
0s respectivos nomes estao de acordo com as regras da “International Union of Pure and
Applied Chemistry” (IUPAC).

A estereoisomeria destes compostos tem grande importancia na sua eficacia. Varios
piretroides tém diferentes formas isoméricas demonstrando toxicidades distintas e
intensidade insecticida diferente. Estes compostos insecticidas sao sintetizados e vendidos
com apenas um isémero (o mais activo), ou entdao misturas contendo dois, quatro ou oito
estereoisomeros diferentes ®l. Geralmente os isémeros cis sdo mais toxicos do que os trans
91 A perturbacdo na funcdo dos canais de sddio é estereoespecifica ['. Os estereoisdomeros
gue actuam mais intensamente nas funcdes dos canais de sddio tém uma actividade

toxicologica e insecticida mais potente.

1.2.2 Caracterizacao fisica e quimica

As caracteristicas fisico-quimicas dos piretrdides sdo determinantes para a sua
dispersao ambiental, transporte e mesmo metabolizacao e toxicidade.

Na Tabela 1.5 estao representados os parametros fisico-quimicos dos piretroides em
estudo (bifentrina, fenpropatrina, A-cialotrina, permetrina, a-cipermetrina, fenvalerato e
deltametrina) nomeadamente solubilidade, massa molecular, pressao de vapor e pKg..

Os piretroides sintéticos sao muito hidrofébicos, o que se reflecte na sua baixa
solubilidade e elevado coeficiente de partilha octanol/agua ",

Apresentam também elevados pontos de ebulicao e uma baixa pressao de vapor o que

diminui as possibilidades de volatilizacao.

21



INTRODUCAO

Tabela 1.4 Estruturas quimicas dos piretrdides seleccionados para este trabalho.

Nome do Estrutura Tipo
Piretroide Nome da IUPAC

CF3 ] ‘
Bifentrina —
Cl%?/“;o ‘ I

2-metilbifenil-3- ilmetil (Z)-(1RS)-cis-3-(2-cloro-3,3,3-trifluoro-prop-1-enil)-2,2-
dimetilciclopropanocarboxilato

0 CN
N 0 ©
Fenpropatrina / \O Il

(RS)-a-ciano-3-fenoxibenzil 2 2,3,3,-tetrametilciclopropanocarboxilato

A-Cialotrina >_\ﬂ7/“; AI\O/ \O Il

(S)-a-ciano-3-fenoxibenzil (Z)-(1R)-cis-3-(2-cloro-3,3,3-trifluoropro-penil)-2,2
dimetilciclopropanocarboxilato

Cl (]
(]
Permetrina CIWLO/\O/ \O |

3-fenoxibenzil (1RS,3RS;1RS, 3SR -(2,2-diclorovinil-2,2-dimetilciclopropanocarboxilato

a-Cipermetrina #7 /@/ \O Il

)-a-ciano-3-fenoxibenzil (1R)-cis-3-(2,2-diclorovinil)-
dlmet1lc1clopropanocarbox1lato

Fenvalerato W @/ \O

)-a-ciano-3- fenox1benzﬂ -(4-clorofenil)-3-metilbutirato

Quee
Deltametrina Il

)-a-ciano-3-fenoxibenzil (1R,3R)-3-(2,2-dibromovinil)-2,2-dimetilciclopropanocarbo-
x1lato

22



INTRODUGAO

1.2.3 Aplicacao

Os piretroides sintéticos actuam sobre um largo espectro de pragas. Devido a
necessidade de usar pequenas quantidades (10 g ingrediente activo/ha), a selectividade, ao
reduzido risco para os utilizadores (rapida biotransformacao e excrecao pelos mamiferos) e ao
baixo impacto ambiental, os piretroides comecaram a ser extensamente utilizados ['%.
Actualmente os piretroéides sintéticos sao utilizados em todo o mundo no controlo de pestes, a
nivel da agricultura, da actividade florestal, uso doméstico, industrial, veterinario e
armazenamento de produtos, estando incluidos no Sistema de Proteccdo Integrada*. Na
Tabela 1.6 estao descritos os piretroides com venda autorizada em Portugal, utilizados como
produtos fitofarmacéuticos e o respectivo prazo de seguranca.

Como se pode verificar, alguns piretroides nomeadamente a fenpropatrina,
fenvalerato, flucitrinato e permetrina deixaram de ter venda autorizada. Estas substancias
foram retiradas do mercado comunitario ou por desinteresse por parte das empresas em
notifica-las ou por decisdo desfavoravel da Comissao apds reavaliacdo, por se ter reconhecido
representarem um risco para o homem, animais ou ambiente inaceitavel de acordo com a
Directiva 91/414/CEE ",

Cronologicamente os piretroides constituem o 4° maior grupo de insecticidas (depois

) [102

dos organoclorados, organofosforados e carbamatos 1. Os pesticidas piretroides tornaram-

se a classe mais significativa de insecticidas agricolas, sobretudo apos restricdo aos

(%] Considerados os insecticidas lipofilicos mais potentes '™ a sua

105,106]

organofosforados
aplicacio estendeu-se rapidamente pelo mundo inteiro !

Praticamente todos os paises produtores de algodao recorrem a utilizacdo de

107-114

piretréides [ 1 no algodoeiro, assim como no armazenamento de produtos com algodao e

las (! sendo ainda utilizados no armazenamento do trigo e arroz [ e directamente em

graos de cereais ['"],

* Sistema de Proteccdo Integrada é a entidade que coordena a informacdo relativamente a pestes e ambiente em

associacao com métodos de controlo de pestes nomeadamente métodos bioldgicos, agricolas, genéticos e quimicos
para prevenir niveis inaceitaveis de destruicdo por pragas utilizando o método mais econémico, com menor risco

possivel para pessoas, bens e ambiente.
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Tabela 1.5 Parametros fisico-quimicos de alguns piretréides.

Composto CAS No. Massa Solubilidade em agua  Ponto de Ponto de Pressao de vapor Kow pKa
molecular fusao ebulicao (mPa)
(g/mol) (°C) (°C)
Bifentrina 82657-04-3 422,9 0,1 mg/L 51 - 66 0,024 (25°C) pKow>6 n.a.
Fenpropatrina  64257-84-7 349,4 14,1 pg/L (25°C) 45 - 50 0,730 (20°C) pKow =6 (20°C) n.a.
A-cialotrina 91465-08-6 449,9 0,005 mg/L (pH 6,5) 47,5-48,5 2 x 10 (20°C) pKow =7 (20°C) n.a.
0,004 mg/L (pH 5,0)

Permetrina 52645-53-1 391,3 0,2 mg/L (20°C) 34-35 >290 0,07 (20°C) pKow =6,1 (20°C) n.a.
a-cipermetrina  52315-07-8 416,3 0,01 mg/L (25°C) 78 - 81 200 (9,3 Pa) 2,3 x 107 (20°C) pKow =6,94 (pH 7) n.a.
Fenvalerato 51630-58-1 419,9 <10 pg/L 39,5-53,7 Decompbde-se 1,92 x 102 (20°C) pKow =5,01 (23°C) n.a.
Deltametrina 52918-63-5 505,2 <0,2 pg/L 100-102 1,24 x 10 (25°C) pKow =4,6 (25°C) n.a.

pKow valor do coeficiente de partilha n-octanol/agua

n.a. - Nao aplicavel
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Tabela 1.6 Piretrdides autorizados em Portugal como produtos fitofarmacéuticos, com

[117-119]

recomendacao de utilizacao e respectivos intervalos de seguranca .

Piretroides autorizados

Utilizacao recomendada e intervalo de seguranca

Acrinatrina

a-Cipermetrina

B-Ciflutrina

Bifentrina

Ciflutrina

Cipermetrina

Deltametrina

Esfenvalerato

Fenpropatrina ¢

Feijoeiro, meloeiro, pepino, pimenteiro e tomateiro - 3 dias

Macieira, pereira e videira - 21 dias.

Beringela, couves, pimento, tomateiro, alface - 4 dias.
Alface ¥, macieira, pereira e pessegueiro - 1 semana.

Batateira, ervilheira e videira - 2 semanas.

Tomateiro - 2 dias.
Couve-flor, couve lombarda, couve repolho, macieira e pereira - 7 dias.

Batateira e videira - 2 semanas.

Feijoeiro, meloeiro, morangueiro e tomateiro - 3 dias.

Macieira e pereira - 3 semanas.

Tomateiro e couves ® - 2 dias.
Macieira, pereira - 7 dias

Batateira e videira - 2 semanas

Couves, melancia, meloeiro, pepino, pimenteiro e tomateiro - 2 dias.
Alface @, couve de folha, macieira, marmeleiro @ e pereira - 1 semana
Batateira, ervilheira, faveira, feijoeiro e videira - 2 semanas.
Morangueiro - 3 semanas

Beringelas, cogumelos, couves, ervilheira, faveira, feijoeiro, morangueiro e
tomateiro - 2 dias.

Citrinos - 4 dias.

Alface, aipo, alho, cebola, cerejeira, meloeiro, macieira, oliveira, pereira
e pessegueiro - 1 semana.

Batateira ”, tabaco e videira - 2 semanas.

Aveia, centeio, cevada, trigo e triticale - 3 semanas.

Aveleira - 8 semanas

Tomateiro - 2 dias.
Couves - 7 dias.
Batateira, macieira e pereira - 15 dias.

Aveia 9, centeio 9, cevada © e trigo 9 - 56 dias.
Tomateiro, meloeiro e feijoeiro - 2 dias.
Macieira, pereira e pessegueiro - 1 semana.

Continua
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Fenvalerato © Couve e pessegueiro - 1 semana.
Batateira, macieira, pereira e videira - 2 semanas.

Flucitrinato " Tomateiro - 2 dias.
Macieira, pereira e pessegueiro - 1 semana.
Batateira e videira - 2 semanas.

A-Cialotrina Couves, feijoeiro, pimenteiro e tomateiro - 2 dias.
Batateira, macieira, milho ¥, pereira e videira - 14 dias.
Aveia, cevada e trigo - 21 dias.

ermetrina ouves e tomateiro - ias.

P t h C tomat 2d
Macieira e pereira - 1 semana.
Videira - 2 semanas.

Piretrinas com butoxido

de piperonilo
1-fluvalinato " Macieira, pereira e pessegueiro - 1 semana.

Teflutrina Milho - nao necessita de intervalo de seguranca

3 Autorizado neste produto até 2002.

®) prazo de seguranca alterado para 7 dias em 2003.

9 Autorizado a partir de 2005

9 Data de cancelamento em 31/12/2002 com data limite para utilizacdo até 31/12/2003
¢) Deixou de estar em qualquer lista a partir de 1997.

f) Data de cancelamento em 31/12/2001 com data limite para utilizacao até 31/12/2002.
® Prazo de seguranca alterado para 60 dias.

M Data de cancelamento em 27/06/2001 com data limite para utilizacao até 27/06/2002.

) Data de cancelamento em 31/12/2001 com data limite para utilizacdo até 31/12/2003

Sao ainda normalmente veiculados em fumigadores como importantes armas na
defesa do homem para a doenca das Chagas e na melhoria de outros aspectos de salde
publica '), Sd0 uma das armas mais utilizadas no combate a malaria ['*" e sao fundamentais
a nivel veterinario, no tratamento de doencas e manutencao da saude de ovelhas, cabras,
cavalos e caes [,

A utilizacao crescente de piretréides foi notavel nas Gltimas décadas. SO entre 1989 e
1990 foram produzidas cerca de 1000 toneladas (ton) de fenvalerato, 600 ton de permetrina,
340 ton de cipermetrina, 250 ton de deltametrina e algumas centenas de ton de
tetrametrina.

Consequentemente as flores (apenas as brancas) do Tanacetum cinerariaefolium

atingiram um grande valor comercial. O mercado mundial consome cerca de 20.000 ton de
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flores secas/ ano enquanto as suas necessidades sao de 25.000 ton /ano, sendo o preco do

extracto de flores cerca de 413 € /Kg ['*2]

. Actualmente os grandes produtores destas flores
sdo paises Africanos como o Quénia, Tanzania e Ruanda !, superando o Japao que foi o

impulsionador desta producao.

1.2.3.1 Impacto a nivel ambiental

Tal como os pesticidas em geral, os piretroides partilham alguns efeitos colaterais nao
desejaveis. Uma das implicacdes da utilizacdo dos pesticidas relaciona-se com os efeitos
nocivos em insectos nao alvo. A toxicidade em insectos polinizadores como as abelhas implica
grandes prejuizos economicos e ambientais. Com excepcao do fluvalinato, os piretroides
sintéticos sdo muito toxicos para as abelhas %!,

Tém sido detectados pesticidas em aguas subterraneas e superficiais com niveis até

124

cerca de 10 pg/L e com os mais variados pesticidas ['*. Os piretroides sdo extremamente

toxicos para os organismos aquaticos 22!

[94,125

. Apesar da sua reduzida solubilidade em agua
1 a toxicidade dos piretroides sintéticos para peixes, em ensaios laboratoriais, situa-se
numa escala abaixo dos ppb 7). E por isso, necessario um completo conhecimento do
destino, em termos ambientais, destes pesticidas, principalmente nos ecossistemas aquaticos,

para uma avaliacdo do risco ecoldgico associado ['*4,

1.2.4 Mecanismos de actuacao e metabolizacao

As piretrinas e piretrdides actuam como toxicos de contacto ou ingestao afectando o
sistema nervoso central e periférico dos insectos, mesmo em doses reduzidas "%, No
entanto, nao sao inibidores das colinesterases como os insecticidas organofosforados e
carbamatos. A accdo dos piretroides ocorre a nivel dos canais de sodio, num ambiente
lipofilico da membrana e interferem na permeabilidade aos iGes sddio, originando descargas
sinapticas, repetitivas, despolarizacdo da membrana e por Gltimo a morte %1,

Os efeitos de toxicidade dependem essencialmente da toxicidade do composto, da
capacidade das formulacdes penetrarem mais ou menos rapidamente no corpo do insecto e
ainda, de interagirem com os sistemas nervoso central e periférico.

As células nervosas, no estado normal, tém uma determinada diferenca de potencial.
Se se alterar a quantidade de i6es que passam através dos respectivos canais ira originar uma
despolarizacao da membrana, provocando por sua vez uma libertacao de neurotransmissores.

Sao estes neurotransmissores que intervém na comunicacao entre as células. Estas mensagens
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eléctricas enviadas entre neurdnios permitem gerar uma resposta, como por exemplo, um
movimento.

Os canais de sddio estao normalmente fechados, existindo uma diferenca de potencial
na membrana neuronal. Durante a despolarizacao da membrana, uma fraccao dos canais de
sodio abrem gerando um gradiente de corrente de sodio. Este processo designa-se por
activacdo dos canais de sodio, e depende do potencial de membrana. No entanto, uma vez
abertos, mantém-se assim apenas por aproximadamente 1 milisegundo antes de ocorrer a
inactivacao. Este processo envolve uma alteracao conformacional nas proteinas dos canais de
sodio, que apesar de abertos estdo bloqueados. Esta inactivacdo também é dependente do
potencial. Quando a diferenca de potencial de membrana é restabelecida os canais de sddio

91, Na Figura 1.6 estdo representados os canais de sodio, assim

sdo desactivados ou fechados [
como o potencial de membrana numa célula com e sem piretroides.

Pode-se observar a alteracdo da despolarizacdao da célula quando em presenca de
piretroides tipo | e tipo Il. Geralmente, os compostos tipo Il atrasam a inactivacao dos canais

de sédio mais tempo do que os do tipo | !,

A nivel dos canais Normal

de sodio Com Piretroides

Extra- Extra-
celular celular

M + G « g« o+ 0000 I + O« i W - 0

Intra- lcr:a:cl:fl-ar Aberto Inactivado  Aberto’
celular i
Aberto Inactivado
Fechado _Fechado Fechado Fechado Fechado
repouso inactivado repouso repouso repouso
3 L Tipo | Tipo Il
Nivel celular Despolarizagio =

da membrana Despolarizagao
da membrana

-
Corrente _\F Corrente W
de Sodio de Sodio
Potencial /{\ﬁ Potencial j\/\/\/k
de accao a

C de accao

Figura 1.6 Efeitos dos piretroides na excitabilidade neuronal. Este esquema mostra os efeitos
dos piretréides num canal de sédio, na corrente de sédio em toda a célula e ainda a sua acgao
nos potenciais celulares. Numa situacdo normal para limitar a entrada de sodio e a
despolarizacdo, os canais de sodio ficam inactivos e tém de entrar num estado de repouso
antes de abrir. Numa situacdo com piretrdides estes inibem a funcdo dos canais de sodio
atrasando a sua inactivacdo e permitindo o fluxo de sodio. A corrente de sddio percorre toda
a célula levando a uma despolarizacao (adaptado 7).

=
2
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Ambos os tipos de piretroides | e Il inibem o sistema nervoso dos insectos, e a
diferenca esta no modo como se ligam aos canais de sodio. Alguns piretroides tipo Il também
tém um modo de accdo que afecta o neurotransmissor acido y-aminobutirico (GABA). No
entanto, ambos provocam uma despolarizacdo na célula nervosa: os tipo I, como a
permetrina, originam sinais repetitivos com variacdées de potencial; os piretroides tipo Il, ou
ciano-piretroides, originam uma despolarizacdo mais longa apds cada variacao de potencial,
tendo como consequéncia nao sinais repetitivos, mas um aumento da despolarizacao
resultando numa faléncia na transmissao nervosa ["*%,

Normalmente as formulacdes com piretroides tém um agente sinérgico,
habitualmente o butdxido de piperonilo. Estes agentes sinérgicos actuam pela inibicao de
uma enzima que os insectos possuem que lhes permite metabolizar, em pequenas escala, os
piretroides. A adicdo de um agente sinérgico permite aumentar a poténcia dos piretrdides
entre 10 a 300 vezes ["*"],

A temperatura ambiente tem também um efeito marcado na actividade insecticida
dos piretréides. A actividade insecticida aumenta quando baixa a temperatura ['*2,

A metabolizacdo mais frequente dos piretrdides inclui a hidrélise da ligacao éster ['33])
producao de acidos e alcoois, oxidacdo e/ou conjugacao de varias partes da molécula. O grau
destas transformacdes e o tipo de metabolismo envolvido varia com o organismo %, Os
metabolitos formados, sendo mais hidrofilos, sao eliminados facilmente na urina antes que

1041281 " Estas vias metabolicas presentes nos

possam atingir locais sensiveis no organismo !
mamiferos contrastam no entanto com a nao metabolizacao nos insectos.

Apenas os piretrdides lipofilicos ndo metabolizados actuam nas membranas neuronais.
Esta biotransformacao dos piretroides ocorre essencialmente a nivel hepatico.

A razao de seguranca (expressa em termos de dose letal média representativa para
insectos/dose letal média representativa para mamiferos) é 500 para as piretrinas e 1.300
para a deltametrina, valores muito superiores, por exemplo, em relacao aos organofosforados

) [128

(paratiao e dimetoato, 5 e 37, respectivamente 1. A susceptibilidade dos insectos pode ser

explorada utilizando os piretroides em doses baixas, porque teoricamente tém um risco

menor para os mamiferos !'*+13%,

1.2.5 Toxicidade em mamiferos

Apesar dos piretroides terem um elevado nivel de toxicidade e selectividade para o
sistema nervoso dos insectos e baixa accao nos mamiferos, podem provocar alguns sintomas
nestes ultimos, nomeadamente se ha sobre-exposicdo através da pele. No entanto, a reduzida

toxicidade nos mamiferos sugere que os metabolitos ndo sao muito toxicos.
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Contudo, os piretrdoides tém vindo a ser objecto de alguma controvérsia pelo efeito
toxico ao longo do tempo no homem ['%4"30,
Como ja foi referido, estdo descritos dois tipos de manifestacdes de toxicidade em

95131 " Os piretrdides tipo | produzem uma sindrome pouco

mamiferos de laboratério
agressiva, aumentando a sensibilidade a estimulos externos e pequenos tremores que se vao
espalhando por todo o corpo com prostracao (ou sindrome T). Este efeito é mediado pela
estimulacdo repetitiva dos canais de sédio axonais. O envenenamento com piretroides tipo Il
provoca ataxia, convulsdes, hiperactividade, coreatetose e uma profunda salivacao (CS
sindrome). Estao descritos na Tabela 1.7 alguns piretroéides tipo | e tipo Il, com os respectivos

valores de LDs, para ratos e seus sintomas.

Tabela 1.7 Sintomas de toxicidade, tipo | e tipo Il, obtidos em ratos ['*],

Tipo Piretroide cis:trans LDsq mg/Kg Sintomas
oral
I: Piretrina 20:80 584-900 “Sindrome T”.
Sem grupo ciano Permetrina >6000 Espasmos agressivos
Aumento de

Aletrina sensibilidade a

estimulos externos.
Tetrametrina

Prostracao
Tremor
I: Cipermetrina 47:44 200-800 “Sindrome CS”
Com grupo ciano Deltametrina Coreoatetose
Fenvalerato Salivacao

Os efeitos toxicos sdo causados essencialmente através de uma inducdo repetitiva da
actividade nervosa, mediada pela interaccdo do piretrdide com os canais de sédio da
membrana. Os efeitos adversos induzidos pelos piretroides sdo consequéncia da hiper-
excitabilidade neuronal ¢,

Verificou-se em trabalhadores, encarregados de administrar piretroides, varios
sintomas que incluiam sensacdes anormais (zumbidos e ardor), dores de cabeca, vertigens,

[96,138]

nauseas e fadiga associadas com a exposicao Estdo descritos algumas sindromes
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nomeadamente de fadiga cronica, de uma forma endémica. Estes factos levam a hipotese da
existéncia de um causador de origem quimica que se suspeita ser um piretréide [,

Os piretroides tém uma pressao de vapor baixa e tém uma elevada tendéncia para
serem adsorvidos por materiais como téxteis e poeiras. Sao muito persistentes no interior das
casas: a deltametrina tem um tempo de semi-vida estimado em cerca de 10 anos "*%. Sendo
lipofilicos, possuindo baixas pressoes de vapor, reduzem a possibilidade de inalacao, mas por

outro lado estas propriedades fisico-quimicas favorecem a absorcao através da pele ['*'3],

1.2.5.1 Toxicidade aguda

A toxicidade aguda associada a piretrinas parece estar relacionada com as
propriedades alergénicas destes compostos. A exposicao humana a piretrinas naturais pode
causar dermatites, ataques de asma e reaccdes anafilacticas ['*”). Nao ha muitos registos de
respostas alérgicas a piretroides sintéticos. Todavia foram detectadas respostas imunologicas
e alérgicas em linfocitos e basofilos humanos in vitro, na presenca de piretroides e butoxido
de piperonilo ['*%,

Os piretroides que tém uma toxicidade aguda mais elevada sdo o esfenvalerato,
deltametrina, bifentrina, teflutrina, flucitrinato, cialotrina e fenpropatrina, todos
pertencentes a 4° geracao.

Estudos de toxicidade aguda e sub-aguda demonstraram a neuro-toxicidade em doses
elevadas e hipertrofia hepatica em animais "2,

Tem sido descrito no homem uma forma de toxicidade a estes compostos,
nomeadamente a parestesia (ardor e formigueiro) registada em trabalhadores que pulverizam
pesticidas piretroides contendo o grupo ciano . Os piretréides estdo descritos como

severamente irritantes para pele e olhos ['"?*! mas normalmente a accdo é reversivel.

1.2.5.2 Toxicidade cronica e sub-cronica

Em animais testados para avaliacdo da toxicidade crénica e sub-cronica, verificou-se
uma diminuicdo do crescimento e também hipertrofia hepatica.

Dependendo do piretroide e do organismo em estudo, outros efeitos possiveis sdo a
supressao do sistema imune, danos no sistema nervoso e alteracéo na reproducéo !'?*],

Existem evidéncias de danos irreversiveis causados em pacientes com intoxicacdo a

piretroides, apesar de os metabolizarem. Tém sido observadas alteracdes apos dois anos de
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exposicao, como perturbacoes visuais e desordens do sistema nervoso vegetativo. Muitos
destes doentes exibem também uma patologia auto-imune.

Surgiram sintomas neuronais nao especificos nos soldados enviados para a Guerra do
Golfo, expostos a misturas de pesticidas, como accdo preventiva contra a malaria. O
aparecimento destes sintomas pode estar correlacionado com a exposicdo simultanea a varios
agentes nomeadamente permetrina, brometo de piridostigma e um repelente de insectos. O
efeito combinado destes trés agentes provocou lesdes neuropatoldgicas evidenciadas em 5 %

dos soldados "2,

1.2.5.3 Potencial de mutagénese e carcinogénese

Foram realizados varios estudos para avaliacdo do potencial mutagénico dos
piretréides cipermetrina, aletrina, cismetrina, permetrina e fenpropatrina. Os resultados
foram positivos, no entanto o potencial mutagénico destes piretroides foi considerado baixo
[123]'

Estudos de carcinogénese utilizando permetrina, resmetrina, fenvalerato e
deltametrina revelaram um aumento de varios tipos de cancro, no entanto apenas a

permetrina foi considerada pela EPA um potencial carcinogénio !'*!,

Esta avaliacao foi
também corroborada pela demonstracdo que a permetrina afecta a sintese de DNA em
estudos com hepatocitos [, No entanto, Gandhi et al " propéem que a deltametrina
também seja considerada carcinogénica atendendo ao seu efeito na inducao de divisao de
células anormais.

Num hospital pediatrico de Los Angeles, em que se estudou a associacao entre o
aparecimento de tumores cerebrais em criancas e a frequéncia e a forma de administracao de
pesticidas pelas maes, verificou-se que nao existe associacao entre a ocorréncia daqueles
tumores e a frequéncia de exposicao aos pesticidas. No entanto, foi encontrada uma
associacao positiva, com aumento de risco, entre a ocorréncia dos tumores e a exposicao a

pesticidas em spray [l

1.2.5.4 Interferéncia hormonal

Os disruptores endocrinos normalmente actuam a niveis de concentracao muito mais
baixos do que os toxicologicos, mas podem mimetizar ou interferir com compostos endocrinos
[146]

Uma exposicao perinatal a fenvalerato em niveis bem mais baixos do que os toxicos,

durante o periodo de diferenciacdo sexual do cérebro tera efeitos em termos fisiologicos e
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(471 Em linhas celulares de carcinoma da mama a

comportamentais de ratos machos
sumitrina, fenvalerato e aletrina afectam o sistema endocrino, actuando como disruptores
endocrinos 8. A aletrina, cipermetrina, empentrina, fenvalerato, permetrina, imiprotrina,
fenotrina e praletrina tém efeitos estrogénicos dependentes ndo sé do pesticida mas também
do tipo de células utilizadas ",

Considerando os resultados até a data os piretréides sao colocados na lista dos

disruptores enddcrinos por varios investigadores "%,
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1.2.6 Analise de piretroides em aguas

A agua é um constituinte de vital importancia para os ecossistemas no nosso planeta.
A importancia da qualidade, preservacao e melhoramento da agua tem aumentado
diariamente.

O impacto ambiental dos pesticidas esta numa escalada devido ao crescente nimero
de substancias activas utilizadas. A analise de residuos destas substancias requer uma
continua evolucao das técnicas para deteccao do maior nimero possivel de compostos, e para
uma reducdo do nimero de extraccdes e passos de limpeza "',

O enorme crescimento da utilizacdo dos piretroides impos a necessidade da sua
analise, integrada por vezes numa perspectiva de analise multi-residuos.

Referem-se de seguida métodos de analise de piretrdides em aguas com particular
destaque para os métodos cromatograficos e métodos imunoenzimaticos, todos eles

precedidos de métodos de extraccao.

1.2.6.1 Métodos de extraccao

Geralmente a analise de piretroides em aguas nao se pode efectuar sem uma prévia
preparacao da amostra, devido a esta se encontrar muito diluida ou ser muito complexa. Esta
preparacao consiste em extrair os piretroides do meio aquoso, concentrando-os e removendo
outros compostos que tenham sido co-extraidos e/ou co-concentrados e que possam interferir
na analise [*2,

Os métodos recomendados para extraccdo e concentracdo de piretroides sdao a
extraccao liquido-liquido (LLE) e a extraccdo em fase solida (SPE). Recentemente a
microextraccao liquido-liquido também é recomendada pela “Environmental Protection
Agency” (EPA) "2,

Na Tabela 1.8 estdo resumidas as principais condicoes de varios métodos de
extraccdo, eliminacao de interferentes e concentracdo aplicados a extractos que tém sido

propostos por diversos autores para a analise de piretrdides em aguas.
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1.2.6.1.1 Extraccao liquido-liquido

A técnica LLE esta descrita em muitos métodos recomendados pela EPA e é utilizada
ha décadas devido a sua simplicidade ">,

Nos protocolos laboratoriais a LLE recorre a ampolas de decantacao requerendo, para
ganho de sensibilidade, volumes consideraveis de amostra (0,5 - 1 L) e de solvente organico (5
- 100 mL), para a recuperacao eficaz dos piretroides !'?"541%%],

Um aspecto importante na determinacdo de poluentes em aguas € a sua particao
entre a matéria suspensa e a agua. Um argumento a favor da utilizacdo da LLE é que os
contaminantes sao extraidos tanto da agua como da matéria suspensa, enquanto que por SPE
apenas os contaminantes dissolvidos em agua sao analisados.

A miniaturizacdo da LLE tem vindo no entanto a assumir-se como uma alternativa
importante em quimica analitica. Um exemplo é a utilizacdo da microextraccdo liquido-
liquido (ULLE) no enriquecimento de analitos para injeccao directa no instrumento de analise
(18] " A miniaturizacdo permite reduzir simultaneamente o tempo analitico e o consumo de

solventes organicos.

1.2.6.1.2 Extraccao em fase sélida

Na actual era da “quimica verde” as técnicas de preparacdo de amostras ja nao se
compadecem com o consumo excessivo de solventes organicos téxicos, considerando o
impacto ambiental que isso acarreta.

A técnica de extraccao em fase sélida (SPE) é uma técnica de preparacao de amostra
que see tornou-se disponivel no mercado em 1978, como técnica alternativa a LLE ">,

A extraccdo em fase solida é baseada no principio de que os componentes de
interesse, principalmente moléculas organicas, sdao retidos num sorbente especifico, com
particulas de tamanhos diferentes. Existem diferentes tipos de sorbentes, entre os quais a
silica modificada ou ndao modificada, a alumina, polimeros, octadecil, octil e ciclohexil.

Existem no mercado dois formatos de involucros para implementar a SPE,
nomeadamente, o cartucho (polipropileno ou vidro) e o disco, possuindo este ultimo,
enchimentos com tamanho de particula inferior (8 - 40 pm) a dos cartuchos. Esta
caracteristica proporciona uma maior capacidade de retencdo e maior reprodutibilidade com

reducdo do tempo analitico quando sdo utilizados grandes volumes de amostra >,
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Os discos estao disponiveis com diferentes diametros (4,6 mm, 47 mm e 93 mm). A
principal vantagem de usar discos em vez de cartuchos esta relacionada com o facto de se
poderem usar caudais mais elevados o que reduz significativamente o tempo de analise ['*®,
Em geral as recuperacdes sao também mais elevadas quando se utiliza discos em vez de
cartuchos [, Esta descrito que a extraccdo por discos utiliza menos 90 % do solvente do que
o utilizado na LLE e menos 20 % do solvente utilizado com cartuchos [*"1,

A técnica SPE tem ainda sobre a extraccao liquido-liquido as vantagens de conferir
maior selectividade a extraccado, de possibilitar uma maior seguranca para quem trabalha e
para o ambiente do laboratério, de possibilitar a automatizacdo ['®!, de ter um protocolo
analitico simples, de ser rapida e com menor manuseamento, reduzindo as probabilidades de
perdas e/ou contaminacdes, de ter boas recuperacdes e reprodutibilidade; de reduzir as
reaccoes cruzadas com extractos altamente purificados, e de ser compativel com qualquer
tipo de analise instrumental "¢,

Sao actualmente muito numerosas as publicacoes que referem o recurso a esta
técnica, existindo varios artigos de revisao, abordando tanto os principios como as aplicacoes

(1621631 Actualmente, a SPE é uma técnica muito utilizada para extraccdo,

da metodologia
concentracao e limpeza de analitos de diversos tipos de matrizes. Deve-se comecar por
escolher o formato e a capacidade do dispositivo de SPE e a seleccao do enchimento
adequado. Também deve ser considerado o volume de ruptura (V,) o qual esta relacionado
com a ineficiente retencdo dos analitos ou com fendmenos de saturacdo do enchimento
quando sao eluidos grandes volumes de amostra, com o consequente prejuizo nas
recuperacdes [,

Um conjunto de varias etapas constituem o procedimento de SPE: 1- lavagem do
sorbente com um solvente organico seguido de secagem; 2- condicionamento que consiste na
solvatacao dos grupos funcionais do sorbente (por exemplo cadeias de 18 carbonos), por
passagem de um solvente organico adequado (o metanol é o utilizado normalmente para abrir
as cadeias hidrofobicas C18 aumentando a area superficial) a uma velocidade baixa e
constante, de forma a garantir que os analitos em estudo adsorvam ao sorbente aquando da
passagem da amostra; 3- lavagem para retirar o excesso de solvente organico (o sorbente nao
deve secar entre as operacoes com os diferentes solventes); 4- extraccao por a passagem da
amostra pelo sorbente, recorrendo a um sistema de vacuo (teoricamente, os analitos com
maior afinidade para o sorbente ficam retidos neste, enquanto os outros constituintes da
amostra nao sao retidos); 5- lavagem para remover alguns interferentes da amostra; 6-
secagem do sorbente; 7- eluicdo com um solvente organico adequado 1.

A técnica SPE é uma alternativa para conservar e armazenar a matriz original,

reduzindo assim o espaco requerido para armazenamento %4,
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1.2.6.1.3 Microextraccao em fase soélida

Apesar das vantagens inerentes da SPE, a preparacao de amostras direcciona-se cada
vez mais no sentido da diminuicdo do volume de amostra, reducdo do nimero de passos
analiticos e tempos envolvidos, isencao de solventes organicos toxicos e miniaturizacdo dos

571 A microextraccdo em fase sélida (SPME) surge em 1990, como uma

sistemas extractivos
técnica alternativa. Os autores salientam ainda a reducdo do tempo de analise, reducao de
passos (com diminuicao do respectivo erro) na preparacao da amostra, contribuindo para a
simplificacao da preparacao de amostra, tendo em conta a miniaturizacao e diminuicao de
consumo de solventes.

O equipamento de SPME consiste numa microseringa reutilizavel, composta por uma
fibra revestida por polidimetilsiloxano (PDMS) ou poliacrilato e, mais recentemente carbowax-
divinilbenzeno ou PDMS-divinilbenzeno "%,

A técnica consiste em duas fases:

1- adsorcao dos analitos da matriz aquosa pela imersao da fibra de SPME (no caso
concreto dos piretroides nao é conveniente utilizar a técnica de adsorcao no espaco de
cabeca devido a reduzida volatilidade);

2- dessorcao dos analitos da camada polimérica, numa corrente de gas, num injector
aquecido de GC ["*"],

A extraccao sorptiva é um fendmeno de equilibrio, no qual o processo de
enriquecimento é controlado pelo coeficiente de particao dos analitos entre a fase polimérica
e a matriz da amostra ["*"],

Para além da polaridade dos analitos e das caracteristicas da fase de revestimento, a
eficiéncia de extraccado ¢ influenciada por diversos parametros, nomeadamente, volume da
amostra, tempo de extraccdo, velocidade de agitacdo, temperatura, forca idnica, pH, bem
como as condicbes associadas a dessorcao térmica ou liquida na instrumentacao
cromatografica. O tempo de extraccao deve, em regra geral, ser suficiente para que uma
quantidade significativa do(s) analito(s) seja extraida e idealmente, durante esse periodo,
atingir-se o equilibrio de distribuicdo dos mesmos entre a amostra e o revestimento da fibra.
O tempo necessario para atingir o equilibrio estatico é geralmente longo, podendo ser
reduzido por agitacdo magnética ou ultra-sonica de forma a acelerar o processo de difusdo
dos componentes organicos na matriz "1,

Actualmente, apesar da técnica de SPME ja permitir automatizacdo, a grande
limitacao que apresenta € a reduzida quantidade de material polimérico envolvido. Para uma
fibra tipica de 100 pm em PDMS (a mais utilizada) o correspondente volume a injectar é de
aproximadamente 0,5 pL. Consequentemente, a eficiéncia de extraccdo de analitos ao nivel
vestigial de matrizes complexas pode ser drasticamente limitada. Com base nestas
consideracodes, foi recentemente concebida e desenvolvida a extraccao sorptiva em barra de

agitacao, como técnica inovadora.
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1.2.6.1.4 Extraccao sorptiva em barra de agitacao

A extraccao sorptiva em barra de agitacdo (SBSE) € uma técnica proposta por Soniassy
et al " nos anos noventa, para enriquecimento de compostos orgdnicos de matrizes
aquosas.

Uma barra de agitacdo, constituida por magnete envolto numa fina pelicula de vidro
revestida por um filme de 50 a 300 pyL de PDMS como é representado na Figura 1.7(a), €
colocada na amostra sob agitacao, por forma a promover o movimento de rotacao da matriz

liquida e simultaneamente a extraccao dos analitos para a camada polimérica (Figura 1.7(b))
[166]

— PDMS
. magnete

— vidro

Figura 1.7 Representacao esquematica dos constituintes de uma barra de agitacao usada na
SBSE (a) e durante o processo de extraccdo (b) (adaptado ['*"}).

Tal como com a SPME, as condicdes experimentais da SBSE tém de ser optimizadas
para cada tipo especifico de aplicacdo. Além das caracteristicas de polaridade dos analitos e
da fase de revestimento, a eficiéncia de recuperacdo é igualmente influenciada por
parametros como o tempo de extraccdo, a velocidade de agitacao, temperatura, forca ionica
e pH, no sentido do(s) analitos atingirem o equilibrio de distribuicio entre a matriz da
amostra e o revestimento polimérico '™,

Apoés o periodo de agitacdo, a barra é inserida num tubo de vidro e colocada numa
unidade de dessorcao térmica com um injector de temperatura programada, onde os analitos
volateis e semivolateis sao termicamente dessorvidos e analisados por cromatografia gasosa.
Alternativamente, a barra pode ser colocada num volume reduzido (0,1 - 2 mL) de um

solvente organico compativel com o PDMS para dessorcao liquida (LD), de forma a promover a
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retroextraccao eficaz dos analitos da barra sem destruir a fase polimérica, seguindo-se a

analise por cromatografia gasosa ou liquida [,
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Tabela 1.8 Métodos de extraccao, de eliminacao de interferentes e concentracao, aplicados a extractos destinados a analise de piretroides em aguas.

Piretroide Volume Método de Solventes utilizados Concentracio  Retoma Recp.? Ano Ref.”
de extraccao e/ou . Pb®
’ (%)
amostra eliminacdao de
(mL) interferentes
Tralometrina e deltametrina 1000 (pH 2,5 LLE 200 mL hexano/ acetato de etilo (1:1) Filtracao por 1 mL de n- 1993 U2
-3) sulfato de sodio hexano
anidro
Tetrametrina, aletrina, fenpropatrina, 100 SPE Condicionamento com 12 mL de metanol, 88 - 101 1994 (160
cipermetrina, fenvalerato, permetrina e 3 mL de agua ultra pura
P P (Brij 1x1073 Cartuchos Baker 8 P
bifentrina . Eluicdo com a fase movel da
mol/L) bond (silica o luid
cromatografia liquida
octadecil 10 ym) 8 9
Tetrametrina, aletrina, fenpropatrina, 100 SPE Condicionamento com 12 mL de metanol, 55 - 102 1994  [160]
cipermetrina, fenvalerato, permetrina e 3 mL de agua ultra pura
P P (Brij 1x1073 Cartuchos Baker 8 P
bifentrina . . . Eluicdo com a fase movel da
mol/L) High Hidrophobic ]
cromatografia liquida
(40 pm)
Cipermetrina, fenvalerato e permetrina (cise 500 SPE Condicionamento com 5 mL acetonitrilo , 36 - 40 1996 >4
t . 5 mL 4 It .
rans) Cartuchos C8 mL agua ultra pura
Eluicdo com 5 mL acetonitrilo
Cipermetrina, fenvalerato e permetrina (cise 500 SPE Condicionamento com 5 mL acetonitrilo, 26 - 34 1996 >4
t . 5 mL 4 It .
rans) Cartuchos C18 mL agua ultra pura
Eluicdo com 5 mL acetonitrilo
Continua
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Piretréide Volume de Método de Solventes utilizados Concentracao e/ou Retoma Recp.? Ano  Ref.?
amostra (mL) extraccdo eliminacao de %) Pb®
0
interferentes
Cipermetrina, fenvaleratoe 500 LLE 2 x 50 mL n-hexano Filtracao por sulfato de sodio 1 mL de 95 - 101 1996 (1541
permetrina (cis e trans). anidro. acetonitrilo
Evaporacao a secura com
rotavapor.
Fenpropatrina, permetrina, 19 SPE Condicionamento: 5mL acetona, 5 mL Recolhido com 1,5 g de sulfato 55-116 1996 rerl
cipermetrina e deltametrina (8 mL metanol) metanol, 5 mL metanol/agua (3:7). de sodio anidro
Cartuchos C18
Eluicao: até 1300 pL tolueno
Deltametrina 1000 SPE Condicionamento com 5 mL isooctano, 5 Filtracao por sulfato de sodio 1 mL de n- 1996 res]
mL acetato de etilo, 5 mL de metanol, 10  anidro. Evaporado a secura hexano
(pH 6,5) Cartuchos C18
mL agua.
Eluicdo com 3 x 0,5 mL acetato de etilo, 3
x 0,5 mL isooctano
Esfenvalerato, permetrina 100 SPE Condicionamento com 12 mL de metanol, 85-97 1997 (el
cis e trans 12 mL de agua ultra pura.
( ) Cartuchos C18 g P
Eluicdo com 2 x 6 mL de acetato de etilo
Bifentrina, A-cialotrina, B- 1000 SPE Condicionamento com 10 mL acetona, 10 44 -75 1997 (7ol
ciflutrina e esfenvalerato . . . mL agua
(filtracao Cartuchos ENV
prévia) Eluicdo com acetato de etilo até 3 mL
Continua
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Piretroide Volume Método de Solventes utilizados Concentracio  Retoma Recp.? Ano Ref.”
de extraccao e/ou . Pb®
(%)
amostra eliminacao de
(mL) interferentes
Bifentrina, permetrina, cipermetrina, 500 uLLE n-hexano 0,5 mL 1998  [138
fenvalerato e deltametrina
Bifentrina, (cis e trans) permetrina, (cis e 5 SPME 2000 071
trans) cipermetrina e deltametrina
) cip PDMS (7 pm) a
90°C
Bifentrina, permetrina, cipermetrina e 5 SPME 2000 071
deltametrina
PDMS
Bifentrina, permetrina e deltametrina 500 LLE 3 x 100 mL de acetato de etilo Filtracdo por 30g 5 mL de 100 2002 072
de sulfato de hexano/
sodio anidro acetona
Evaporacao com (1:1)
rotavapor a 60°C
Bifentrina, permetrina, cipermetrina e 500 LLE 6 x 50 mL diclorometano Filtracao por 1 mL de 2002 19
deltametrina sulfato de sodio etanol
Evaporacao a
secura
Continua
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Piretréide Volume de Método de Solventes utilizados Concentracao e/ou Retoma Recp.? Ano  Ref.”
amostra extraccao eliminacdo de %) Pb®
0
(mL) interferentes
Bifentrina, permetrina, 2000 SPE Condicionamento com 10 mL n-hexano Evaporagao a secura 1 etanol 2002 053]
cipermetrina e deltametrina Eluicdo com 20 mL de acetonitrilo
Cartuchos
Florisil
Bifentrina, permetrina, 5 SPME 2002 053]
cipermetrina e deltametrina
Esfenvalerato 500 (pH 4) SPE Condicionamento com 3 mL acetona- Reduzido até 1 2003 (73]
Cartuchos C18 hexano (1:1) + 3 mL de metanol mL em corrente
Eluicdo com 5 mL acetona-hexano (1:1) + de N;
5 mL diclorometano.
500 (pH 4) SPE Condicionamento com 3 mL acetona/ Evaporaciao com corrente de 121 - 2003 (73]
hexano (1:1), 3 mL metanol, 5 mL acido azoto até 1,0 mL 168
Esfenvalerato Cartuchos C18
ascorbico 0,5 % (m/v).
Eluicdo com 5 mL acetona/hexano (1:1) e
5 mL de diclorometano
Enantiomeros da 40 LLE 2 x 30 mL de acetato de etilo Evaporacao com rotavapor 4 mL acetona/ 2004 (74
cipermetrina e até a secura hexano (1:1)
enantiomeros da ciflutrina
Enantiémeros da cis- 15 SPME 2004 07
bifentri tio
ifentrina e enantiomeros PDMS 100pm
das cis-permetrina
Continua
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Piretréide Volume
de
amostra
(mL)

Método de

extraccao

Solventes utilizados

Concentracao
e/ou
eliminacao de

interferentes

Retoma

Ano
Pb®

Ref.?

Enantiomeros da cis-bifentrina e 200

enantiomeros das cis-permetrina

LLE

3 x 30 mL de acetato de etilo

Filtracao por de
sulfato de sodio
anidro.
Evaporacao até 2

mL.

2004

[175]

T-fluvalinato e (cis e trans) permetrina 500

SPE

Cartuchos C18

Condicionamento com 10 mL n-hexano +
10 mL agua ultra-pura.

Eluicao com 20 + 20 + 10 mL n-hexano

Filtracao por
sulfato de sodio
anidro.
Evaporacao sob

vacuo

1 mL n-

hexano

103 -
123

2004

[176]

Acrinatrina, a-cipermetrina, permetrina, 30 (pH 7)
deltametrina, esfenvalerato, fenpropatrina e

fenvalerato.

SBSE

PDMS

1,5 mL acetonitrilo

Evaporacao com

corrente de N,.

0,080 mL
acetato de

etilo

67 -103

2005

[177]

3 Recuperacao
® Ano de publicacao
¢ Referéncia bibliografica
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1.2.6.2 Métodos cromatograficos

A cromatografia em fase gasosa (GC) e a cromatografia em fase liquida (LC) séo
actualmente as técnicas mais utilizadas para a determinacado de residuos de pesticidas. Os
métodos cromatograficos permitem, em muitos casos, analisar amostras muito complexas,

constituidas por compostos de classes diferentes e em quantidades muito variaveis ",

1.2.6.2.1 Cromatografia gasosa

A GC é a técnica de eleicdo e a mais utilizada para a determinacao de piretrdides em
variadas matrizes: sangue '8! urina ['"%'3% ovos ["®" frutos 883 vegetais ['8188] chg [133]

191] e 1192 1. A GC, recorrendo a colunas capilares com

mel ¥ solos "9 vinhos ") azeite " e 13!
fases estacionarias apolares, consegue normalmente a separacdo de piretroides. A maioria
dos piretréides sintéticos sao moléculas que contém halogéneos e por isso, o detector de
captura electronica (ECD) é o detector de referéncia para estes pesticidas. A espectrometria
de massa (MS) com a sua capacidade de garantir, com um elevado grau de seguranca a
identidade do piretrdide é o detector ideal para uma analise confirmativa.

A Tabela 1.9 resume os dados bibliograficos, mais pertinentes sobre a separacao e
deteccao de piretrdides por GC em aguas. Nesta tabela estao especificados o tipo e tamanho
da coluna, o gas de arraste e o detector utilizado, o volume injectado (excepto quando se usa
SPME), as temperaturas do forno, injector e detector e sempre que possivel os valores de

LOD. Os dados estao listados por ano de publicacao.
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Tabela 1.9 Condicdes de analise de cromatografia gasosa para quantificacdo de piretréides em aguas.

Piretroide Tipode Tamanhoda Gas de Detector  Volume Temperatura LOD Ano RfY
coluna coluna arraste injectado PBY)
capilar analitica

Coluna Injector  Det.?
Fenpropatrina, permetrina, HP-1 22mx0,32mm  Hélio ECD 13-120 pL 108°C (4’) — 220°C 200°C 0,05 - 1996 1671
cipermetrina e deltametrina i.d. x 0,17 pm (20°C/min) 0,1 pg/L
de filme 220°C — 260°C (10)
(2°C/min)
Deltametrina Ultra-2  25mx0,32mm  Hélio ECD 1 160°C (1) —230°C (2’)  250°C 300°C 1996  [1e)
i.d. x 0,33 pm (4°C/min)
de filme 230°C — 280°C (6’)
20°C/min
Bifentrina, A-cialotrina, B- PAS-1701  25mx 0,32 mm  Azoto MS 2L 90°C (1’) — 180°C (0,5’)  250°C 200-250°C  0,045- 1997 U™
ciflutrina e esfenvalerato i.d. x 0,32 pm Quadrupdlo (30°C/min) 2,25
de filme 180°C — 260°C (10°)
(10°C/min)
260°C — 280 °C (11,8’)
(30°C/min)
Esfenvalerato e (cis e trans)- Rtx-1 15m x 0,53 Hélio TCD* 3pL 200°C — 250°C (1°) 250°C 280°C 1997 19
permetrina mmi.d. x 1,5 (5°C/min)
pm de filme
*TCD-detector de condutividade térmica Continua
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Piretroide Tipo de Tamanho da Gas de Detector  Volume Temperatura LOD Ano  Rf9
coluna coluna arraste injectado PBY)
capilar analitica

Coluna Inject. Det.?

Bifentrina, A-cialotrina, B- SE-30 25 m x 0,32 mm Azoto ECD 3L 90°C (4’) — 180°C 250°C 300°C 0,05 -0,1 1997 U7

ciflutrina e esfenvalerato i.d. x 0,52 ym de (30°C/min) pg/L

filme 180°C — 260°C (12°)
(4°C/min)

Bifentrina, permetrina, HP-5MS 30 m x 0,25 mm Hélio MS (SIM*) 2 pL 140°C (2’) — 270°C 240°C 280°C 0,003 - 1998 U3

cipermetrina, fenvalerato e i.d. x 0,25 pm de (50°C/min) 0,035 pg/L

deltametrina filme 270 (10°)

Bifentrina, (cis e trans) LM-5 30 m x 0,25 mm Hélio ECD 150°C (5’) — 250°C (5’) 250°C 280°C 0,1 ng/L 2000 071

permetrina, (cis e trans) i.d. x 0,1 pm de (15°C/min)

cipermetrina e deltametrina filme 250 — 270 (57)

(3°C/min)
Bifentrina, permetrina e Agilent-5 30m x0,32mm  Hélio ECD 1ML 150°C (1’) — 280°C (5’)  250°C 300°C 2002 U7
deltametrina i.d. x 0,25 ym de (15°C/min)
filme
*SIM - Monitorizacdo de apenas um ido Continua
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Piretroide Tipo de Tamanho da Gas de Detector  Volume Temperatura LOD Ano RfY
coluna coluna arraste injectado PBY
capilar analitica
Coluna Injector  Det.?
Esfenvalerato DB-608 30 m x 0,32 mm Hélio ECD 2 yL 90°C — 160°C (7°C/min)  220°C 300°C 2003 [173]
i.d. x 1,00 ym de 160°C (10’) — 220°C
filme (20°C/min)
220°C (5’) — 270°C (5°)
(20 °C/min)
Enantiomeros da permetrina e BGB-172 30m x 0,25 mm Hélio MS (SIM) 1pL 160°C (2’) — 220°C 260°C 230°C 2004 [174]
enantiémeros da ciflutrina i.d. x 0,25 pm de (1°C/min)
filme 220°C (60’) — 230°C
(5°C/min)
Enantiomeros da cis-bifentrina e BGB-172 30m x0,25mm  Hélio ECD 180°C (2’) — 230°C 260°C 310°C 2004 [175]
enantiomeros da cis-permetrina i.d. x 0,25 ym de (1°C/min)
filme
Enantiémeros da permetrina e BGB-172 30m x0,25mm  Hélio ECD 1L 160°C (2’) — 220°C 260°C 310°C 2004 [174]
enantiémeros da ciflutrina i.d. x 0,25 pm de (1°C/min)
filme 220°C (60’) — 230°C
(5°C/min)
Continua
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Piretréide Tipo de Tamanho da Gas de Detector  Volume Temperatura LOD Ano Rf9
coluna coluna arraste injectado PBY)
capilar analitica

Coluna Injector Det.?

Acrinatrina, a-cipermetrina, TRB-5MS 30 m x 0,25 mm Hélio MS (SCAN/ 20 yL 70°C (2’) — 200°C 40°C (0,35") —» Fontede 1-2,5 2005 [

permetrina, deltametrina, i.d. x 0,25 pm de SIM) (25°C/min) 320 (3’) ioes - ng/L

esfenvalerato, fenpropatrina e filme 200°C — 280°C (10’)  (600°C/min) 230°C

fenvalerato. (8°C/min) 320°C — 200°C Quadru-

(50°/min) polo -
150
3 Detector

® Ano de publicacio
© Referéncia bibliografica
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1.2.6.2.2 Cromatografia liquida

Também é possivel a determinacdo de piretroides por cromatografia liquida (LC),
tendo este método alguma vantagem sobre a GC na separacdo dos enantiémeros ['"! e na
determinacéo dos seus metabolitos [,

O detector de matriz de diodos (DAD) combinado com a SPE !"**®! ou com LLE é
utilizado tanto na determinacdao como na confirmacdo de residuos de piretrdides em

761 A LC também é utilizada na determinacéo de piretrdides

concentracdes a nivel dos pg/L
em matrizes como urina "%, frutos e vegetais [19%106:128:1%]

A Tabela 1.10 resume os dados bibliograficos, mais pertinentes sobre a separacao e
deteccao de piretroides, por LC, em aguas. Nesta tabela foram especificados o tipo e
tamanho da coluna utilizada, a fase movel e o seu caudal, o volume injectado, o tipo de
detector e comprimento de onda utilizado e os valores de LOD.

A deteccao de piretrdides pode ainda ser efectuada associando a LC um detector de
fluorescéncia ", um detector de UV " ou um detector MS ['"! como foi efectuada em

amostras que nao aguas.
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Tabela 1.10 Condicoes de analise de cromatografia liquida para determinacao de piretrdides em aguas.

INTRODUCAO

Piretroide Tipo de coluna Tamanho da Fase movel Caudal da Volume Detector Comp. LOD Ano Ref.
coluna fase movel injectado de onda
Comp.® (cm) (mL/min)  (uL) (nm)
x d.i. ® (mm)
Tralometrina e Silica Phenomenex 25 x 4,6 0’ - hexano/dioxano (96/4) 2,0 200 uv 220 1993 U2
deltametrina Zorbax (tamanho das 10’ - hexano/dioxano (96/4) .
Cintilador
i 11’ - h /di
particulas 5 ym) exano/dioxano radiométrico
(50/50)
20’ - hexano/dioxano
(50/50)
22’ - hexano/dioxano (96/4)
Tetrametrina, aletrina, Supelcosil LC-PAH 25 x 4,6 0’ - Agua/acetonitrilo 1 15 UV - DAD 235 0,05 - 1994 (1601
fenpropatrina, octodecil bonded (35/65) 0,4
cipermetrina, fenvalerato, silica 12,5’ - Agua/acetonitrilo pg/L
permetrina e bifentrina (35/65)
20’ - Agua/acetonitrilo
(20/80)
Cipermetrina, fenvalerato,  Hypersil C18 15 x 0,46 Acetonitrilo/agua (85:15) 1,5 20 UV - DAD 210 1996 >4
permetrina (cis e trans) (tamanho das
particulas 5 pm)
Continua
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Piretroide Tipo de coluna Tamanho da Fase movel Caudal da Volume Detector Comp. de LOD Ano Ref.

coluna fase movel injectado onda

Comp. @ (cm) (mL/min)  (uL) (hm)

x d.i. ® (mm)
Cinerina (1 e ll), piretrina (I C18 Lichrospher 25 % 4,6 Acetonitrilo/agua (70:30) 1,0 uv 235 2003 07
e Il) e jasmolina (I e Il) 100 (tamanho das

particulas 5 pm)
1-Fluvalinato e (cis e trans)  Chiralcel OD-R 250 x 4,5 Metanol/4gua 0,3 20 UV-DAD 210 0,12 - 2004 U7
permetrina 0,14

pg/L

@ Comprimento
®) Diametro interno
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1.2.6.3 Métodos imunoenzimaticos

Os métodos experimentais como GC-ECD, GC-MS ou LC-DAD permitem a determinacao
de residuos de pesticidas a niveis abaixo do que é exigido por lei. Contudo, compreendem
processos de analise demorados e requerem equipamento dispendioso e manuseamento por
técnicos especializados. Os piretroides com atomos de halogéneos, como a A-cialotrina, sdao
vulgarmente analisados por GC-ECD, os piretroides como a aletrina, sem atomos de
halogéneos, tém valores de LOD muito superiores aos outros piretroides. Esta questao
motivou a pesquisa de técnicas alternativas para a deteccdo de piretrdides ', Foram
desenvolvidos ensaios imunoenzimaticos, (ELISA- Enzyme-linked immunosorbent assay) que
tém vindo a ter uma aceitacao crescente, nomeadamente como técnicas de despiste. O teste
ELISA é também utilizado para a deteccdo de piretroides em variadas matrizes como carne

[199] [116.2001 ' vinhos e legumes ! urina 202293 e solos 2042031,

, cereais

O teste ELISA indirecto é o mais utilizado para a deteccao de piretrdides, em que o
procedimento experimental é executado na seguinte sequéncia (Figura 1.8): 1- aplicar a
amostra numa placa de pocos que ja contém o anticorpo anti-piretroide aderido; 2- lavar,
para retirar tudo o que nao se ligou; 3- aplicar um segundo anticorpo (anti-piretroide) ligado
a uma enzima; 4- lavar, para retirar todo o anticorpo que nao se ligou; 5- aplicar um
substrato que seja convertido pela enzima num composto fluorescente ou com cor; 6- ler os
resultados, se estiver com cor ou fluorescente (dependendo do substrato adicionado) é
indicativo da presenca do piretrdide a pesquisar.

As moléculas, como os piretrdides, nao sdao por si s6 imunogénicas, mas podem tornar-
se se forem conjugadas com uma proteina. O local de ligacdo dos piretroides as proteinas
determina o tipo de anticorpos que se produzem "%,

De facto, o uso de anticorpos como sondas, nos ensaios imunologicos, permite uma
rapidez de analise consideravel, por ser possivel omitir passos de purificacdo e concentracao
da amostra, contribuindo para a reducéo dos custos %!,

Apesar do interesse da técnica ELISA na deteccdo expedita de residuos de pesticidas,
particularmente em aguas, esta técnica apresenta algumas limitacdes, como seja nao permite
a analise de residuos mdltiplos, pertencentes a diferentes familias de pesticidas. Pode
também ser limitativa quando se pretende dosear um pesticida individualmente, devido a
ocorréncia de reaccoes cruzadas com outras moléculas da mesma familia. Outra
condicionante desta técnica é a possibilidade de ocorréncia de interferéncias consoante as

caracteristicas das amostras de agua. De facto, existe a possibilidade de se verificarem

53



INTRODUGAO

interferéncias nao especificas devido a diversos factores como pH, solventes, substancias

hdmicas e outros efeitos da matriz #°7).

Piretroide &
Anticorpo anti-piretroide Y
Substrato
Anticorpo anti-piretroide >= ((.

o

ligado a uma enzima

N
N )

It

o e b 5

Figura 1.8 Esquema representativo de um ensaio ELISA para a determinacao de piretrdides
em aguas.

Em certas situacles, todavia, a reactividade cruzada pode ser considerada vantajosa
na prospeccao de agua contaminada com pesticidas, quando se pretende uma deteccdo nao
selectiva.

Os testes de imunoensaios, quando comparados com os métodos experimentais dao
uma resposta mais rapida, permitem a analise de um maior nimero de amostras por unidade
de tempo e consequentemente transformam-se em alternativas menos dispendiosas.

A Tabela 1.11 resume os dados bibliograficos mais pertinentes sobre o
desenvolvimento de anticorpos e de ensaios ELISA, para os piretroides presentes em aguas, as

reaccOes cruzadas, os valores possiveis de LOD e ainda o ano de publicacao.
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Tabela 1.11 Desenvolvimento de anticorpos e de ensaios ELISA para deteccdo de piretrdides em aguas.
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Desenvolvimento de Desenvolvimento de  Piretroides pesquisados Reaccdes cruzadas Observacoes Ano®  Ref.”
anticorpos ensaios
Anticorpos para o dominio do ELISA indirecto Acido crisantémico Deltametrina, cicloprotrina, cialotrina, 1998 1208]
acido crisantémico etofenproxe, fenpropatrina, flucitrinato e

t-fluvalinato
Anticorpos anti-piretroides ELISA indirecto Cipermetrina, A-cialotrina, Permetrina, fenotrina, tetrametrina, 1998 U8
sintéticos tipo Il esfenvalerato, fluvalinato e aletrina, bioaletrina e bifentrina

deltametrina
Alguns dos anticorpos produzidos  ELISA indirecto Bifentrina e deltametrina Cipermetrina e A-cialotrina LOD (GC-MS) =50 pg/L. 1998 [204]
noutro trabalho ['*®
LOD (ELISA) = 0,2 - 0,7 pg/L

Anticorpos anti-fenpropatrina ELISA indirecto Fenpropatrina Fenvalerato (2,3 %) e deltametrina (18,8 LOD = 2,5 pg/L. 1998 20

%)
Anticorpos anti-deltametrina ELISA indirecto Deltametrina Nio detectada 1998 [0
(monoclonais e policlonais)
Anticorpos anti-esfenvalerato ELISA indirecto Esfenvalerato Acido fenoxibenzoico (<0,01 %) Avaliacdo para niveis de 0,1 1999 [0

pg/L.

Anticorpos anti-permetrina ELISA indirecto Permetrina Cipermetrina (65 %), deltametrina (0,3 %), Comparacao com GC-MS e 2000 [212]

fenotrina (42 %), resmetrina (3,6 %) e avaliacédo para niveis de 0,1

ciflutrina (24 %) pg/L.

Continua
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Desenvolvimento de Desenvolvimento de  Piretroides pesquisados Reaccoes cruzadas Observacoes Ano Ref.?
anticorpos ensaios
Cinco anticorpos ELISA indirecto Flucitrinato Cicloprotrina (6 - 160 %), fenvalerato (1 - 40 %), Avaliacdo para niveis de 2001 2%
monoclonais anti- fluvalinato (< 0,3 - 11 %), silafluofeno (< 0,3 - < 0,1 10 pg/L.
flucitrinato %)
Anticorpos anti-piretrdides ELISA indirecto Permetrina Resmetrina (0,005 - 10,9 %), cipermetrina (0,008 % - Avaliacdo para niveis de 2001 2™
tipo | 2,4 %), fenotrina (113 - 136 %) 0,1 pg/L.
Anticorpos anti- ELISA indirecto Deltametrina Cipermetrina (37,3 %), permetrina (9,5 %), ciflutrina LOD = 1,1 pg/L. 2002 @4
deltametrina (8,5 %), fenotrina (6,8 %) e bioresmetrina (2,6 %)
ELISA indirecto Cipermetrina Ciflutrina (7,2 %), permetrina (4,3 %), deltametrina LOD = 1,3 pg/L. 2004 @
(0,004 %), fenotrina (0,029 %), esfanvalerato (7,0 %),
fenvalerato (7,7 %) e fluvalinato (0,1 %)
Anticorpos anti-piretroides ELISA indirecto Cipermetrina, fenvalerato, Avaliacdo para niveis de 2005 @'

tipo Il

ciflutrina, cialotrina,

deltametrina e fluvalinato

cipermetrina de 0,001

ug/L.

3 Ano de publicacdo
b Referéncia Bibliografica
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1.2.6.4 Outros métodos de analise

Para além dos principais métodos de determinacdao de piretroides, ja descritos,
existem alguns outros métodos, que se descrevem resumidamente.

Baby et al *' optimizaram um sistema de sensores (MOSES I1), tipo nariz electrénico,
para detectar e descriminar alguns piretréides nomeadamente permetrina, deltametrina e
cipermetrina em misturas com alumina detectando misturas homogéneas de 4 % (m/m).
Detecta também a cipermetrina em suspensdes de 0,7 % em agua destilada.

Maniasso et al *'® desenvolveram um sistema com analise por injeccdo em fluxo em
meio micelar, para a determinacao fluorimétrica do fenvalerato em aguas. Os valores de LOD
obtidos foram de 0,2 mg/L.

Oudou et al ! desenvolveram um método electroanalitico para a determinacio de
cipermetrina e deltametrina em aguas. Utilizaram diferentes técnicas voltamétricas com
eléctrodo de merclrio, para a deteccao destes dois piretrdides, apds extraccdo com
cartuchos C18. Parte da equipa anterior ?% através da mesma metodologia analitica
adicionaram a A-cialotrina a lista de piretroides e obtiveram um LOD de 2,5 pg/L.

Foi recentemente patenteado um bioensaio para quantificar pesticidas na agua, com
a possibilidade de distinguir os piretréides de outros pesticidas, recorrendo a mosca da fruta
221 ytilizaram amostras de agua com etanol a 10 %, contendo um detergente nao toxico, e

avaliaram o niumero de mortes em funcdo do tempo, obtendo valores de LOD de 1 pg/L.
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1.2.7 Remocao de piretréides em efluentes aquosos

Apresentam-se neste capitulo os métodos de remocao de pesticidas piretrdides de
aguas contaminadas. Nao é muito extensa a lista de trabalhos publicados com a finalidade de
remocao de piretroides, dentro dos pesticidas avaliados apenas se registou cinco piretréides a

cipermetrina, permetrina, A-cialotrina, flumetrina e bifentrina.

1.2.7.1 Remocao por adsorcao

A remocao da cipermetrina foi efectuada utilizando como adsorventes dois materiais
alternativos ao AC, o farelo de arroz e a espuma de poliuretano. Com o farelo de arroz
registou-se um tempo de equilibrio de 1,5 h. Foi avaliada a eficiéncia de remocao em
adsorvedor fechado usando, 100 mL de solucao aquosa com 1 mg/L de cipermetrina em que a
massa de adsorvente variou entre 0,1 e 1 g obtendo-se uma remocdo de 88,2 % . Na
espuma de poliuretano o tempo de equilibrio foi de 1 h. Estudaram-se concentracdes de
cipermetrina entre 0,01 - 0,1 pg/L. Apesar dos ensaios em adsorvedor fechado terem
revelado a existéncia de adsorcao com um valor maximo de adsorcao entre 20 - 30 pg/g, nos
ensaios em coluna de leito fixo recuperou-se cerca de 94,44 % da cipermetrina que entrou na

coluna [,

1.2.7.2 Remocao por floculacao de poluentes adjacentes

Num efluente, altamente poluido, de uma indistria de tratamento de las com 20 % de
gorduras, 40 % de matéria organica e 40 % de agua, foi avaliada a diminuicao das
concentracdes de A-cialotrina e cipermetrina (normalmente existentes) por floculacdo apds
remocao de ceras e gorduras. As remocoes de gordura variaram entre 95 - 96 % e as de

cipermetrina e A-cialotrina entre 98 - 99 % 1,
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1.2.7.3 Remocao biolégica

Apds separacdo das lamas do efluente da indUstria de las anteriormente referido
(1.2.7.2), foi realizada uma compostagem e monitorizado o teor de cipermetrina e A-
cialotrina. O tempo de semi-vida dos piretroides variou entre 31,4 e 58,7 dias,
respectivamente, durante o processo de compostagem. Apoés os dois processos (floculacao e
compostagem), obtiveram-se niveis residuais baixos de piretroides apds 14 semanas (0,14 -

2,01 mg/Kg), adequados para utilizacdo do produto de compostagem na agricultura ',

(2221 demonstraram que estirpes de Pseudomonas sp e Serratia sp

Grant et al
degradam dois piretréides sintéticos, a flumetrina e a cipermetrina, com elevado rendimento.
Estas bactérias nao utilizam os piretrdides como fonte de carbono, mas degradam-nos como
co-metabolismo. Observou-se ainda que a estirpe Serratia sp, tem maior rendimento a
temperaturas elevadas (>30 °C) e outra a Pseudomonas sp tem maior rendimento a
temperaturas inferiores a 20 °C.

A degradacao, microbiana de piretroides, em condi¢ées anaerdbias a 75 °C (com

bactérias obtidas de uma fonte geotérmica) foi também considerada ***]

. Neste caso, os
piretréides ndo eram mineralizados mas degradados por co-metabolizacao. Sendo frequente a
utilizacdo destes compostos insecticidas como agentes anti-traca, € vulgar encontra-los em
aguas residuais de indistrias de tapetes e processadoras de la. Muitas vezes estas indUstrias
efectuam descargas a temperaturas elevadas, sendo esta biomassa o processo de remocao
especialmente adequado nesta situacao.

Avaliaram-se estirpes de Stenotrophomonas acidaminiphila em fase aquosa e
verificou-se que o tempo de semi-vida da bifentrina era reduzido de mais de 700 h para 30 -
131 h. Similarmente reduziu-se o tempo de semi-vida da permetrina em 10 vezes, com
indculos de Aeromonas sobria, Erwinia carotovora ou Yersinia frederiksenii. Todavia, ndo foi
observada qualquer alteracdo na bifentrina presente em sedimentos (adsorvida) apos o
inoculo de S. acidaminiphila *4.

Em estudos com Vibrio hollisae, Burkholderia picketti e E. carotovora observou-se
que a degradacdo bacteriana dos varios isdbmeros da cipermetrina era mais rapida nos
isdmeros trans do que nos isdmeros cis ?2°1,

Numa avaliacdo de diminuicdo de pesticidas em lamas por digestdao anaerdbia,
atribuiu-se a remocado da cis-permetrina (87 %) e da trans-permetrina (96 %) nao por

metabolismo bacteriano, mas por processos fisicos e quimicos 24,
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1.2.7.4 Remocao fotoquimica

Apesar dos piretroides sintéticos serem muito mais estaveis do que as piretrinas
naturais, ainda sdo sensiveis a luz solar. Inclusivamente, nalgumas formulacdées de
piretréides, existem agentes protectores de UV-Vis para prolongar a persisténcia do pesticida
[227].

Bi et al "® estudaram as caracteristicas de fotoxidacdo da cipermetrina e
comprovaram a degradacdo deste piretroide com a radiacdo, a qual aumenta com a

concentracao de oxigénio.
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1.3 CORTICA

1.3.1 Estrutura e origem da cortica

A cortica é um parénquima suberoso que constitui o revestimento secundario do
tronco e ramos do sobreiro (Quercus suber L.), uma planta dicotiledonea da familia das
Fagaceas. Este tecido homogéneo e compacto, formado por células suberinizadas, dispostas
regularmente em fiadas paralelas segundo o eixo radial da arvore, tem origem no meristema

) 2282291 Quando a cortica é extraida da arvore, o felogénio é

subero-felodérmico (felogénio
destruido, mas o sobreiro tem a capacidade de o regenerar, formando-o no interior do
entrecasco e recomecando a actividade reprodutiva. Assim a parte de entrecasco que fica
exterior ao novo felogénio é empurrada pelas sucessivas células de cortica constituindo a
parte exterior das pranchas de cortica, designada raspa ou costa. As células formadas pelo
felogénio morrem pouco depois e tornam-se ocas 2*%,

A primeira cortica produzida pelo felogénio original do sobreiro é removida ao fim de
aproximadamente 20 a 30 anos “2®, Esta cortica, designada por “cortica virgem” é de pobre
qualidade e nao é utilizada na producao de rolhas, apenas na producao de aglomerados.

A cortica formada a seguir a ser retirada a cortica virgem é a “cortica segundeira” e
demora 9 anos a ser formada. Embora as células deste tipo de cortica ja tenham uma
estrutura uniforme, esta cortica ainda é de baixa qualidade e tal como a anterior, é utilizada
apenas na producao de aglomerados de isolamento.

Sé é obtida uma cortica com estrutura e aspecto homogéneo e regular apenas a partir
da terceira extraccdo, isto €, 18 anos a partir da primeira extraccdo, a qual é designada por
“cortica anadia”. Este processo de extraccao repete-se 12 a 15 vezes, até a morte natural da
arvore (cerca de 150 anos).

Este tipo de cortica é utilizado na producao de rolhas, e devera apresentar uma taxa
de crescimento regular com camadas de crescimento nao demasiado largas.

A observacdo de cortes de cortica ao microscopio levou Robert Hook a propor no
século XVII o primeiro conceito de estrutura celular (célula do latim cella - pequeno cubiculo)
representada na Figura 1.9a. As modernas técnicas de microscopia confocal permitiram
recentemente confirmar, com detalhe, a estrutura tridimensional da cortica, representadas

na Figura 1.9b.
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Figura 1.9 a) Desenho realizado por Robert Hook na observacao de cortes de cortica ao
microscopio em 1964 e b) fotografia obtida através de microscopio confocal demonstrando a
estrutura tridimensional de cortica 2",

2321 que possuem uma lamela mediana e

As células da cortica sdao unidades fechadas
uma parede primaria de pequena espessura e fortemente lenhificadas, uma parede
secundaria bastante mais espessa, que contém suberina e ceras extraiveis e uma parede
terciaria, bastante fina, constituida essencialmente por polissacaridos. A sua forma é
prismatica rectangular, preferencialmente pentagonal e hexagonal »*%?* representada na

Figura 1.10.

Figura 1.10 Fotografia de cortica obtida através de um microscépio electronico de
varrimento (adaptado 24).
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1.3.2 Composicao quimica da cortica

Estudos de andlise quimica ' realizados a cortica, através de técnicas de
espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR) e acopladas a deteccao
foto acUstica (FTIR/PAS) revelaram uma grande diversidade de grupos funcionais atribuidos a
agua, celulose, hemicelulose, polissacarideos pépticos, lenhina, alcoois, suberina e
extractivos.

Quimicamente, o constituinte maioritario € a suberina (40 %). Trata-se de uma
macromolécula, com ligacdes entre monoémeros tipo éster, que inclui uma parte aromatica e
uma parte alifatica, sendo insollvel praticamente em todos os solventes ¢,

Para além da suberina, importa referir que a cortica contém uma quantidade
apreciavel de substancias que nao sdo constituintes estruturais da parede celular e que
podem ser retiradas por extraccao. Aproximadamente 15 % da cortica corresponde a
extractivos %%,

A composicdo quimica da cortica varia consoante € uma “cortica virgem”, “cortica
segundeira” ou “cortica anadia”®’! (Tabela 1.12). A localizacdo geografica dos sobreiros

parece também ter influéncia na composicdo da cortica 37,

Tabela 1.12 Composicdo quimica da cortica 2,

% na cortica

Composicao Virgem Anadia
Cinzas 0,7 1,2
Extractivos totais 15,3 14,2
diclorometano 7,3 5,4
etanol 5,2 4,8
agua 2,8 4,0
Suberina 38,6 39,4
Lenhina 21,7 21,8
Polissacaridos 18,2 19,9

Varios autores apresentam valores para a composicao quimica da cortica, nem sempre
concordantes, muitas vezes resultado de métodos de separacdo e andlise diferentes 2,

Em relacdo aos constituintes estruturais identifica-se a lenhina (22 %) e os
polissacaridos (18 - 20 %). Esta representada na Tabela 1.13, a composicdo monomérica dos

polissacaridos da cortica.
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Tabela 1.13 Monossacaridos constituintes da cortica [%*2,

Composicao % na cortica
Virgem Anadia

Glucose 50,6 45,4
Xilose 35,0 32,3
Arabinose 7,0 13,2
Galactose 3,6 5,1
Manose 2,8 3,2
Ramnose 1,7 0,8

A estrutura celular e a composicao quimica da cortica sdao responsaveis pelas
propriedades Unicas como baixa densidade, impermeabilidade aos liquidos, elevada
elasticidade, resisténcia mecanica, capacidade de isolamento térmico e acUstico,
estabilidade quimica e resisténcia ao fogo 2372401,

A pranchas de cortica a nivel industrial sao sujeitas a uma operacao de fervura antes
de processadas, que consiste na imersao das placas de cortica em agua a ferver durante
aproximadamente uma hora. A grande alteracao estrutural deste processo é a atenuacao do
enrugamento das paredes celulares originando uma expansao de 10 - 15 % na direccao radial e
5 - 7 % nas direccoes perpendiculares incluindo as direccoes axial e tangencial. A massa nao é
afectada neste processo. A fervura origina uma cortica mais macia e também reduz a

2110 tratamento com agua quente também solubiliza certos compostos,

anisotropia elastica !
particularmente os taninos, evidenciado pela cor acastanhada da agua de fervura. Quando
aquecida mais que um dia, apesar da composicdo quimica nao se alterar, diminui a sua

compressibilidade, atribuida a perda de agua 2.

1.3.3 Importancia econdmica da cortica

A utilizacao da cortica pelo homem é ja muito antiga. Esta descrita por Horacio (a.c.)

como vedante para recipientes de vinho e posteriormente Plinio 77 (d.C.) descreve a

utilizacao de cortica como vedante de garrafas, boias para redes de pesca e flutuadores para
ancoras 41,

A cortica tem uma importancia economica muito grande para Portugal; cerca de 3 %

das exportacdes do pais sao produtos de cortica **°!. Portugal é marcadamente o lider
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mundial em termos de producao de cortica (Figura 1.11). Os montados em Portugal ocupam
cerca de 21 % da area florestal Portuguesa tendo um peso também consideravel em termos

mundiais (Figura 1.12).

253 Mil Toneladas

Franga; 1%

Portugal ; 54%

Espanha; 26%

244]

Figura 1.11 Producdo mundial de cortica no ano 2002 '

2,3 Milhdes de Hectares

Italia; 6% Tunisia; 4%

Portugal ; 31%
Marrocos; 17%

Argélia; 19%

Espanha; 24%

Figura 1.12 Area ocupada por montados, em termos mundiais, no ano 2002 24,

Uma das areas potenciais para o desenvolvimento da indistria da cortica é a

valorizacao dos seus subprodutos. A industria corticeira consome anualmente cerca de 28 000
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toneladas de cortica dos quais 20 - 30 % é rejeitada. As aparas constituem uma matéria-prima

que o mercado tradicional, especialmente a indUstria de aglomerados, ndo consegue absorver

[245] 5 [246]

. Hoje o po de cortica é usado como fonte de energi . A extraccao de triterpenos e

suberina, permitem usar os extractos como base para a sintese de produtos farmacéuticos

(2471 Os poliuretanos obtidos a partir da cortica transformam-se em matéria-prima para a

industria de plasticos (2482491,

A cortica apresenta algumas capacidades de adsorcao, nomeadamente, para odores e

[243]

sabores, sendo registada histerese para alguns compostos . Tudo leva a crer que é pelo

[243

processo de adsorcdo e dessorcdo que a cortica adquire e transmite aromas **. Villaescusa

et al ™" estudaram a adsorcao pela cortica de Cu(ll) e Ni(ll) em solucdes aquosas; Chubar N.

251]

et al ! realizaram um pré-tratamento (esterificacdo de Fisher) a cortica promovendo

também a Biossorcao de Cu(ll), Zn(ll) e Ni(ll); a activacdo da cortica com acido cloridrico

promove a adsorcdo de uranio %; a obtencdo de carvédo activado a partir da cortica >3],

254]

confere-lhe capacidade para adsorcdo de gases ¥, Nenhum estudo de avaliacdo da cortica

como adsorvente de compostos organicos (pesticidas) foi efectuado até ao presente.
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2 ENQUADRAMENTO DO TRABALHO E OBJECTIVOS

Nos Ultimos anos, tem-se assistido a um crescimento acentuado da utilizacdo de
pesticidas piretroides, a escala mundial, resultado da sua vasta aplicabilidade e da sua
reduzida toxicidade para mamiferos. Os piretroides sdao amplamente utilizados em quase
todos os paises a nivel doméstico, agricola e industrial, provocando uma significativa
contaminacdo das aguas residuais. Para cumprir as normas legais de qualidade das aguas

[81 " torna-se imperioso tratar os

residuais a serem lancadas nos meios hidricos receptores
efluentes. A adsorcdo é uma alternativa a considerar no tratamento de efluentes. A procura
de materiais adsorventes naturais excedentarios tem sido uma constante, associando os
beneficios ambientais aos beneficio econémicos resultantes da conversao de residuos em
matérias-primas.

O principal objectivo deste trabalho foi a avaliacdo do potencial da cortica como
material natural adsorvente para pesticidas piretrdides em aguas contaminadas. Portugal é o
principal produtor mundial de cortica, sendo a valorizacao dos seus subprodutos uma
prioridade estratégica da indUstria corticeira.

Para concretizar este objectivo, foi necessario desenvolver e validar uma metodologia
analitica para avaliacao de pesticidas piretrdides em solucdes contaminadas. Seleccionou-se a
cromatografia em fase gasosa com deteccdao de captura electronica, associada a um pré-
tratamento por extraccao em fase soélida (SPE) com discos. Por outro lado, procedeu-se a
caracterizacao das amostras de cortica, através da avaliacdo de parametros fisico-quimicos.

Finalmente, e para concretizar o objectivo fundamental deste trabalho, realizaram-se
ensaios em adsorvedor fechado, para avaliacdo do tempo de equilibrio e estudo da cinética
de sorpcao, através da isotérmica de adsorcao, determinando os parametros associados. Em
particular, compararam-se os resultados obtidos para um so pesticida com aqueles que
derivam da sorpcdo simultanea de um conjunto de piretroides, bem como com a sorpcao em
GAC. Por fim, avaliou-se a capacidade de adsorcao da cortica para a bifentrina, em colunas
de leito fixo e os resultados foram comparados com os obtidos com o GAC, nas mesmas

condicdes experimentais.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 INTRODUCAO

A parte experimental deste estudo englobou as seguintes fases: i) desenvolvimento de
uma metodologia para extraccao (SPE) e quantificacao de pesticidas piretréides em aguas por
GC acoplada a um detector de captura electronica (ECD), simultaneamente foi aplicada a
mesma metodologia a misturas hidro-alcodlicas; ii) caracterizacdo quimica e fisica de
amostras de granulado de cortica; iii) avaliacdo da capacidade de adsorcao de piretroide(s) a
granulados de cortica de varios diametros (d): 1T mm <d <2 mm,3mm <d <4 mme 6 mm <
d < 8 mm tendo-se efectuado, em termos comparativos a adsorcdo de dois dos piretroides
(bifentrina e a-cipermetrina) em carvao activado (AC); iv) realizacao de ensaios de adsorcao
em colunas de leito fixo com granulado de cortica e carvao activado, utilizando como

adsorvato o piretrdide bifentrina.

3.2 REAGENTES E CONSUMIVEIS

Em todo o trabalho a agua desionizada tinha uma condutividade inferior a 1 uS/cm.
Os reagentes usados apresentavam um grau de pureza p.a. ou similar, nao tendo sido sujeitos
a nenhuma purificacao adicional.

Os piretroides seleccionados: bifentrina (98 %), fenpropatrina (98,5 %), A-cialotrina
(99,8 %), permetrina (95,4 %), a-cipermetrina (99,6 %), fenvalerato (99 %) e deltametrina
(99,8 %), foram adquiridos a Riedel-de-Haén (Hanover, Alemanha).

O metanol era da Riedel-de-Haén (Hanover, Alemanha), o etanol, acido cloridrico e n-

hexano utilizados na analise por SPE eram da Merck (Darmstadt, Alemanha). O diiodometano
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necessario para a determinacdo dos angulos de contacto foi adquirido a Sigma-Aldrich (>99
%).

Na determinacdo do nimero de iodo utilizaram-se ampolas de solucbées padrao de
iodo e de tiossulfato de sodio da Riedel-de-Haén (Hanover, Alemanha). O indicador utilizado
foi uma solucao de amido puro.

Todos os reagentes necessarios para a determinacao do carbono organico, como o
dicromato de potassio e sulfato de ferro amoniacal foram também adquiridos a Riedel-de-
Haén (Hanover, Alemanha).

Os discos de extraccao em fase sélida (SPE) com 47 mm de diametro contendo cadeias
de 18 carbonos (C18) eram da Supelco.

O carvao activado granulado NORIT GAC 1240 PLUS foi gentilmente cedido pelo
Laboratorio de Catalise de Materiais (LCM) da FEUP.

3.3 PREPARACAO DE SOLUCOES

Todas as solucdes padrao de pesticidas foram preparadas por pesagem rigorosa da
substancia pura e dissolucdo em n-hexano a uma concentracao de cerca de 500 mg/L. A partir
destas solucdes concentradas, com apenas um pesticida, foram preparadas por diluicao outras
solucdes de concentracoes mais baixas (com apenas um pesticida ou mistura de pesticidas) de
volumes rigorosos de cada uma das solucdes originais. As solucées de n-hexano foram
guardadas em frasco de vidro escuro a 4°C até 6 meses.

Para simular aguas poluidas contaminaram-se amostras de agua de poco, agua de
torneira, agua desionizada e solucdes hidro-alcodlicas. Na avaliacdo da recuperacao por SPE,
as contaminacOes foram preparadas diariamente, por adicao de um volume medido
rigorosamente de solucdo padrdao misto (com varios piretroides) com concentracoes entre 40 -
100 pg/L.

Nas medicdes de volume das solucdes padrao foram utilizadas micropipetas de 200 pL
- 1000 pL e 1 mL - 5 mL da Gilson e Eppendorf.

O material de vidro utilizado na preparacao, armazenamento de solucdes e realizacao
de ensaios foi lavado duas vezes com detergente By-Prox da BP, de seguida com agua
corrente, com agua desionizada, posteriormente mergulhado numa solucdo de acido nitrico a

30%, lavado novamente com agua desionizada e finalmente seco na estufa a 55°C.
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3.4 EQUIPAMENTO

As analises por cromatografia gasosa (GC), foram efectuadas num equipamento
Chrompack CP 9001, acoplado a um detector de captura electrénica (ECD) 63Ni e um injector
em coluna (“on column”) estando ligado a um sistema de aquisicao e integracao de dados da
Chrompack, o Maestro 2.4. As separacdes cromatograficas foram efectuadas numa coluna CP-
SIL 8CB WCOT (25m x 0,25 mm i.d. x 0,25 um de filme) da Varian. Foi utilizado azoto com um
grau de pureza superior a 99,999% da Linde Sogas como gas de arraste e gas auxiliar.

Para a quantificacdo da area superficial dos granulos de cortica recorreu-se a um
porosimetro de mercurio modelo Quantachrome Poremaster-60.

Na determinacdao do azoto total da cortica, utilizou-se um sistema Kjeldahl da
Thompson & Capper, que contém uma unidade de digestdo Tecator 2006 e uma unidade de
destilacao Tecator 1002. As titulacées do destilado foram realizadas com uma bureta
automatica Metrohm 715 Dosimat.

A determinacao dos angulos de contacto, foi efectuada no equipamento OCA 15 plus,
equipado com uma seringa electronica, da Dataphysics Instruments GmbH e com uma camara
de video digital.

Para os estudos de adsorcdo foi necessario um agitador SBS 30 Shaker Bath ligado a
um refrigerador Julabo 70.

Nos ensaios em coluna em leito fixo utilizaram-se bombas peristalticas Ismatec.

Uma balanca analitica Mettler AE 200, um potenciometro Crison 2002, ligado a um
eléctrodo combinado de pH Russel 7172B, uma bomba de vacuo DINKO D-95 e uma mufla

modelo Eurotherm 91e da Lenton completam a lista de equipamento.

3.5 AMOSTRAS E SUA PREPARACAO

Todos os granulados de cortica foram fornecidos pela empresa Amorim & Irmaos, S.A.
Estes granulados sdo residuos da manufactura de rolhas de cortica. Foram utilizados
granulados com dimensodes diferentes T mm<d<2mm,3mm<d<4mme6é6 mm<d<8mm
e ainda o granulado utilizado para a determinacao de pH de carga nula com 0,5 <d <1 mm.

A cortica utilizada no fabrico das rolhas é criteriosamente seleccionada de modo a
evitar qualquer tipo de contaminacdo flngica e quimica por tricloroanisol, sendo a

confirmacao da auséncia efectuada por controlo organoléptico.
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Os granulados de cortica estudados neste trabalho foram submetidos a uma lavagem
com agua desionizada para retirar o pé de reduzidas dimensdes sendo posteriormente secos a
55 °C durante uma semana.

A cortica foi caracterizada quanto as suas propriedades adsortivas ao iodo, ao teor de
carbono organico, ao teor em azoto, a humidade, a area superficial determinada de um modo
mais preciso por porosimetria de mercdrio, ao valor de pH de carga nula, e ainda quanto a
energia livre de superficie.

Os discos de cortica utilizados para a determinacao dos angulos de contacto tinham 3
cm de diametro e 0,5 cm de altura, e foram escolhidos a partir de um lote de cortica de 1°

qualidade (menos porosa).

3.6 METODOLOGIA ANALITICA PARA CARACTERIZACAO
DAS AMOSTRAS DE CORTICA

Na caracterizacdo da cortica, utilizou-se um p6 muito fino de cortica sempre que era
necessario uma digestao da amostra, como no caso da determinacao do teor de azoto e do
teor de carbono organico.

Usou-se granulado de cortica 0,5 < d < 1 mm para a determinacao de pH de carga
nula.

Na determinacdo da area superficial pelo teste do nimero de iodo e pela técnica de
porosimetria de merculrio utilizaram-se os granulados 1 <d <2 mme 3 <d <4 mm.

Na avaliacdo da energia livre de superficie em que ha a necessidade de uma

superficie lisa recorreu-se a discos de cortica de primeira qualidade.

3.6.1 Determinacao do numero de iodo

O numero de iodo foi determinado através de um método previamente descrito pela
“American Society for Testing and Materials” (ASTM) D4607-86 **°! recomendado para a
determinacdo do nimero de iodo em carvoes activados. A massa utilizada de carvao activado
e de granulado de cortica foi rigorosamente pesada: cerca de 1 g para o GAC, no granulado de
cortica 1 mm < d < 2 mm proxima de 2 g e no granulado de cortica 3 mm <d <4 mm de 5 g.

De acordo com o método, o GAC foi pulverizado até passar num tamiz de 325-mesh. No
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entanto, o niUmero de iodo nas amostras de cortica foi determinado com os granulos com as
dimensdes referidas, isto é sem reducéo a pé.

Adicionou-se um determinado volume de uma solucao padrao de iodo.

O numero de iodo ¢ obtido através do quociente entre o iodo adsorvido
(quantificando-se o iodo que fica livre em solucao) e a massa de sorbente utilizada. Este
numero é expresso em mg de iodo adsorvido por g de sorbente.

Cada resultado é obtido através da média de trés determinacgdes.

3.6.2 Determinacao da area superficial e outras caracteristicas
fisicas

A cortica foi caracterizada quanto a textura através de ensaios de porosimetria de
mercurio. Foram analisados varios parametros em dois tipos de granulado de cortica 1 mm < d
<2 mme 3 mm < d < 4 mm nomeadamente, a densidade real, volume dos poros, area

superficial e diametro médio dos poros.

3.6.3 Determinacao do teor de carbono organico

O teor de carbono organico na cortica foi determinado através do método de Tinsley
(2] A cerca de 0,20 g de pdé muito fino de cortica adicionou-se 25 mL de solucdo
sulfocromica. Ligou-se o baldao a um condensador e levou-se a ebulicdo durante 2 horas.
Arrefeceu-se. Transferiu-se o conteldo deste baldao para um matraz e adicionou-se cerca de
100 mL de agua desionizada. A quantificacao foi efectuada por volumetria de retorno, sendo
o excesso de dicromato de potassio titulado com uma solucao de sulfato de ferro amoniacal
(SFA) usando difenilaminossulfonato de sddio como indicador. Juntamente com a digestao das
amostras fez-se sempre um ensaio em branco utilizando dicromato de potassio como padrao

primario (seco a 105 °C).
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3.6.4 Determinacao do teor de azoto total

O teor de azoto total na cortica foi determinado através do método de Kjeldahl 1271,

Pesaram-se rigorosamente 5 amostras de p6 de cortica para os vasos de digestao, adicionou-
se a cada vaso 12 mL de acido sulfirico concentrado, com duas pastilhas de selénio como
catalizador. A temperatura do digestor foi de 420 °C. A digestao terminou ao fim de 10 horas.
Adicionou-se 75 mL de agua desionizada apods arrefecimento. Alcalinizou-se com 50 mL de
hidroxido de sddio a 40 %, efectuou-se uma destilacdo por arrastamento de vapor em que o
destilado foi recolhido num matraz com 25 mL de acido bdrico a 2 %.

Titulou-se a solucdo obtida com uma solucao padrao de acido cloridrico 0,01 mol/L,
utilizando como indicador uma mistura de vermelho de metilo e verde de bromocresol. Foi
processado simultaneamente um branco contendo todos os reagentes, excepto o granulado de

cortica.

3.6.5 Determinacao do teor de humidade

0 teor de humidade foi determinado de acordo com a Norma 1502190:1998(E) 1**®!. Foi
determinado o teor de humidade em granulados de cortica com trés diametros diferentes
entre0,5-1mm,3-4mmeé6-8mm.

Pesou-se rigorosamente as capsulas de porcelana (m;), assim como os granulados de
cortica (my). As amostras foram colocadas nos recipientes de modo a cobrir a superficie até
50 mm de altura.

Os recipientes com as amostras foram colocados numa mufla a 103 °C durante uma
hora. Arrefeceu-se dentro de um excicador, pesou-se. Repetiu-se este procedimento até
massa constante (mj;).

O teor de humidade, expresso em percentagem, é determinado pela seguinte

expressao:
Teor humidade = 12 —™3 ;100 (3.1)

My — My

Cada valor de teor de humidade foi obtido através da média de trés determinacoes.
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3.6.6 Determinacao de pH de carga nula

A avaliacdo do pH de carga nula (pH,.) foi realizada através de um método ja
estabelecido %1, Numa série de frascos colocou-se 20 mL de solucdo NaCl 0,01 mol/L,
ajustou-se o pH entre 2 e 12 pela adicao de solucées HCl 0,1 mol/L ou NaOH 0,1 mol/L. A
cada frasco foi colocado 0,6 g de granulado de cortica 0,5 < d < 1 mm. Os frascos estiveram
48 horas num agitador a temperatura ambiente. O pH destas solucdes foi medido apds 48
horas. O pHp,. é obtido através da correlacdo pHfina Versus pHinicia Sendo representado pelo(s)

ponto(s) em que pHisiciat = PHfinat-

3.6.7 Determinacao da energia livre de superficie

A determinacao da energia livre de superficie da cortica foi obtida através de uma
correlacao entre angulos de contacto de dois liquidos; a agua desionizada e o diiodometano.
As determinagdes foram realizadas numa camara termostatizada previamente saturada com o
liquido a utilizar para garantir a saturacéao.

Os discos de cortica foram sujeitos a um sopro de azoto para retirar qualquer poeira
presente. Posteriormente, foram secos durante 12 horas a 60 °C sob vacuo antes de serem
utilizados.

Os angulos de contacto foram determinados pelo método da gota séssil. Utilizou-se
um volume de 4 pL de agua, 4 pL de solucdo aquosa com aproximadamente 20 upg/L de
bifentrina e 1 pL de diiodometano. Para cada liquido utilizaram-se pelo menos 10 gotas em
trés discos de cortica diferentes.

Os calculos de angulos de contacto e de energia livre de superficie foram obtidos
através do perfil da gota recorrendo ao programa de aquisicdo e tratamento de dados SCA20
(versao 2,0 da Dataphysics). O perfil da gota foi ajustado com um modelo matematico para a
determinacao dos angulos de contacto.

Os componentes polares e dispersivos que contribuem para a energia livre de

superficie foram calculados de acordo com Owens e Wendt 2691,
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3.7 METODOLOGIA ANALITICA PARA QUANTIFICACAO DE
PIRETROIDES

3.7.1 Analise por cromatografia gasosa com detector de
captura electronica

Na analise por GC-ECD o volume de injeccao foi sempre 0,5 pL (com a seringa 7000.5
KOC 0,5 pL da Hamilton). O caudal do gas de arraste e auxiliar foi de 0,5 mL/min e 41
mL/min, respectivamente. As condicdes instrumentais foram optimizadas no cromatografo
para a separacao dos sete piretroides estabelecendo-se a programacdo representada na

Figura 3.1.
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Figura 3.1 Programacao de temperatura utilizada na separacao dos sete piretroides.

Nas analises da bifentrina e a-cipermetrina isoladamente utilizou-se uma outra
programacao optimizada com tempos de corrida mais curtos: temperatura inicial de 60 °C

durante 1 minuto, depois incremento de 19 °C/min até aos 275 °C e no final a temperatura
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permanece constante durante 6 minutos na analise da bifentrina e 10 minutos na analise da

a-cipermetrina. A temperatura do detector foi de 310 °C.

3.7.2 Extraccao em fase sélida

Na analise de pesticidas recorrendo a discos C18 procedeu-se a uma limpeza inicial
com n-hexano. No caso dos discos serem utilizados pela primeira vez, utilizou-se 5 mL de n-
hexano; caso contrario, a solucdo de limpeza do disco foi analisada por GC-ECD e o processo
de limpeza do disco foi repetido até obter uma solucao isenta de pesticidas.

Quanto a fase de condicionamento dos discos utilizou-se 7 mL de metanol para todos
os ensaios. O passo seguinte do condicionamento variou conforme o tipo de amostra em
estudo: 7 mL de agua desionizada para amostras aquosas, 7 mL de solucdo a 9% de etanol
para amostras contendo 9% de etanol e 7 mL de uma solucao a 12% de etanol para amostras
hidro-alcoolicas a 12%.

Apos condicionamento dos discos fez-se passar a amostra, sem deixar entrar ar, com
um caudal de 20 mL/min de seguida adicionou-se através do disco, 7 mL de agua desionizada
para amostras aquosas, 7 mL de solucao 9% de etanol para amostras contendo 9% de etanol e
7 mL de solucdo a 12% para amostras hidro-alcodlicas a 12%. De referir que as amostras de
agua adicionou-se previamente 5 % de metanol a fim de facilitar a passagem da amostra
através dos discos.

Posteriormente deixou-se a bomba de vacuo ligada durante cerca de 1 hora para
garantir a secagem dos discos C18. Finalmente a extraccdo era realizada também com n-
hexano com volumes compreendidos entre 2 x 5 mL e 5 x 5 mL, dependendo da concentracao
de pesticidas: para concentragcdes baixas de pesticidas (ex: 0,1 pg/L) evaporou-se todo o
solvente e a amostra foi retomada em 1000 pL de n-hexano, e para concentracées mais
elevadas apenas se evaporou a quantidade necessaria para acertar o volume pretendido.

Na Figura 3.2 observa-se o sistema utilizado na extraccao de pesticidas.
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Figura 3.2 Fotografia do sistema de filtracao utilizado com os discos C18.

Para a determinacdao do volume de ruptura dos discos de SPE C18, optou-se por
manter constante a massa de piretroides e estudar o efeito do aumento de volume da
solucdo, [#6"2621 jsto & prepararam-se varias solucdes padrao com os 7 piretroides em estudo
em que a massa de pesticidas se manteve constante e igual a 20,7 pyg de cada pesticida.
Analisaram-se os seguintes volumes: 25 mL, 50 mL, 200 mL, 250 mL, 500 mL e 1000 mL,

relacionando-os com a recuperacao obtida.

3.7.3 Extraccao liquido-liquido

No caso particular da quantificacao da bifentrina nos ensaios de adsorcao em leito
fixo, em que este foi o Unico piretrdide a determinar e em concentracdes elevadas (sem
necessidade de pré-concentracao), o volume da amostra correspondeu a 50 mL e optou-se
pela LLE.

Para proceder a extraccao da bifentrina por LLE usou-se 50 mL de solucdo aquosa

contaminada com o pesticida a qual se adicionou 2 x 7 mL de n-hexano. A agitacao foi
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realizada em ampolas de decantacdo de 250 mL. Apos separacdo, o solvente organico foi
evaporado com corrente de azoto até 10 mL.
Nestas condicdes o volume de solvente organico (n-hexano) utilizado para realizar a

LLE foi idéntico ao que seria utilizado por SPE.

3.8 ENSAIOS DE ADSORCAO

3.8.1 Em adsorvedor fechado

Os ensaios de sorpcao em adsorvedor fechado foram realizados em matrazes de 500
mL de capacidade com tampa de vidro contendo 200 mL de uma solucao com pesticida(s) e
foram mantidos num banho com agitacdo a 25 + 1 °C, ao abrigo da luz. Na Figura 3.3

encontra-se representado o adsorvedor fechado, com granulado de cortica.

Figura 3.3 Fotografia do adsorvedor fechado utilizado nos ensaios de sorpcao.
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3.8.1.1 Ensaios de cinética de adsorcao

Foram determinados os tempos de equilibrio para todos os piretrdides em estudo em
cortica de duas granulometrias: 6 mm < d < 8 mm e 3 < d < 4 mm, numa avaliacao
multicomponente, com os sete piretroides em estudo isto € bifentrina, fenpropatrina, A-
cialotrina, permetrina, a-cipermetrina, fenvalerato e deltametrina. Foi realizado o mesmo
estudo para o carvao activado mas apenas para dois piretroides a bifentrina e a-cipermetrina,
numa avaliacdo monocomponente.

Uma quantidade conhecida e constante de carvao (0,05 g) ou granulado de cortica
(1,5 g) foi adicionada a cada matraz. Simultaneamente foram colocados matrazes com
pesticida mas, sem adsorvente para controlo. A intervalos determinados de tempo retiraram-
se dois matrazes: um com e outro sem adsorvente, os quais foram analisados por SPE-GC-ECD.

A area dos picos correspondentes aos pesticidas do matraz sem adsorvente era

utilizada como padrao externo.

3.8.1.2 Ensaios de equilibrio de adsorcao

Foram estudados granulados de cortica de trés dimensdes diferentes (1 mm < d < 2
mm, 3 mm <d <4 mm, e 6 mm <d < 8 mm) e GAC como sistemas adsorventes para pesticidas
piretroides.

As isotérmicas de equilibrio de adsorcao foram obtidas experimentalmente com
ensaios em adsorvedor fechado a 25 + 1 °C, com um tempo de equilibrio de 24 horas para o
granulado de cortica e 48 horas para o GAC, tempos optimizados experimentalmente.
Fazendo variar a concentracao de pesticida(s) em solucao entre 20 pg/L e 100 pg/L, os
estudos foram efectuados mantendo-se constante a massa do adsorvente: 0,6 g para o
granulado de cortica e 0,05 g para o carvao activado.

Atingido o equilibrio as solugoes foram filtradas recorrendo a um tamiz de metal,
sendo os adsorventes e os matrazes lavados com 10 mL de agua desionizada, a qual foi

adicionada a solucao filtrada para posterior analise por SPE-GC-ECD.

3.8.1.3 Ensaios de dessorcao

Realizaram-se ensaios de dessorcao apenas com o pesticida bifentrina e o adsorvente
cortica em granulos 1 mm <d <2 mm e 3 mm < d < 4 mm. Imediatamente ap6s a execucao
experimental da isotérmica de adsorcdo da bifentrina como monocomponente, os granulados

foram colocados num outro matraz com 200 mL de agua desionizada. O tempo de contacto foi
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de 24 horas mantendo a solucdo com agitacdo. Ao fim deste tempo procedeu-se a filtracao da

solucao e posterior analise por SPE-GC-ECD.

3.8.2 Em coluna de leito fixo

Para avaliar o funcionamento em continuo dos sistemas anteriormente estudados,
montou-se uma instalacao laboratorial que incluiu uma coluna de adsorcao de leito fixo com
escoamento descendente. A coluna de vidro de placa porosa utilizada neste trabalho tinha 20
mm de diametro. Na Figura 3.4 pode-se observar a instalacao projectada para a execucédo dos

ensaios.

Figura 3.4 Fotografia da instalacao dos ensaios em coluna.
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Neste estudo utilizou-se como massa de adsorvente 3,5 g (para cortica e GAC). O
granulado de cortica foi compactado até 7 cm de altura. No topo da coluna foi inserida (a de
vidro para prevenir a perda de granulado de cortica durante o processo, devido a sua
flutuabilidade. Na coluna com GAC néo foi necessario adicao de la de vidro.

Foi realizado um estudo prévio apenas com |a de vidro dentro da coluna e
quantificou-se a adsorcdo por LLE-GC-ECD. Na Figura 3.5 esta representado o pormenor do

granulado de cortica compactado e aprisionado com la de vidro.

Figura 3.5 Pormenor da coluna de leito fixo com la de vidro a aprisionar o granulado de
cortica.

0 esquema do funcionamento desta instalacao apresenta-se na Figura 3.6.

Nesta montagem, a solucao com bifentrina é aspirada por intermédio de uma bomba
peristaltica e é depositada na parte superior da coluna. O granulado de cortica esta
aprisionado por um fragmento de la de vidro na parte superior e por uma placa porosa na
parte inferior. A saida da coluna esta adaptada a um kitasato que no seu interior contem um

baldao volumétrico para recolha do eluente para analise. O caudal de saida na coluna com
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granulado de cortica foi mantido através de uma adaptacdo a um kitasato ligado a uma

bomba de vacuo, permitindo um valor constante de ~ 3 mL/min.

e

g FL'-

®
\

T

s

Figura 3.6 Esquema da instalacdao com coluna: (1) frasco de ambar com a solucdo de
bifentrina; (2) bomba peristaltica; (3) coluna de vidro; (4) fragmento de la de vidro; (5) placa
porosa que faz parte da propria coluna de vidro; (6) kitasato; (7) balao volumétrico e (8)
bomba de vacuo.

O caudal de saida na coluna com GAC foi controlado, para o mesmo caudal pela torneira da
coluna de vidro. A alimentacdo de qualquer coluna de leito fixo foi efectuada através de uma
bomba peristaltica ligada a um temporizador. Foram recolhidas uma a duas amostras por dia
de cada coluna. O volume das amostras recolhidas foi de 50 mL. Extraiu-se a bifentrina por

LLE e procedeu-se a analise por GC-ECD. Os ensaios decorreram a temperatura ambiente.
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3.9 VALIDACAO DA METODOLOGIA ANALITICA

Na fase de validacdo da metodologia analitica proposta, estudou-se a linearidade da
resposta do detector para a relacao existente entre a concentracao de cada analito e a area
do pico correspondente, numa gama de concentracdes seleccionada. Numa primeira fase foi
utilizado o método do padrao interno. O padrao interno utilizado foi 0 2,2,3,4,4’,5’-PCB (PCB
138). Posteriormente, quando se passou a quantificacdo propriamente dita, recorreu-se a
utilizacao do padrao externo.

A precisdo das metodologias desenvolvidas foi avaliada através dos parametros de
repetibilidade para um nimero N, de injeccoes sucessivas, nas mesmas condicdes operatorias,
através do coeficiente de variacdo (CV) expresso em percentagem *!  definida pela

expressao 3.2:

CV(%) = 2 x100 (3.2)
X

ondese x representam, respectivamente, o desvio padrao e a média das determinagdes.

No decorrer deste trabalho utilizou-se sempre a média de pelo menos trés injeccoes
para quantificar um pesticida, eliminando-se o valor correspondente a uma injeccao quando o
CV era superior a 10%.

Os valores de recuperacao, expressos em percentagem foram calculados através da

expressao 3.3:

A
Re cuperacdo = —2amostra . 10 (3.3)
padrao

em que Agmostra € @ area obtida do pesticida apos extraccdo por SPE e Apqqreo € @ area obtida
desse pesticida numa solucdo padrdao em n-hexano. A solucdo padrao é preparada com o
mesmo volume do extracto final obtido por SPE e tem a concentracao igual a que se obteria
se a recuperacao do pesticida por SPE, fosse de 100 %.

Os limites de deteccdo (LOD) do método cromatografico foram calculados a partir dos

parametros estatisticos das curvas de calibracdo dos pesticidas 1%*!, pela expressao 3.4:

3XSy/X

LOD = (3.4)
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em que b é o declive da recta de regressao e S,/ € o desvio padrao da regressao. O desvio

padrao é obtido através da expressao 3.5:

em que y;, € a resposta do detector para um dado nivel de concentracao, y;, € o valor
correspondente estimado a partir da curva de calibracdo e N é o nimero de pontos utilizado

na construcao da curva de calibracao.

3.10 METODOLOGIA DE ANALISE ESTATISTICA

A analise dos dados envolvendo métodos estatisticos, como a comparacao de médias,
desvios padrao, analise da regressao linear e ANOVA foi realizada com o programa Microsoft
Excel XP.

A caracterizacdao das isotérmicas de adsorcdao recorrendo a modelos em que se
utilizaram regressées nao lineares foi executada com o programa SPSS, versao 11.0 para

Windows.

3.11 TRATAMENTO DOS RESIDUOS GERADOS E MEDIDAS
PREVENTIVAS

As solucdes residuais resultantes deste trabalho com pesticidas em n-hexano foram
armazenadas num recipiente de acordo com as normas de seguranca, rotulado de n-HEXANO
COM PIRETROIDES, para posterior recuperacao por destilacdo fraccionada. O solvente tratado
foi analisado por GC-ECD e a qualidade demonstrada permitiu utiliza-lo em trabalhos, menos
rigorosos, nos laboratoérios de ensino. Foi feito idéntico armazenamento para os residuos de
solucdo sulfocromica. Os granulos de cortica e os excedentes de solucdes aquosas
contaminados com piretroides guardaram-se em recipientes transparentes a radiacdo solar

também devidamente rotulados, para proporcionar a sua fotodegradacéo "%,
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O trabalho realizado foi sempre executado com luvas adequadas para solventes
organicos, sob condicoes adequadas de ventilacao e a proteccao individual foi completada

com uma mascara adequada para solventes/compostos organicos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGAO DA CORTICA

Tendo como objectivo principal deste trabalho a utilizacao da cortica como material
adsorvente de pesticidas piretroides, imp0s-se, na primeira fase, proceder a caracterizacao
deste material. Na verdade, a eficacia de adsorcdo de um material é geralmente quantificada
pela quantidade que este pode adsorver de um determinado composto. As caracteristicas de
adsorcdo de um adsorvente sdo determinadas pela estrutura fisica (por exemplo area
superficial, volume e distribuicdo dos seus poros) e pelas caracteristicas quimicas da sua
superficie (por exemplo os grupos funcionais) 264261,

Efectuou-se a determinacao de alguns destes parametros em granulado de cortica, de
forma a caracteriza-lo quanto as suas potencialidades como adsorvente. Em quase todos os
parametros utilizaram-se duas dimensodes diferentes de granulado de cortica, para observar
de que modo a dimensao do granulo influencia esses parametros.

A cortica como a maioria dos materiais de origem natural tem alguma variabilidade
intrinseca quanto a sua caracterizacao fisica e quimica. No entanto, nao foi exaustivamente
avaliada a variabilidade da cortica através de uma amostragem alargada, pois estava fora do

ambito deste trabalho.

4.1.1 Caracterizacao fisica da cortica

Entre as varias técnicas de caracterizacao da area superficial dos materiais usados em
processos de adsorcao, a porosimetria com intrusdo de merclrio e o nimero de iodo sao

s 121 Enquanto que os métodos baseados na

técnicas utilizadas para analisar texturas porosa
adsorcao de gases sao os mais adequados para avaliar porosidades com dimensoes de

microporos (< 2 nm) a mesoporos (3,7 - 50,0 nm), a porosimetria de merclrio permite a
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[267,268]

analise de mesoporos e macroporos (> 50,0 nm) . Neste trabalho foram utilizadas duas

técnicas - niUmero de iodo e porosimetria de mercurio, que se descrevem a seguir.

4.1.1.1 Numero de iodo

A determinacdo do nimero de iodo é um método vulgarmente utilizado na obtencao
de uma estimativa aproximada da area superficial do adsorvente. Este parametro é igual a
quantidade de iodo adsorvida (em mg) por 1 g de material adsorvente. O nimero de
moléculas de iodo adsorvidas permite estimar a area superficial dos poros maiores que 1 nm
(264269 ' Nos adsorventes que ndo tém poros menores que 1 nm é habitual converter as
unidades do nimero de iodo de mg/g para as unidades de area de superficie m*/g e usar esse
valor como area de superficie.

O numero de iodo é habitualmente usado para a caracterizacao de carvoes activados
utilizados na filtracdo de aguas e liquidos %, O estudo do nimero de iodo na cortica foi feito
utilizando granulados de corticade 1 <d <2 mm e 3 <d <4 mm. Para efeitos comparativos,
realizou-se igualmente a determinacdo do nimero de iodo numa amostra de carvao activado

granular (GAC). Os resultados obtidos encontram-se representados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Nimero de iodo para granulados de cortica 1 <d <2 mme 3 < d <4 mm e GAC.

Adsorventes Diametro NUmero de iodo
(mm) (mg/g)
Granulado de cortica 1<d<2 83,9+0,7
3<d<4 33,6 £+ 0,5

Carvao activado Norit < 0,045 607,2 + 0,1

Comparando os resultados obtidos para o nimero de iodo dos dois tipos de granulados
de cortica analisados, verifica-se, conforme esperado, que quanto menor o tamanho da
particula, maior é a sua area superficial. Esta variacdo encontrada para os diferentes
granulados de cortica, permite supor que, apesar da cortica ser considerada um material

poroso, 0s espacos existentes no seu interior, parecem ser impermeaveis, nao permitindo a
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entrada de solutos nem contribuindo para a area superficial interna deste material. Esta
diferenca indica que a area superficial é essencialmente area externa. Para outros materiais
porosos, estas diferencas nao se verificam porque a superficie interna é muito elevada
comparativamente com a area externa, devido a acessibilidade dos poros existentes no seu
interior (ligados ente si e/ou ao exterior). Nestes adsorventes o facto de se aumentar a
superficie externa com a diminuicao da granulometria ndo vai desempenhar grande alteracao
na area superficial total.

O GAC tem uma area superficial muito superior (607,2 mg/g) aos granulados de
cortica estudados o que esta de acordo com valores ja publicados ), além disso a sua
granulometria é muito mais baixa. A area superficial do GAC foi também determinada através
da técnica de adsorcao de azoto a uma temperatura de 77 K por Faria et al, obtendo-se o

valor de 972 m?/g

. Esta diferenca no valor da area superficial do GAC obtida com um
método que se baseia na adsorcao de um gas, significa a existéncia de microporos que sao
quantificados apenas por um método deste tipo.

Num estudo que envolveu desperdicios de madeira da arvore-da-borracha para
producdo de AC, com impregnacdo inicial com acido fosférico, mas com tempos e
temperaturas de activacao diferentes (400 - 500 °C) obteve-se um nimero de iodo que variou
entre 693 e 1096 mg/g °1. No entanto o AC com 1096 mg/g de nimero de iodo quando
analisado por adsorcdo de azoto conduziu a uma area superficial de 1493 m?/g. Tal como no
nosso caso, houve um incremento da area superficial quando quantificado por adsorcao de

azoto.

4.1.1.2 Area superficial e outros parametros obtidos por
porosimetria de mercurio

A porosimetria de merclrio baseia-se na intrusdao de um liquido nao molhante (o
mercdrio) num material poroso, em que normalmente é analisada a quantidade de liquido que

[266] 0 angulo de contacto do

€ intrudido nos poros em funcdo da pressdao que é aplicada
mercdrio com a maioria dos sélidos € maior que 90°, o que significa que o mercirio s6 penetra

nos poros quando sujeito a pressao. A equacao %! 4.1:

P 2ycos0
- (4.1)

"

relaciona as variaveis, em que P é a pressao aplicada, y € a tensao superficial, 6 € o angulo de

contacto e r, € o tamanho do poro (raio de um poro cilindrico). O volume de mercurio que
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penetra nos poros pode ser assim quantificado em funcao da pressao aplicada, obtendo-se
curvas de intrusdo/extrusao 7",

Os valores obtidos através da porosimetria de mercurio de area superficial total,
volume de poros e densidade real para granulados de cortica1 <d<2mme 3 <d <4 mm

encontram-se registados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Propriedades fisicas obtidas através da porosimetria de mercurio para granulados
de cortical1<d<2mme3<d<4mm.

Diametro da Area superficial Densidade real Diametro dos Volume dos

particula de total (m*/g) poros (um) poros (cm®/g)

(g/cm’)
cortica (mm)

1-2 16,3 0,18 1,02 2,83

3-4 10,7 0,18 1,34 2,24

Este estudo revela, conforme seria de esperar, que a area superficial e o volume dos
poros, no granulado de cortica de diametros mais baixos (1 - 2 mm), sdao superiores aos da
cortica com granulos maiores (3 - 4 mm). Significa que para os granulos menores o volume da
totalidade dos poros é maior. Comparativamente, particulas de casca de améndoa
apresentam 10,9 m?/g de area superficial para dimensdes entre 2 - 400 ym e 14,8 m*/g para
particulas entre 6 - 600 pm *’2, Comparando ainda com outro adsorvente natural, a casca de
pinheiro, particulas com dimensdes entre 0,15 - 1,18 mm possuem uma area superficial de
0,74 m*/g ?”®1, Determinada a area superficial para o po de cacto, os valores encontrados de
area superficial oscilaram entre 11 - 22 m*/g, obtidos por adsorcdo de azoto *’“, Pode-se
concluir que a cortica tem uma area superficial maior que qualquer um destes materiais
naturais.

Nos granulos de cortica verificou-se que, nao ha alteracdo da densidade com a
variacdo da dimensao da particula, o que prova que os granulados provém de cortica de
idéntica qualidade. Os valores encontrados (0,18 g/cm®) estdo de acordo com os publicados
por Luis Gil 7! (60 a 328 kg/m’).

O diametro dos poros nos varios ensaios variou entre 1,02 e 1,34 pm, oscilacoes que
podem reflectir as propriedades elasticas da cortica.

0 volume dos poros variou entre 2,24 e 2,83 cm®/g o que aponta para a existéncia de

macroporos, por serem valores muito superiores a 50 nm.
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Tanto através da porosimetria de merclrio, como através do numero de iodo, ha a
indicacdo de uma grande reducdo na area superficial com o aumento do tamanho da
particula. Isto sugere, tal como foi referido anteriormente, que a area superficial externa é a
grande responsavel pela area total disponivel. A analise destes dados aponta para uma
reduzida ou quase nula area superficial interna devido a reduzida acessibilidade dos espacos

internos.

4.1.1.3 Energia livre de superficie

Na avaliacdo da cortica como adsorvente é importante avaliar a qualidade da
interface que a cortica pode estabelecer como adsorbato. Sabe-se que a adesao entre uma
superficie e uma substancia depende de um modo critico da molhabilidade da superficie pela
substancia e pode ser avaliada pela tensao superficial de ambas as fases 71,

As forcas de superficie estdo presentes em qualquer sistema onde exista a interface
entre duas fases como: soélido-liquido, soélido-gas, liquido-gas ou liquido-liquido. A energia
livre de superficie (ou tensao superficial nos liquidos) é o excesso de energia transportada a
superficie pelas moléculas na interface devido a transicdo entre duas fases. O angulo entre a
linha da superficie do sdlido e a linha que acompanha a superficie do liquido é designado por
angulo de contacto e é um processo de quantificar a molhabilidade do solido por aquele
liquido # (Figura 4.1). A quantificacdo dos angulos de contacto permite caracterizar as

propriedades de energia livre de superficie 781,

Figura 4.1 Gota de um liquido na superficie de um solido.
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A equacao de Young (4.2) relaciona o angulo de contacto 8, formado pela gota do
liquido na superficie do solido, com a tensao superficial liquido-vapor (yy), a energia de

superficie solido-vapor (ys,) € com a tensao superficial solido-liquido (ys).

Ysv-Ysi=Y1,COSO (4.2)

A tensao superficial de um solido pode ser obtida combinando a equacao de Young
com relagdes termodinamicas utilizadas para calcular a tensdo superficial sélido-liquido, ys.
De acordo com Owens and Wendt %! a tensdo superficial pode ser obtida a partir de dois
tipos de interaccoes moleculares, as interaccoes polares e as interaccOes dispersivas. As
interaccoes polares estdao relacionadas com as forcas de atraccdo entre dipolos estaticos,
entre dipolos estaticos e induzidos enquanto as interaccoes dispersivas estdo relacionadas
com forcas de London ou nao polares, ocorrendo entre dois dipolos instantaneos. A tensao

superficial, yy € calculada de acordo com a equacao 4.3:

Vst = Ysv + Vv — 20787 - 24/vByP (4.3)

onde y“ e y” sdo os componentes dispersivos e polares, respectivamente, da tensdo superficial
(para o liquido ou sélido) de modo que y=y+yP.

Combinando a equacdao de Young com a equacao 4.3, os componentes da tensao
superficial do solido (ou energia livre de superficie) podem ser obtidos experimentalmente a
partir dos valores de angulos de contacto, a partir de um par de liquidos cujos componentes
de tensao superficial (dispersivas e polares) sao conhecidas .

O par de liquidos escolhidos para este trabalho (o diiodometano e a agua) é
geralmente aceite como uma escolha adequada #9281 A 4gua, com um elevado momento
polar, possibilita a obtencao de dados sobre as interaccoes polares superficiais, enquanto que
com o diiodometano se obtém valores sobre as interaccoes dispersivas superficiais. Na Tabela

4.3 estao registados os valores determinados dos angulos de contacto.

Tabela 4.3 Angulos de contacto para 4gua e diiodometano em cortica.

Liquido NUmero de gotas Angulo
analisadas

Agua 18 123°+ 5

Diiodometano 13 75° £ 3
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A cortica, sendo um material natural, possui uma estrutura e composicdo quimica
heterogéneas, pelo que qualquer propriedade que se pretenda quantificar vem afectada de
alguma variabilidade, reduzindo a precisao dos resultados. Esta dificuldade pode ser
minimizada aumentando o nimero de réplicas. Neste caso o numero de gotas analisadas
variou entre 13 para o diiodometano e 18 para a agua. Obteve-se um valor de 123° para a
agua desionizada e 75° para o angulo de contacto do diiodometano.

Determinou-se também o angulo de contacto de uma solucdo aquosa de bifentrina
(cerca de 1 mg/L) com a cortica tendo-se obtido o valor de 121 ° + 5 e constatou-se que nao
ha diferencas significativas entre os valores de angulos de contacto obtidos com agua
desionizada e os obtidos com uma solucao aquosa do piretréide.

A energia livre de superficie foi determinada a partir dos angulos de contacto dos
componentes dispersivos e dos componentes polares, em que os resultados estao registados
na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 Resultados de energias de superficie obtidos na cortica.

Energias de superficie

(mN/m) %
Componente dispersivo 19,83 98,22
Componente polar 0,36 1,78
Energia livre de superficie 20,19

O valor de energia livre de superficie da cortica obtido indica um baixo valor de
tensao do material em que cerca de 98,2 % é devido a forcas intermoleculares dispersivas e
1,8 % devido ao componente polar.

0 valor obtido de 20,19 mN/m é mais baixo do que o obtido por outros autores 276284,
Gomes et al ?’®! determinaram a energia livre de superficie por dois métodos em cortica de 12
qualidade, sendo o par de liquidos utilizados a agua e o iodeto de metileno, o método
geométrico conduziu ao resultado de 31 mN/m e o harménico permitiu obter 33 mN/m para a
mesma energia de superficie. Nestes dois métodos, o componente dispersivo variou entre 80
% e 67 % a 25 °C. Noutro estudo, Cordeiro et al »®! caracterizaram a energia livre de

superficie por cromatografia gasosa inversa, um método mais adequado para materiais
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rugosos. Obtiveram valores entre 31 mN/m e 38 mN/m para temperaturas que variaram entre
70 °C e 40 °C, respectivamente. Estas variacoes de valores dependentes do par de liquidos
escolhido e do método sdo variacées habituais *°!.

A secagem prévia dos discos de cortica provavelmente contribuiu para diminuir a
componente polar da cortica, diminuindo também a energia livre de superficie. Comparando
os resultados obtidos com alguns valores de energia de superficie previamente publicados
para outros materiais, conclui-se que a cortica € um material com uma reduzida energia livre

de superficie (Tabela 4.5).

Tabela 4.5 Energias livres de superficie de alguns materiais.

Material Energia livre  Componente  Componente Referéncias
de superficie  dispersiva polar
(mN/m) (mN/m) (mN/m)

Ouro 600 (2831
Vidro 95,0 31,0 64,0
Acetato de celulose 40,2 (2791
Polietileno 37,7 [286]
Titanio 36,3 32,8 3,53 (2781
Cortica 20,19 19,83 0,36
PTFE 19,1 18,6 0,5
Teflon 16,5 [286]

A elevada percentagem da componente dispersiva da cortica podera estar relacionada
com a sua composicao quimica, por exemplo, com a molécula de suberina que tem um
componente dispersivo (y°) de 48,2 mN/m 271,

Esta caracterizacdo da cortica € importante para perceber quais os compostos que

tém maior tendéncia para aderir.
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4.1.2 Caracterizacao quimica da cortica

Enquanto que os valores dos parametros anteriores sao indicativos do poder adsortivo
do material, os grupos funcionais tém por vezes um papel muito importante em superficies
heterogéneas e consequentemente nas caracteristicas adsortivas . Os grupos funcionais
presentes a superficie determinam o caracter acido-base do adsorvente. Uma alteracao
eléctrica a superficie, nos grupos funcionais pode aumentar ou diminuir a adsorcao das
moléculas do adsorvato na superficie do adsorvente. No caso do adsorbato ter a mesma carga
eléctrica que o adsorvente ocorre repulsdo, originando diminuicdo da adsorcdo. Pelo
contrario, ocorre aumento da adsorcdo no caso do adsorbato e adsorvente terem cargas

opostas.

4.1.2.1 Teor de carbono orgéanico

A biomassa vegetal apresenta genericamente um valor elevado de carbono organico
devido ao seu teor em celulose. A quantidade de celulose nas diferentes estruturas vegetais é
no entanto muito heterogénea, pois uma espécie arborea apresenta na zona medular um teor
de celulose muito superior ao existente no seu revestimento.

A determinacdo do carbono organico na cortica tem como objectivo a caracterizacao
das propriedades de adsorcdo, uma vez que o carbono organico € um dos factores que afecta
este processo. Zhou et al 1 demonstraram que a adsorcdo de piretroides (permetrina,
teflutrina, cipermetrina e A-cialotrina) aumenta com o aumento do teor de carbono organico
no adsorvente, embora esta associacao nao seja tdo clara noutros estudos com outros

[289]

pesticidas Num estudo recente correlacionou-se a concentracao de bifentrina e

permetrina nos sedimentos de uma linha de agua com o teor de matéria organica dos préprios

sedimentos %!,

[291]

O teor em carbono organico obtido pelo método de Tinsley , para a cortica, foi

calculado através da expressao 4.4:

(Viy = Va KMo x3x1073x100
m

%CO =

(4.4)

sendo, % CO- teor de carbono organico expresso em percentagem; V,- volume de solucao de
SFA (sulfato de ferro amoniacal) para titular a amostra; V,- volume de solucao de SFA para

titular o ensaio em branco; Msg4- molaridade da solucao de SFA; m- massa de cortica(g)
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Para quatro amostras analisadas a média do teor de carbono organico obtido para a
cortica foi de 67,8 % + 8,1 % (m/m).
A percentagem de carbono organico no lenho e em tecidos lenhino-celuldsicos (cascas

% 12642921 'Uma hipotese explicativa para que o

de améndoa, noz e avela) varia entre 48 % e 51
teor de carbono seja mais elevado na cortica que nos materiais referidos é a propria
composicao da cortica em que os constituintes em maior percentagem sao a suberina e a
lenhina enquanto nos outros tecidos o constituinte mais abundante é a celulose. Ao contrario
da celulose (monomeros de CgHicOs), a composicao quimica da suberina ainda nao é
completamente conhecida dependendo os seus monomeros do modo como é extraida. Na
Figura 4.2 esta representada uma possivel estrutura da suberina evidenciando dois dominios,

o (2932941 " A existéncia

um alifatico ligado covalentemente por ligacoes ésteres a outro fendlic
de um dominio aromatico e de ligagdes duplas aumenta, em termos de relacdo massa/massa,
o teor de carbono. Em contrapartida, a celulose (Figura 4.3), nao tem ligacdes duplas o que

em termos percentuais diminui o teor em carbono.
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Figura 4.2 Esquema provavel da estrutura da suberina, o constituinte maioritario da cortica
(adaptado %),
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1P
H GH“‘-n

Figura 4.3 Estrutura da celulose.

Apesar de na bibliografia ¥*! se encontrar muita informacéo quanto a caracterizacio
quimica da cortica nomeadamente, quanto ao teor de cinzas 0,9 - 6,0 %, ao teor em ceras 2,7
- 8,3 % e ao teor em taninos 3,7 - 8,9 %, ndao foram encontrados até a data dados quanto ao

teor de carbono organico.

4.1.2.2 Teor de azoto

Para uma caracterizacdo quimica deste material e a semelhanca doutros estudos de
avaliacdo de materiais adsorventes **!, determinou-se o teor em azoto.
O teor de azoto na cortica foi determinado através do método de Kjeldahl. Na

quantificacao do azoto utilizou-se a equacao 4.5:

14x[H+] x(Vym — Vp )x100x10~3

massa cortica

%Azoto =

em que: [H'] é a concentracao de acido cloridrico; V,, € o volume de acido gasto na titulacao
da amostra; V}, volume de acido gasto na titulacdo do branco.

Para cinco amostras analisadas a média do teor de azoto organico obtido para a
cortica foi de 0,38 % + 0,09 %.

Este valor é mais uma vez elevado quando comparado com o referido para o lenho de

292]

alguma arvores (0,1%) ?*2. O valor mais elevado pode ser explicado pela existéncia de

2931 por outro lado, ja foi referido

polissacaridos pépticos nas paredes celulares da cortica !
um produto de origem vegetal, carocos de cereja, com um valor, também mais elevado, de
0,24 % de azoto **l. Na caracterizacdo quimica de um AC, obtido a partir de misturas de
madeira, o teor de azoto obtido foi de 0,8 % 2%,

Tal como referido anteriormente (1.3.2) a grande variabilidade da composicao

quimica da cortica, depende de varios factores nomeadamente da localizacao geografica, do
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sobreiro como também da sua idade 7?1, No entanto, até a data, nada foi publicado

quanto ao teor de azoto na cortica.

4.1.2.3 Teor de humidade

Nos estudos de adsorcao correlaciona-se massa de adsorvato com massa de
adsorvente. A existéncia de outros parametros que afecta esta correlacdo implica a obtencao
de valores de adsorcao incorrectos.

O teor de humidade em qualquer adsorvente além de influenciar a propria massa
envolvida, influencia a polaridade do material, condicionando a adsorcao dos compostos.

Os resultados do teor de humidade (massa de agua) obtidos para os granulos de
cortica de varias dimensdes encontram-se na Tabela 4.6 e sdao expressos em percentagem (de

massa de amostra).

Tabela 4.6 Teores de humidade obtidos em granulados de cortica 0,5 <d <1 mm, 3 <d < 4
mme6<d<8mm.

Diametro do Teor de
granulo humidade
(mm) (%)
0,5-1 4,46 + 0,14
3-4 5,19 £ 0,22
6-8 5,44 + 0,01

Os valores obtidos indicam que o teor de humidade residual aumenta com a dimensao
do granulo entre 4,5 % para o granulado 0,5 <d <1 mm e 5,4 % para o granulado 6 < d < 8

275]

mm. Teores de humidade entre 3 % e 20 % foram registados para a cortica ”’*!, ndo tendo sido

relacionados com o tamanho do granulo.
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4.1.2.4 pH de carga nula

Um outro parametro muito importante na caracterizacao das propriedades quimicas e
consequente capacidade adsortiva, é o valor de pH ao qual o adsorvente tem carga nula
(PHpzc) .

A quantificacao do valor de pHp;c reflecte o balanco entre o nimero e a forca entre os
grupos funcionais acidicos e alcalinos presentes a superficie de um dado material °°!,

Este parametro foi determinado para a cortica tendo-se estudado a variacdo de pH
em granulado de cortica 0,5 mm < d < 1 mm ao fim de um periodo de 48 horas em presenca
de NaCl 0,01 mol/L. Na Figura 4.4 esta representada a variacdo obtida entre o pH inicial e o

pH final.

10,0

8,0

6,0

Valores de pH finais

4,0

2,0 1 .

0,0 T T T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0

Valores de pH iniciais

Figura 4.4 Determinacao dos valores de pHp;c de granulado de cortica 0,5 < d < 1 mm. A linha
a tracejado representa os valores de pH de carga nula (pHinicia=PHfinat). A linha a cheio
representa a correlacao obtida entre o pH inicial e final para o granulado de cortica.

Como se pode constatar ndo ha variacao do pH ao fim das 48 horas nas solucdes para
valores de pH compreendidos entre 2,1 e 4,6; isto € o pH de carga nula (pHp.) esta
compreendido entre 2,1 e 4,6. Estes dados indicam que a cortica quando presente em

solucdes com estes valores de pH nao apresenta carga superficial. No caso concreto dos
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piretroides, com caracteristicas apolares, havera um aumento da adsorcao a cortica em
solucdes com valores de pH neste intervalo.

Comparativamente com AC obtido a partir de misturas de madeiras o pHp,c é cerca de
7 e aumenta quando se aumenta o teor em azoto %],

Quanto ao GAC, usado neste trabalho, a determinacao de pH,,. foi realizada por Faria

259

et al ™ tendo obtido o valor de PHyc = 9,7. Neste caso, para potenciar a adsorcao de

piretréides ao GAC teriamos de ajustar as solucdes para um pH alcalino, pH = 9,7.

4.1.3 Conclusoes

A determinacdo de parametros de caracterizacéo fisica e quimica da cortica permite
concluir que:

- A area superficial dos granulados de cortica aumenta com a diminuicdo do diametro
do granulo, como foi demonstrado por porosimetria de mercirio e pela determinacdo do
nimero de iodo. A area superficial dos granulados de cortica depende fundamentalmente da
area externa enquanto que para o GAC depende da area externa mas muito mais da area
interna. Ao contrario do GAC que sendo poroso permite o acesso dos liquidos (e gases) ao seu
interior, a cortica apesar de ser pouco densa (0,18 g/cm?®), é impermeavel ndo permitindo o
acesso dos adsorvatos aos seus espacos internos;

- A energia livre de superficie obtida para a cortica foi de 20,19 mN/m sendo 98,2 %
proveniente dos componentes dispersivos deste material, isto é, a existir alguma interaccao
sera essencialmente com compostos apolares;

- O teor de azoto e o teor de carbono organico na cortica, revelaram-se ambos
superiores aos obtidos noutros tecidos vegetais. O facto do maior constituinte da cortica ser a
suberina com ligagoes duplas em vez da celulose aumenta em termos percentuais o teor de
carbono. A presenca de polissacaridos pépticos na membrana celular pode explicar o elevado
teor em azoto na cortica;

- Na determinacao do pH de carga nula verifica-se que a cortica nao apresenta carga
para valores de pH entre 2,1 e 4,6;

- Os valores obtidos do teor de humidade nas varias granulometrias de cortica indicam
uma associacao entre o teor de humidade e o tamanho do granulo, variando entre 4,4 % para

os granulos de 0,5 <d <1 mm e 5,4 % para granulos 6 < d < 8 mm.
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4.2 OPTIMIZACAO E VALIDACAO DA METODOLOGIA
ANALITICA PARA DETERMINACAO DE PIRETROIDES
POR GC-ECD E DA METODOLOGIA DE EXTRACCAO
DE PIRETROIDES POR SPE

A andlise de piretroides em solucbes aquosas € tradicionalmente realizada por
cromatografia em fase gasosa com deteccao por captura de electrdes ou por espectroscopia
de massa (MS), antecedida por um processo de extraccdo e/ou pré-concentracao apropriado.
Neste trabalho seleccionou-se a extraccao em fase solida (SPE), através de discos, de forma a
evitar o processo tradicional de extraccao liquido-liquido, extremamente laborioso e
poluente. Dadas as caracteristicas de polaridade distintas dos diversos piretroides em estudo,
surgiu a necessidade de desenvolver e optimizar uma metodologia de extraccao apropriada.
Para a determinacdao cromatografica, e uma vez que se trabalhou com solucdes-modelo,
utilizou-se a cromatografia em fase gasosa com deteccao por captura de electroes.

Embora este trabalho vise essencialmente a sorpcdo de piretroides em aguas
contaminadas, através de granulados de cortica, procurou alargar-se o ambito destas
determinacdes a solucdes hidro-alcodlicas, pretendendo no futuro estudar a sorpcao de
piretroides eventualmente presentes em vinhos.

Desta forma, apresenta-se neste capitulo o desenvolvimento, a optimizacdo e a
validacao de uma metodologia para o doseamento de piretréides em aguas e em solugoes
hidro-alcoolicas, utilizando SPE-GC-ECD.

4.2.1 Analise cromatografica

A metodologia de analise cromatografica utilizada neste trabalho destina-se a
determinacdo de sete piretroides (bifentrina, fenpropatrina, A-cialotrina, permetrina (cis e
trans), a-cipermetrina, fenvalerato (cis e trans) e deltametrina) em solucoes aquosas e hidro-

alcodlicas, de acordo com o procedimento descrito na Parte Experimental (3.7.1).

101



RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 4.5 representa um cromatograma obtido através da injeccao de uma solucao
padrdao com 200 pg/L de cada piretroide. Todos os picos referentes aos compostos em estudo
estdo bem resolvidos e a determinacao cromatografica completa-se em aproximadamente de
45 minutos. A identificacdo dos compostos realizou-se por comparacao com os tempos de

retencao de solucdes padrao de piretrdides injectados individualmente (Tabela 4.7).

Time: 0,000 Minutes Amp: 0.115616 Yolts
3
0.6 lo.6
0.5 lo.s
1
0.4 lo.4
W
o
1 2 5
£
H 0.3 6 lo.s
PI
4 7
0. .2
0.1 0.1

a E 10 15 20 25 0 F5 40
Plinutes

Figura 4.5 Cromatograma obtido por GC-ECD (nas condicdes operatérias descritas em 3.7.1)
de uma solucdo padrao de pesticidas com uma concentracao de 200 pug/L em cada piretroide:
bifentrina, 1; fenpropatrina, 2; A-cialotrina, 3; permetrina (cis e trans), 4; a-cipermetrina, 5;
fenvalerato (cis e trans), 6; deltametrina, 7; PI, padrao interno, usado inicialmente no
trabalho.

Para quantificar os pesticidas utilizou-se o método do padrao externo, que consiste no
recurso a rectas de calibracdao, determinadas a partir de solucdes mistas de padrao com
concentracoes entre cerca de 10 pg/L e 500 pg/L (Tabela 4.7). Numa fase inicial tentou-se
utilizar o método de quantificacdo por padrdo interno, sendo tracadas curvas de calibracao
(razdo Area de pesticida/Area de padrao interno em funcdo da concentracdo do pesticida),
tendo em conta a adicdo de um padrao interno, o PCB 138. Da analise das curvas, para o
mesmo intervalo de concentracoes, obtiveram-se valores de LOD semelhantes aos obtidos sem
o padrdao interno. Além disso, verificou-se que o coeficiente de variacao relativo a

repetibilidade nao diminuia significativamente, isto é, a adicdo de um padrao interno nao
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minimizou a variabilidade da injeccao. Por esse motivo, optou-se posteriormente por utilizar
o método do padrdo externo. Correlacionou-se a area do pesticida obtido nos cromatogramas
versus a concentracao desse pesticida, obtendo-se as curvas de calibracao cujas equacdes da
recta e valores de correlacao estao registados na Tabela 4.7.

Deste modo, a Tabela 4.7 apresenta os parametros referentes as curvas de calibracao,
os limites de deteccao (LOD) para cada composto (obtidos a partir das curvas de calibracao
263 e os valores de repetibilidade (expressos em termos de coeficientes de variacdo (CV %)
de 10 injeccdes do padrao de 50 pg/L de cada pesticida.

A gama de linearidade de resposta do detector variou conforme os diversos
piretroides, entre 10 - 500 pg/L, considerando um volume de injeccao de 0,5 pL. As rectas de
calibracdo possuem elevadas correlacdes, com os valores de R? a variarem entre 0,9918 para
a fenpropatrina e 0,9984 para a A-cialotrina. Apesar do coeficiente de correlacao nao ser
considerado o melhor indicador da validade da regressao linear, os valores obtidos e o tracado
grafico, bem como a dispersao dos respectivos residuos, permitem concluir da validade das
rectas de calibracao.

Os limites de deteccao foram obtidos a partir das rectas de calibracao, pelo que,
através de calculos estatisticos, obtiveram-se em todos os casos concentracdes inferiores a
concentracao do padrao de calibracdo mais baixo. Deve salientar-se que estes limites de
deteccdo sdo puramente cromatograficos, uma vez que o limite de deteccao em termos de
concentracao na amostra deve ter em atencao o factor de concentracao resultante do
processo de extraccao.

A repetibilidade, expressa em termos do coeficiente de variacao (CV %), oscilou entre
2,5 % para a permetrina e 7,4 % para a deltametrina, para 10 injeccoes de uma solucao
contendo 50 pg/L de cada piretréide.

Considera-se este método adequado para a analise cromatografica dos 7 piretroides
em estudo. Este método € valido quer para solugdes aquosas, quer para solucdes hidro-
alcodlicas, uma vez que todas as solucdes sdo extraidas previamente por discos de SPE, sendo

retomadas em n-hexano, que é o solvente utilizado nos padrées de calibracao.
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Tabela 4.7 Tempos de retencao, curvas de calibracdo, coeficientes de regressao, gama de linearidade, LOD e CV % obtidos para 7 piretroéides, por GC-ECD.

Piretroide t, Curva de calibracao R? Linearidade LOD CV (%)
(min) (ug/L) (Pg) N=10
Bifentrina 16,13 £ 0,07 y=1511,3 x + 43060 0,9972 50 - 500 15,4 5,2
Fenpropatrina 16,60 + 0,07 y=2235,4 x +45608 0,9918 10 - 400 0,98 5,7
A-Cialotrina 19,0 £ 0,1 y=7359,2 x -30340 0,9984 10 - 200 4,62 3,8
Permetrina 22,4+ 0,1 y=401,4 x +8353,3 0,9972 30 - 400 12,1 2,5
a-Cipermetrina 28,2 + 0,2 y=14852 x +132827 0,9944 30 - 200 8,55 4,1
Fenvalerato 34,0+ 0,3 y=6193,6 x -9258,4 0,9948 50 - 500 22,7 6,3
Deltametrina 41,0+ 0,3 y=3646,6 x +16997 0,9983 30 - 500 13,3 7,4

Y - Area do pico do pesticida/Area do pico do padrao interno
X - Concentracdo em pg/L
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4.2.2 Optimizacao e validacao da metodologia de extraccao de
piretréides por SPE

Na quantificacdo dos piretroides em amostras aquosas reais, por GC, € necessario
proceder a uma extraccao prévia para remocao de eventuais interferentes e a uma pré,
concentracdao de forma a tornar as quantidades mensuraveis de acordo com o detector
utilizado em GC. Uma metodologia que engloba estas fases é a extraccao em fase solida, SPE.
A optimizacao desta metodologia é crucial para uma correcta avaliacdo das caracteristicas
adsorventes da cortica para estes piretroides.

A fase solida adsorvente mais adequada para compostos muito apolares como os

g [92.152

piretroides é a fase C1 1. Comercialmente o adsorvente pode existir na forma de

cartucho (plastico ou vidro) e na forma de disco. Excluiram-se os cartuchos de plastico devido

a afinidade que os piretroides apresentam para o plastico B3%30"

, originando perdas na sua
recuperacdo. Seleccionaram-se os discos (C18) porque, além de nao terem este
inconveniente, permitem operar com caudais superiores e a utilizacdo de maiores volumes de

amostras, aumenta o factor de concentracao.

4.2.2.1 Determinacao do volume de ruptura

O volume de ruptura (V,) € o volume maximo de solucdo de pesticida (de
concentracao constante) que pode passar no disco, sem que a percentagem de recuperacao
sofra uma variacao significativa. Este volume foi determinado para todos os piretroides. Na
Figura 4.6 é apresentado, a titulo de exemplo, a determinacao experimental do volume de
ruptura dos discos C18 para a A-cialotrina. Correlaciona-se a variacao da percentagem de
recuperacao do pesticida com o volume de amostra que atravessa o disco, mantendo

constante a massa de pesticida na solucao.
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Figura 4.6 Determinacao experimental do volume de ruptura dos discos C-18 para o
piretréide A-cialotrina.

Para a A-cialotrina o V, encontrado foi de 200 mL, apresentando os restantes
piretréides um valor de 250 mL. Como se pode verificar para o volume de 250 mL observa-se
um decréscimo significativo na recuperacdo da A-cialotrina. O volume escolhido

posteriormente, para utilizacao dos discos foi, sempre de 200 mL.

4.2.2.2 Avaliacao da reutilizacao dos discos de SPE

Apesar das vantagens da metodologia SPE comparativamente com a LLE, a sua
utilizacdo aumenta bastante o preco da analise (20 €/disco). Deste modo para reduzir os
custos de cada quantificacao avaliou-se a possibilidade de reutilizacdao dos discos C18, nao so
com solucdes aquosas (de amostras de aguas) como também com solucdes hidro-alcoolicas (de
possiveis amostras de vinhos).

No estudo da reutilizacdo dos discos C18, cada disco foi utilizado quatro vezes,
sempre com solugées com a mesma concentracao e com a mesma percentagem de solvente.
Tendo em conta a morosidade dos ensaios (cada média foi obtida com um minimo de trés
resultados experimentais) e prevendo que as situacdes mais problematicas pudessem surgir
quando se realizassem quantificacées em solucdes hidro-alcodlicas, pois o etanol pode actuar

como co-solvente nas extraccoes, optou-se por estudar numa fase inicial a possibilidade de
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reutilizacdo dos discos com solucdes etanodlicas e posteriormente confirmou-se para solucdes
aquosas.

Na Figura 4.7 estdo representadas as médias de recuperacao obtidas e respectivos
desvios padrao para concentracoes de deltametrina de 5 pg/L, 20 pg/L, 50 pg/L e 100 pg/L,

em solucdes de 9 % de etanol.

120

9 % de etanol deltametrina

100 T

60 +— -

Recuperacao (%)

40 +— _—

5 ug/L 20 pg/L 50 pg/L 100 pg/L
Concentracao (ug/L)

Figura 4.7 Recuperacdes da deltametrina em funcao de quatro concentracées 5 pg/L, 20
pg/L, 50 pg/L e 100 pg/L com avaliacao da recuperacao até quatro utilizacées de cada disco:
12 utilizacao (m), 2° utilizacao (m), 3? utilizacao (= ) e 4° utilizacao ( ). Solucdes com 9 %
de etanol.

Pela observacao da Figura 4.7 nao apresenta variacao significativa de recuperacao da
deltametrina em funcdo do numero de utilizacées do disco C18. Para confirmar esta
observacao fez-se uma avaliacdo estatistica através de analises de variancia (ANOVA). Os
dados foram tratados com um factor de dupla repeticdo para detectar diferencas

significativas entre os grupos, com p < 0,05, em que F é definido pela equacéo 4.6:

Fo Variabilidade inter — grupos

= (4.6)
Variabilidade intra —grupos

sendo a variabilidade intra-grupos a variabilidade experimental. Quando Fu:q0 € maior do que

o valor de Figpelado Para um p < 0,05, as amostras sao estatisticamente diferentes. Na Tabela
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4.8 encontram-se listados os valores de F tabelados e os obtidos pela aplicacao do ANOVA aos
resultados de recuperacao da deltametrina em solucdes a 9 % de etanol, com quatro
concentracoes diferentes e quatro utilizacdes do mesmo disco, resultados representados

graficamente na Figura 4.7.

Tabela 4.8 Valores de F tabelados e obtidos apos aplicacao do teste ANOVA, com um factor
de dupla repeticao, aos resultados de recuperacao da deltametrina em solucées com 9 % de
etanol, com quatro utilizacdes do mesmo disco e quatro concentracoes diferentes.

Fobtido Ftabelado
Concentracoes 1,013621 3,238867
NUmero de utilizacoes 0,519063 3,238867
Interaccoes 0,814933 2,537668

Como se pode verificar na Tabela 4.8 nao existem diferencas significativas nas
recuperacoes de deltametrina quanto ao nivel das concentracdes utilizado: Fopigo (1,01) <
Fiabelado (3,24). Quanto ao numero de vezes que o disco SPE é utilizado também nao se
verificam diferencas significativas: Foptido (0,62) < Fiapelado (3,24). Estatisticamente também
ndo existe nenhuma correlacdo entre o nimero de utilizacdes e as concentracdes utilizadas:
Fobtido (0:82) < Ftabelado (2;54)

Na Figura 4.8 estdo representadas as meédias e respectivos desvios padrao da
deltametrina nas solucdes a 9%, solucdes a 12 % e solucdes aquosas, apenas a titulo de
exemplo dos estudos realizados. Os resultados para os restantes piretroides encontram-se no
Anexo A. Todas as recuperacdes para os varios piretrdides foram tratadas pelo ANOVA

Apesar de as indicagdes que vém com os discos C18 recomendar a adicao de 0,5 % de
metanol as amostras aquosas, concluiu-se em estudos preliminares que se obtinham melhores
resultados de recuperacao com adicao de 5 % de metanol. Consequentemente todas as

amostras aquosas continham no minimo 5 % de alcool.
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Os resultados de recuperacao de todos os piretroides foram analisados através de
ANOVA. Na Tabela 4.9 estao representados os valores de F obtidos na avaliacdo de quatro
utilizacdes dos discos com quatro concentragdes (5 pg/L, 20 pg/L, 50 pg/L e 100 pg/L) em
solucoes hidro-alcodlicas a 9 %. Como se pode observar os valores de F obtidos sdo sempre
menores que os valores de Figpeiado, COM excepcao da A-cialotrina obtendo-se um valor de F
maior do que 0 Figperado quando se considera o numero de utilizagdes. Quanto aos outros
piretroides pode-se concluir que nao ha diferencas significativas nos valores de recuperacao

no que diz respeito as varias utilizacdes, e as concentragdes.

Tabela 4.9 Resultados obtidos com a aplicacao de ANOVA com os valores de recuperacao dos
piretroides em estudo, na reutilizacdo dos discos até quatro vezes, em solucdes hidro-
alcoolicas a 9 %.

Concentracoes NUmero de Interaccao
(5 pg/L, 20 pg/L, 50 pg/L, utilizacoes
100 pg/L) (até quatro)
Fiabelado = 3.23887 Fiabelado = 3.25887 Fiabelado = 2.53767
Bifentrina 0,617342 3,23441 0,846926
Fenpropatrina 1,598128 2,35085 2,043514
A-Cialotrina 1,578321 3,506536 0,926679
Permetrina | 0,303159 1,520242 0,935098
Permetrina Il 0,652385 2,16941 1,082949
a-Cipermetrina 0,979181 2,208886 1,17544
Fenvalerato | 1,209806 2,546074 1,062125
Fenvalerato I 0,74858 2,780425 1,564424
Deltametrina 1,013621 0,519063 0,814933

Foram realizados os mesmos estudos por aplicacao do teste ANOVA para todos os
piretroides nas outras solucdes aquosas com 5 % de metanol e 12 % de etanol. Nas solucoes
aquosas, contendo 5 % de metanol, apenas foi avaliada a reutilizacao dos discos com duas
concentracodes, 5 pg/L e 100 pg/L em cada pesticida. O teste ANOVA permitiu concluir que de
uma maneira geral nao existem diferencas significativas nas recuperacoes de todos os
pesticidas nas solucdes aquosas considerando o teor de etanol, o nimero de utilizacdes dos

discos (até 4) e a concentracao dos pesticidas na solucao.
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Todavia o teste ANOVA considera uma populacao distinta as recuperacdes das
solucdes aquosas com 5 % de metanol e as solucoes com etanol (9 % e 12 %). De uma maneira
geral as recuperacdes obtidas com solucdes com 5 % de metanol sdao diferentes as das
recuperacoes das solucoes com 9 % e 12 % de etanol. Significa que nao se pode por isso
comparar solucdes de pesticida com 5 % metanol e com 9 % e 12 % de etanol, porque se
obtém recuperacgoes estatisticamente diferentes.

Na Tabela A2, em anexo, encontram-se os valores de Fptiqos € 05 Valores de Figpeiados
resultantes da aplicacdo do ANOVA as recuperacdes das solucdes aquosas contendo 5 % de
metanol. Quanto ao nimero de utilizacoes dos discos todos os valores de Fyptigos S0 Mmenores
que os valores de Fiapeados, 0 que indica que nao ha diferencas significativas nas recuperagoes
das varias reutilizacbes dos discos C18. Na analise pela concentracdo, com excepcdo da
fenpropatrina, todos os valores de Fguidgs S0 Maiores que os valores de Figpeiados indicando
recuperacoes estatisticamente diferentes entre as solucdes contendo 5 pg/L e as solucdes 100
pg/L de cada piretroide.

Até a data ndo ha estudos publicados que utilizem ou verifiquem a possibilidade de
reutilizar os discos ou cartuchos SPE. Estes resultados vieram contribuir para evidenciar uma
mais valia da SPE, pois além de permitir o armazenamento de amostra, reduz
significativamente o custo das analises ao tornar possivel o uso dos discos até pelo menos

quatro utilizacoes.

4.2.2.3 Validacao do método de extraccao

A validacdo do método de extraccao com discos C18, para os piretrdides, foi
efectuada através do controlo analitico por GC-ECD usando amostras reais, as quais foram
adicionadas solucdes padrao contendo simultaneamente os 7 piretroides. De forma a simular
matrizes com conteldo organico diferente, que eventualmente pudessem competir para os
locais activos dos discos, usaram-se trés tipos de aguas - agua desionizada, agua canalizada
(torneira) e agua de poco, bem como duas solucdes hidro-alcodlicas com diferente teor em
etanol, 9% e 12% (de forma a simular o teor alcodlico de um vinho verde e de um vinho
maduro).

Na Tabela 4.10 encontram-se registados os valores das recuperacdes obtidas e os
respectivos desvios padrao para solucdes contendo os sete piretroides de concentracao 2 pg/L

nas aguas e 5 pg/L nas solucdes hidro-alcodlicas.
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Tabela 4.10 Percentagens de recuperacao e respectivo desvio padrao, obtidos para os
piretroides em cinco amostras (ensaios em triplicado).

Agua Aguada  Agua de um Solucao Solucao
desionizada torneira poco hidro-alcoolica hidro-alcodlica
(%) (%) (%) ag9% al12%
(%) (%)

Bifentrina 79,3+6,4 63,3x7,9 78,7+2,3 78,5+ 6,8 89,1+7,8
Fenpropatrina 84,2+ 11,3 87,0£3,5 76,1+13,6 83,8+4,0 82,8 +0,8
A-Cialotrina 87,4+8,6 70,0+15,1 88,0+0,6 76,4+ 9,0 86,4+ 0,7
Permetrina 87,1 +8,9 89,4+54 69,0+4,8 85,5+ 10 82,5 + 8,1
a-Cipermetrina 86,4+ 9,2 63,7+1,8 73,1+9,3 76,1 + 4,3 93,1 +1,7
Fenvalerato 89,9+2,4 74,5+ 8,6 90,5 + 5,2 76,1+ 49 77,1 + 6,4
Deltametrina 93,1 2,7 39,2+7,3 40,0+£1,2 79,3 +2,3 78,7 + 6,5

A Comissao Europeia considera aceitaveis valores de recuperacao entre 70 - 110 % em
aguas 3%, Como se pode verificar os valores de recuperacéo oscilam entre 76,1 % e 93,1 %,
para os piretroides em agua desionizada e nas solucdes hidro-alcodlicas a 9 % e 12 %. No
entanto, na agua de torneira e na agua de poco verificou-se uma acentuada diminuicao da
recuperacao dos pesticidas especialmente da deltametrina, obtendo-se valores de 39,2 % e
40,0 % respectivamente.

Senseman et al ° avaliaram a recuperacdo de 12 pesticidas (ndo piretrdides) com
discos C18 e verificaram que a recuperacdo de pesticidas da familia das dinitrolinas era
afectada pela presenca de matéria organica dissolvida. Obtiveram diminuicoes de
recuperacdes de cerca de 20 % com o aumento da matéria organica. Constatou-se ainda que
os compostos menos sollveis (pendimentalina e trifluralina) foram os mais afectados pela
presenca de matéria organica.

Nao foi avaliado o teor de matéria organica nas aguas em analise, no entanto é de
supor a sua presenca tanto na agua de poco como na agua canalizada. A semelhanca do

304

trabalho de Senseman et al %! também neste caso a deltametrina é o piretréide menos
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solivel (Tabela 1.5) e por isso, o mais susceptivel de formar ligacdes hidrofobicas com a
matéria organica justificando o aparecimento de baixas recuperacdes nas aguas com maior
teor de matéria organica.

Varios autores sugerem P%3%! yma pré-filtracdo da amostra para reter a matéria
organica especialmente quando se trabalha com cartuchos SPE. Neste trabalho foram testados
filtros, de papel de filtro normal, papel de filtro sem cinzas e de microfibra de vidro, todos
da Whatman, e foram detectadas perdas significativas dos piretroides no processo de
filtracdo. Por exemplo, a perda da deltametrina foi cerca de 50 % sendo mais baixa com os
outros piretroides. Estes resultados estao de acordo com os resultados obtidos por Albanis et

al B7

I que numa avaliacdo de pesticidas ndo piretréides, demonstraram que para compostos
apolares com pK,.>3 0 recurso a uma pré-filtracdo origina uma diminuicdo nos valores de
recuperacao. A utilizacdo de membranas de nitrato de celulose e membranas inorganicas
Anoporo (poros de 0,2 um), apesar de apresentarem baixos indices de retencao para outros
pesticidas, no caso dos piretréides (permetrina, cipermetrina e fenvalerato) revelaram os

[398] "~ Considerando os resultados obtidos e atendendo a

maiores indices de retencao
informacao recolhida considerou-se como melhor opcao, nao filtrar as amostras.

Os valores de LOD foram obtidos, nos trés tipos de aguas em estudo, considerando um
factor de concentracao de 200 vezes, a percentagem de recuperacao e o volume de injeccao

de 0,5 pL através da equacao 4.7:

LOD cromatografico
Re cuperacao%
100

LOD =

(4.7)
200x

em que 0 LODcomatografico fOi calculado a partir das curvas de calibracdo e os valores
encontram-se registados na Tabela 4.7. Os valores obtidos de LOD na amostra permite-nos
determinar piretrdides em quantidades vestigiais. Na Tabela 4.11 encontram-se as médias das
recuperacoes para a concentracao de 1 pg/L de cada pesticida, o coeficiente de variacao (CV
%) e os valores de LOD determinados para cada piretroide %,

Com excepcdo da permetrina € possivel com esta técnica determinar os piretroides
em concentracdes abaixo de 0,1 pg/L que é o valor maximo admissivel estipulado por lei para

[1®] pPode-se no entanto diminuir os valores de LOD aumentando mais o

aguas de consumo
factor de concentracao, isto € em vez de retomar com 1000 pL, a retoma pode ser efectuada

com 500 pL, diminuindo para metade o valor de LOD.
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Tabela 4.11 Parametros de validacdo do método analitico.

Recuperacao cv LOD
(%) (%) (Hg/L)
Bifentrina 73,9+7,2 9,8 5,4 x 10
Fenpropatrina 83,1+38,7 10,5 5,3 x 10
A-Cialotrina 81,8+7,8 9,5 4,7 x 10
Permetrina | 75,2 + 8,7 11,6 11,5 x 102
Permetrina I 76,6 +7,9 10,4 10,2 x 102
a-Cipermetrina 80,1 + 7,1 8,9 5,0 x 102
Fenvalerato | 78,5 + 8,8 11,1 5,3 x 10
Fenvalerato I 79,7 + 7,1 8,9 6,1 x 102
Deltametrina 78,6 + 8,2 10,4 4,8x107

Ja eram esperados valores superiores de LOD para a permetrina *'%. Com o objectivo
de quantificar varios pesticidas em aguas, incluindo a permetrina, realizou-se um ensaio
interlaboratorial em que todos os laboratoérios envolvidos recorreram aos discos C18 na
extraccao e a quantificacao foi efectuada por GC-ECD. A perda de 95,7 % de permetrina foi
associada aos valores elevados de LOD. Todavia, o procedimento experimental nao referiu
qualquer adicdo de metanol ou etanol na amostra o que condiciona também a recuperacao de
piretrdides com SPE C18 B'%,

A extraccao de piretroides de aguas de consumo por discos C18 e deteccdo por MS é
recomendada pela EPA desde 2005 "1, No entanto o detector MS ndo permite obter valores
de LOD tao baixos como o ECD. Valores mais baixos de LOD podem ser conseguidos,

aumentando o volume de amostra a injectar, por exemplo para 20 pL "7,
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4.2.2.4 Conclusoes

O método desenvolvido revela-se adequado para a analise dos piretroides estudados
(bifentrina, fenpropatrina, A-cialotrina, permetrina, a-cipermetrina, fenvalerato e
deltametrina) em amostras aquosas e hidro-alcodlicas. Os valores de LOD obtidos variam
entre 4,7 x 102 pg/L para a A-cialotrina em agua desionizada e 11,5 x 10" pg/L para a
permetrina em agua de poco, quando o extracto € retomado com 1000 pL, permitindo no
entanto determinar valores mais baixos se o volume de retoma for menor. Com este método é
possivel detectar piretroides em aguas de consumo abaixo do que é exigido por lei, 0,1 pg/L.

Os valores de recuperacao obtidos correspondem a valores aceitaveis, embora no caso
da deltametrina na agua de poco e de torneira tenham sido baixos, 40 % e 39 %,
respectivamente. Em contrapartida o valor maximo a ser registado foi também com a
deltametrina em agua desionizada, 93 %.

Ficou demonstrado a possibilidade de utilizacdo dos mesmos discos C-18 até quatro
vezes inclusive com concentracdes entre 5 ug/L e 100 pg/L. A avaliacdo deste parametro tem
um grande interesse em termos de economia laboratorial. Demonstrou-se ainda que,
variacoes de etanol entre 9 % e 12 % nao interferem na percentagem de recuperacao de
piretroides. Nao se verificam variacoes nos valores de recuperacdo dependentes dos valores
da concentracao inicial de pesticidas. Com estes resultados pode-se aconselhar a substituicao
do metanol (sugerido pelos fornecedores de SPE) por etanol, um agente tensioactivo muito

menos toxico.
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4.3 AVALIACAO DE SORPCAO EM ADSORVEDOR
FECHADO

O estudo da sorpcao em granulado de cortica foi realizado, numa fase inicial
utilizando cada pesticida individualmente e posteriormente em mistura. Apresentam-se neste
sub-capitulo os dados de equilibrio referentes aos varios sistemas adsorvente/adsorvato, para
duas granulometrias diferentes do material adsorvente. Faz-se ainda a comparacao dos
sistemas com um adsorvente de referéncia, o carvao activado granular (GAC).

Depois de se avaliar o tempo necessario para atingir o equilibrio, os dados de
equilibrio foram, sempre que possivel, ajustados aos modelos de Langmuir e de Freundlich,
para poder estimar os parametros deduzidos das isotérmicas de adsorcao.

Partindo do principio que a cortica podera ser utilizada como material adsorvente em
tratamentos de afinacdo e, se existir a montante uma etapa de tratamento biologico, como
acontece na maior parte das estacoes de tratamento de aguas, o pH a saida do tratamento
biolégico tera um valor préximo da neutralidade. Assim, a determinacao dos tempos de
equilibrio e das isotérmicas foi efectuada para valores de pH proximos de 6. Tal como
referido na Tabela 1.5 ndo ha tendéncia para as moléculas de piretroides se dissociarem por
isso a variacao de pH tera um efeito reduzido na sua adsorcao. Em estudos de dessorcao de
teflutrina em solos comprovou-se a nao interferéncia do pH neste processo com um grau de

confianca de 95 % ',

4.3.1 Tempos de equilibrio

Os tempos de equilibrio de adsorcdao dos sete piretroides foram determinados em
granulado de cortica de 6 <d < 8 mm e 3 < d <4 mm. Para isso fez-se variar os tempos de
contacto com as solucées mistas de piretroides de concentracao 60 pg/L em cada pesticida
sendo a quantidade de cortica adicionada a cada matraz constante e igual a 1,5 g, num

volume de 200 mL.
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Oudou et al B"

1 descreveu a capacidade dos piretréides adsorverem ao vidro, em
ensaios em que determinou coeficientes de partilha (K, = (Wg/L)/(ng/cm*) para os
piretroides: A-cialotrina, deltametrina, cipermetrina e fenvalerato. Os valores de K, variaram
entre 0,86 (cipermetrina) e 1,35 cm (deltametrina). Num outro estudo avaliou-se a adsorcao
de teflutrina ao vidro tendo sido encontrados valores de 63 % (sem outro sorbente) e 3 % (na

presenca de outro sorbente) ('

. Tendo em consideracao estes resultados, foi necessario
corrigir a quantidade de pesticida adsorvido pelo granulado de cortica, através da utilizacao
de um ensaio de controlo, em que se realizou o mesmo ensaio de adsorcao (mesma
concentracao de pesticida, mesma temperatura e mesmo tempo de adsorcdo) mas na
auséncia do adsorvente, o granulado de cortica. No final, considerou-se a diferenca entre a
concentracao do pesticida no ensaio de controlo e a concentracao do pesticida na solucao no
ensaio de adsorcao, como a correspondente ao pesticida que foi adsorvido pela cortica.
Representou-se, graficamente, a percentagem de pesticida adsorvido em funcao do tempo de
contacto, para todos os piretroides em estudo, incluindo os isomeros da permetrina (I-cis e Il-
trans) e fenvalerato (l-cis e ll-trans).

Atendendo a que o GAC é um adsorvente utilizado frequentemente em estudos de

(42314 cujas caracteristicas sdo bem conhecidas %"} pretendeu-se comparar a

adsorcao
eficiéncia do processo de adsorcdo dos piretroides na cortica com a do GAC nas mesmas
condicles experimentais. Estes estudos comparativos foram efectuados apenas para dois dos
piretroides, bifentrina e a-cipermetrina. Estes piretroides foram seleccionados por
apresentarem propriedades quimicas distintas, sendo a bifentrina mais polar que a a-
cipermetrina, e em termos de solubilidade é 10 vezes mais solivel.

Na Figura 4.9 pode-se observar os resultados obtidos quanto a cinética do processo de
adsorcao para todos os piretrdides estudados nos granulados de cortica6 <d <8 mme 3 <d <
4 mm.

Em todos os estudos a curva cinética de adsorcao corresponde a uma curvatura inicial
convexa, o que significa que a medida que a adsorcao ocorre e os locais vao sendo ocupados,
torna-se cada vez mais dificil para as moléculas de adsorbato encontrarem locais livres. Este
comportamento é tipico também para outros sistemas adsorventes/adsorvatos, como por
exemplo na adsorcdo do pesticida imicaclopride em solos B,

Atendendo a forma das curvas considerou-se que 24 horas eram suficientes para

atingir o equilibrio para os dois tipos de granulometrias de cortica.
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Os ensaios contemplaram inicialmente dois tamanhos de particula superiores, tendo-
se posteriormente abandonado o tamanho 6 < d < 8 mm, por se obter resultados menos
reprodutiveis. Nestes ensaios nao foi utilizado o granulado de cortica 1 < d < 2 mm. No
entanto os ensaios de cinética preliminares apontaram para um tempo de equilibrio ainda
inferior a 24 horas, com granulado de cortica 1 < d < 2 mm. Por uma razao de seguranca,
optou-se por estabelecer um tempo de equilibrio de 24 horas. Este tempo de equilibrio é
idéntico ao descrito na adsorcdo de pesticidas (ndo piretroides) em argilas e solos 23"l e em
carvao obtido a partir de residuos de trigo [*’!, de corantes em quitosana !, e do piretréide
teflutrina em solos "2,

Os ensaios de comparacao com o carvao activado encontram-se representados nas
Figura 4.10(a) e Figura 4.10(b) para a bifentrina e a-cipermetrina, respectivamente. Com o
GAC, o tempo de equilibrio obtido para a a-cipermetrina foi de 20 horas enquanto que para a
bifentrina o equilibrio sé foi atingido ao fim de 48 horas.
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Figura 4.10 Cinética de adsorcao de bifentrina (a) e a-cipermetrina (b) em GAC e granulados
de cortica6<d<8mme3<d<4mm.

Enquanto que para a cortica nao se verificaram diferencas significativas na
percentagem de remocéo da bifentrina, rondando sempre niveis da ordem dos 85% a 95%, nos
ensaios com carvao activado granular, a percentagem de remocao foi claramente inferior,
cerca de 72 %. No entanto, os resultados com a a-cipermetrina mostraram que ao fim de 24
horas atingiram-se niveis de remocao idénticos nos dois tipos de granulados, isto &, cerca de
95 %, nao existindo nestes ensaios preliminares diferencas entre os granulados de cortica e o
GAC.

Piretroides como a deltametrina, em maior quantidade, e a cipermetrina, em menor

quantidade adsorvem a materiais inertes como o vidro ™., A deltametrina tem um K, de 1,35
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cm e a cipermetrina de 0,86 cm. A deltametrina é o composto mais apolar do conjunto
seleccionado para este estudo, depois a cipermetrina e por Gltimo a bifentrina (Tabela 1.5).
Supondo a existéncia de alguma ligacdo entre estes factos a a-cipermetrina tera maior
tendéncia para ser adsorvida do que a bifentrina. Dai a a-cipermetrina ter apresentado niveis
de adsorcao de 95 % e a bifentrina entre 85 e 95 %.

Com estes resultados preliminares, nestas condicdes e através deste processo, € no
gue respeita a pesticidas pode-se obter agua para ser utilizada para consumo, cujo limite
legal é de 0,1 pg/L em cada pesticida, com granulado de cortica se os valores iniciais forem
de 0,7 e 2 pg/L de bifentrina e a-cipermetrina, respectivamente. Se o adsorvente for o GAC é
possivel obter agua com os mesmos niveis de piretrdide se os niveis iniciais forem de 0,4 e 2

pg/L para a bifentrina e a-cipermetrina, respectivamente.

4.3.2 Isotérmicas de adsorcao em monocomponente

E possivel realizar a determinacdo das isotérmicas de adsorcdo por dois métodos:
utilizando volumes e concentracdes constantes de adsorbato e diferentes massas de
adsorvente; ou recorrendo a solucdes com diferentes concentracdes de adsorbato com adicao
de quantidades idénticas de adsorvente. Adoptou-se pelo Ultimo método, com massa de

adsorvente constante.

4.3.2.1 Adsorcao em monocomponente da a-cipermetrina

Determinaram-se as isotérmicas de adsorcao da a-cipermetrina, como Unico adsorvato

(monocomponente), a 25 °C.

4.3.2.1.1 Estudo do efeito da granulometria da cortica na adsorcao de a-
cipermetrina

Utilizaram-se duas granulometrias diferentes de cortica (1 <d <2 mme 3 <d <4
mm).
A titulo de exemplo apresenta-se na Figura 4.11 um cromatograma correspondente ao

extracto obtido a partir de 200 mL de uma solucao de concentracao inicial 50 pg/L em a-
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cipermetrina, mantida 24 horas a 25 °C em agitacao e na presenca de 0,6 g de granulado de
cortica 3 < d < 4 mm. A partir da area do pico e usando o padrao externo determinou-se a

concentracao de pesticida em equilibrio na solucdo e portanto nao adsorvido.

Time: 25,000 Minutez  Amp: 0 Walkz

0,2
0,18 M1 1E
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.o 9,12

W

)

o

NI AL 10

‘l

T 00 0,0
0,06 HO, D6
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0 g 1o 15 0
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Figura 4.11 Cromatogramas dos extractos obtidos a partir de 200 mL de uma solucao com
concentracao inicial de 30 pg/L em a-cipermetrina em agitacao 24 horas, com granulado de
cortica 3 <d <4 mm (—) e sem granulado de cortica (—).

Efectuando os ensaios para diferentes concentracoes iniciais de a-cipermetrina
tracaram-se as isotérmicas de adsorcao, obtidas através da correlacdo entre o quociente,
massa de piretrdide adsorvido/massa de granulado de cortica, e a concentracdo em equilibrio
do pesticida em solucao. Na Figura 4.12 estdo representadas as isotérmicas de adsorcao da a-
cipermetrina nos granulados de cortica 1 <d <2 mm e 3 <d <4 mm, em que 0s pontos
assinalados correspondem aos valores experimentais obtidos e as linhas a cheio e a tracejado

ao ajuste dos modelos de adsorcao de Langmuir e de Freundlich, respectivamente.
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Figura 4.12 Isotérmicas de adsorcdo a 25 °C do piretroide a-cipermetrina em granulado de
cortica1<d<2mm (") e granulado 3 < d < 4 mm (¢), com os respectivos ajustes dos
modelos de Langmuir (—) e de Freundlich (— —) aos dados experimentais.

Tal como ja se tinha previsto nos estudos dos tempos de equilibrio (Figura 4.9), a a-
cipermetrina adsorve mais ao granulado de cortica com dimensdes entre 1 mm - 2 mm do que
entre 3 mm - 4 mm. Estes resultados comprovam a relacao existente entre a area superficial
dos granulados de cortica e a adsorcao no que diz respeito a este piretroide.

Os modelos de Langmuir e de Freundlich sao os mais utilizados no estudo da adsorcao
tanto em AC B como em adsorventes naturais como madeira e turfa *%, restos de bagaco B"),
argilas e solos ?¥3"1 pena de lula e osso de choco P e mesmo casca de coco . Por vezes
também se aplica o modelo linear quando o valor de n de Freundlich é proximo de 1. Estes

modelos ja foram descritos em 1.1.3.1.1.

4.3.2.1.2 Comparacao com carvao activado

Foi igualmente determinada a isotérmica de adsorcao a 25 °C da a-cipermetrina no
GAC. Estes ensaios tiveram como objectivo o estudo comparativo, com um adsorvente de

referéncia, considerado de exceléncia. Na Figura 4.13 esta representada a isotérmica de
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adsorcao e, para melhor visualizacdo, colocaram-se também as isotérmicas de adsorcao com

os granulados de cortica.

250

a-Cipermetrina

GAC
Cortica 1 <d <2 mm

(Hg/g) Cortica 3 <d <4 mm

0 é 1‘0 1‘5 éO 25 30
Ceq (pg/L)

Figura 4.13 Isotérmicas de adsorcao a 25 °C do pesticida a-cipermetrina em granulado de
cortica1<d<2mm(")e3<d<4mm(¢)e GAC (o), com os respectivos ajustes dos
modelos de Langmuir (—) e de Freundlich (— —) aos dados experimentais.

Como se pode observar para concentracdes em equilibrio mais baixas pelo menos até
5 pg/L de a-cipermetrina, o GAC é de facto o adsorvente mais eficiente.

Da analise da Figura 4.13 nao € contudo facil seleccionar o modelo de adsorcdo que
melhor se ajusta aos resultados experimentais, no intervalo de concentracoes de equilibrio
considerado. Calcularam-se para isso alguns parametros caracteristicos obtidos da aplicacao
dos modelos de adsorcao referidos e determinaram-se ainda parametros estatisticos.

Na Tabela 4.12 encontram-se registados os parametros obtidos pelo ajuste dos
modelos de Langmuir e de Freundlich aos dados experimentais, com os respectivos desvios
padrdo, o nimero de pontos experimentais e desvios dos dados experimentais em relacao ao

modelo (SD) obtidos pela equacao 4.8.
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(4.8)

em que q°° & obtido através da equacio do modelo.

Tabela 4.12 Parametros de Langmuir e de Freundlich obtidos para a a-cipermetrina através
do ajuste aos dados experimentais para o carvao activado e granulados de cortica 1 <d < 2
mme 3 <d<4mm.

Langmuir Freundlich
(mm) Qm K. SD N? Ke n SD
(bg/g) (L7pg) (L/ pg)
34 13616 0,07:002 6 12 16+7 18:03 8
cortica 45 303:58 0,11:0,03 13 14 35¢5  1,5:02 15
GAC 18612  3,4:1,2 18 11 131:6 42:07 13

2 nimero de pontos experimentais.

Na comparacao dos valores de g, isto €, o valor maximo que é possivel adsorver
numa monocamada, o valor obtido com o granulado de cortica 1 < d < 2 mm ¢é superior ao
obtido com o adsorvente universal, GAC, o que permite concluir que embora para
concentracées de equilibrio reduzidas (inferiores a 5 pg/L) o GAC é um material mais
eficiente. O valor maximo adsorvido de a-cipermetrina obtém-se com a cortica de
granulometria mais baixa (1 < d < 2 mm).

A constante n do modelo de Freundlich é um indicador aproximado da intensidade de
adsorcdo. Verifica-se que tendo como adsorvente o GAC, o valor da constante n (4,2) é
superior aos valores de n (1,8 e 1,5) obtidos com os granulados de cortica.

Pode-se verificar ainda que os valores do desvio padrao (SD) sao menores no modelo
de Langmuir do que no modelo de Freundlich para ambos os granulados de cortica, pelo que,
atendendo a este parametro, o modelo de Langmuir representa melhor o fenomeno de
adsorcdo da a-cipermetrina a cortica do que o modelo de Freundlich. O GAC apesar de
apresentar valores de SD elevados, 18 e 13 para ambos os modelos, tem menor valor para o

modelo de Freundlich pelo que este modelo parece explicar melhor a adsorcao da a-
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cipermetrina. No entanto, estas diferencas ndo permitem, sé por si, optar por qualquer um
dos modelos.

Com o ajuste do modelo de Langmuir aos dados experimentais, o granulado 1 < d < 2
mm de cortica apresenta um valor de g, superior (303 pg/g) ao obtido para o GAC (186 ug/g).
0 que se pode depreender é que apesar do granulado de cortica 1 < d < 2 mm ter um valor gy,
superior, ou seja uma maior capacidade maxima de adsorcao, isto s se podera concretizar
para valores de concentracdo em equilibrio muito elevados. Enquanto que o GAC, apesar de
ter um valor mais baixo de g,, tem melhor eficiéncia para concentracoes em equilibrio até
cerca de 5 pg/L.

Tém sido realizados alguns trabalhos de adsorcao com cipermetrina noutros materiais,
cujos parametros de Freundlich e energias livre de superficie estdo indicados na Tabela 4.13.
Foram também incluidos na Tabela os valores encontrados no decorrer deste trabalho para os

granulados de cortica e GAC.

Tabela 4.13 Parametros de Freundlich para a cipermetrina e as energias livres de superficie
dos adsorventes em analise.

Materiais Ke (L/pg) n Energia livre de Ref.

superficie (mN/m)

Corindo 0,19 0,93 39,7 [313]
Quartzo 0,095 0,95 45,9 [313]
Caulino 3,75 0,15 47,9 [313]
Montemorilonite 4,17 1,01 53,9 [313]
Granulado cortica 35 1,5 20,2

1<d<2mm

Granulado cortica 16 1,8 20,2
3<d<4mm
GAC 131 4,2

Verifica-se que o valor de n de Freundlich é mais elevado para o GAC, depois para os
granulados de cortica e depois para os outros materiais como montemorilonite, quartzo,
corindo e caulino. Comparativamente, estes materiais tinham uma energia livre de superficie

entre 39,7 mN/m e 53,9 mN/m, isto &, superior & da cortica '3,
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4.3.2.2 Adsorcao em monocomponente da bifentrina

Repetiram-se os ensaios anteriores para a bifentrina que, tal como foi referido,
apresenta uma polaridade diferente da a-cipermetrina. Assim, determinaram-se as

isotérmicas de adsorcao a 25°C em granulados de cortica com diferentes diametros.

4.3.2.2.1 Estudo do efeito da granulometria da cortica na adsorcao de bifentrina

Para determinar a adsorcao da bifentrina ao granulado de cortica foi necessario
utilizar a metodologia analitica desenvolvida e apresentada no capitulo 3 desta Tese. Assim,
na Figura 4.14 estao representados dois cromatogramas sobrepostos obtidos dos extractos
correspondentes a amostra e a um controlo, isto € uma solugdo com a mesma concentragao
inicial de bifentrina (40 pg/L), nas mesmas condicoes de agitacdo e temperatura (25 °C) e

sujeita a mesma extraccao (SPE), mas sem granulado de cortica.

Time: 19,964 Minutes Amp: 0 Yales
I 1

Time: 19,963 Minutes Amp: 0 Wales

0,14 o, 14
0,12 o, 12
0,104 Ha, 10
W
oy
I 00 lo,0s
L
i
oo Lo, 0
0,04 bo,o4
0,024 lo,oz
0,0 an
0 E 10 15 20
Pinutes

Figura 4.14 Cromatogramas dos extractos obtidos a partir de 200 mL de solugées com
concentracao inicial de 40 pyg/L em bifentrina mantidas em agitacao 24 horas, com granulado
de cortica 1 < d <2 mm (—) e sem granulado de cortica (—) e apds extraccao por SPE.
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Usando a metodologia analitica desenvolvida foi possivel estudar a adsorcdo da
bifentrina nos granulados de cortica. Na Figura 4.15 estao representadas as isotérmicas de
adsorcao da bifentrina a 25 °C em dois granulados de cortica 1 <d <2 mme 3 <d <4 mm,

assim como os ajustes dos modelos de Langmuir e de Freundlich aos dados experimentais.

300

Cortica 1<d<2 mm

250

Cortica 3<d<4 mm

200

150
(Hg/g)

100

50

[ 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Ceq (ug/L)

Figura 4.15 Isotérmicas de adsorcéo a 25 °C da bifentrina em granulados de cortica 1 < d < 2
mm (=) e 3 <d<4mm (¢). As linhas continuas sdo os ajustes ao modelo de Langmuir e as
linhas a tracejado sao os ajustes ao modelo de Freundlich aos dados experimentais.

Tal como para a a-cipermetrina também com a bifentrina o granulado de cortica 1 < d
< 2 mm adsorve mais do que o granulado 3 < d < 4 mm. O efeito da granulometria afecta a

area superficial e naturalmente também a adsorcao.

4.3.2.2.2 Comparacao com o carvao activado

Determinou-se igualmente a isotérmica de adsorcao a 25 °C da bifentrina em GAC. Na
Figura 4.16 encontram-se representadas as isotérmicas de adsorcdo da bifentrina nas trés

situacdes: GAC e granulados de cortica1<d<2mme 3 <d<4mm.
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Figura 4.16 Isotérmicas de adsorcao a 25°C do pesticida bifentrina em granulado de cortica 1
<d<2mm(")e3 <d<4mm(¢)e GAC (o), com os respectivos ajustes dos modelos de
Langmuir (—) e de Freundlich (— —) aos dados experimentais.

Como se pode observar a bifentrina tem niveis de adsorcdo superiores para o
granulado de cortica 1 < d < 2 mm, seguindo-se o GAC e finalmente para o granulado de
cortica3 <d <4 mm.

Mais uma vez é dificil optar pelo modelo que melhor se ajusta aos resultados
experimentais. Determinaram-se os parametros de Langmuir e de Freundlich e a Tabela 4.14
reline os resultados obtidos, assim como os valores de SD para cada ajuste com o respectivo

numero de pontos experimentais.
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Tabela 4.14 Parametros obtidos através do ajuste dos modelos de Langmuir e de Freundlich
aos dados experimentais da bifentrina em relacao ao carvao activado e aos granulados de
cortical<d<2mme3<d<4mm.

Langmuir Freundlich
mm Qm K. SD N n Ke SD
(Hg/g) (L7 pg) (Hg/g) (L7 pg)  (ng/g)

Cortica 3-4 549 + 210 0,013 £ 0,007 16 1 1,3+0,1 12,13 14

1-2 260 + 15 1,8 £0,8 25 1 6,2+1,6 168+ 16 32

GAC 294 + 96 0,08 + 0,04 28 1 1,7+0,4 32+10 30

Contra o que seria de esperar pela observacdo das isotérmicas de adsorcdo da
bifentrina (Figura 4.16), o valor mais elevado de g, foi obtido o granulado de cortica 3 <d < 4
mm (549 pg/g), seguindo-se o GAC (294 pg/g) e s6 depois para o granulado de cortica 1 < d <
2 mm (260 pg/g). Todavia, a bifentrina s6 podera atingir esses valores de adsorcao para
valores muito elevados de concentracdo de bifentrina em equilibrio fora do intervalo de
concentracbes estudado. Para os niveis de concentracao de equilibrio considerados, o que
apresenta maior taxa de adsorcdo, € sem duvida o granulado de cortica 1 < d <2 mm, como é
visualizavel na Figura 4.16.

Pela analise aos valores de SD obtidos pelo ajuste dos dois modelos verifica-se que
ndao ha grandes diferencas entre eles. O modelo de Langmuir parece representar melhor o
processo de adsorcao com o GAC e granulado de cortica 1 < d <2 mm com valores de SD de 28
e 25 ug/g, respectivamente. Por outro lado, o modelo de Freundlich parece caracterizar
melhor, com um valor de SD de 14, o fendmeno de adsorcdo com o granulado de cortica 3 < d
<4 mm.

Nao existe qualquer referéncia sobre a adsorcédo de piretroides em AC. No entanto, ja
foi estudado a adsorcao de outros compostos em AC, encontrando-se na Tabela 4.15 os

valores de g, obtidos a partir do ajuste do modelo de Langmuir aos dados obtidos.
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Tabela 4.15 Valores de q,,, de Langmuir, obtidos no estudo da adsorcao de alguns compostos
em AC.

Am Referéncias

Ametrina 354,61 mg/g [318]
Aldicarbe 421,58 mg/g [318]
Dinosebe 301,84 mg/g [318]
Diurao 213,06 mg/g [318]
Cloroférmio 41,60 - 273,93 mg/g [319]
Tetracloroetileno 15,82 - 234,90 mg/g [319]
Bentazona 151 mg/g [40]
Propanil 114 mg/g [40]
Safranina 566 mg/g [320]
Acido benzoico 247,6 (pH 2) - 29,5 mg/g (pH 12) [321]
p-Cresol 216,7 (pH 2) - 176,5 mg/g (pH 12) 3211
Bifentrina 294 pg/g

a-Cipermetrina 186 pg/g

Analisando os dados da Tabela o que se pode constatar é que os compostos ja
estudados, entre os quais, alguns pesticidas como a ametrina, aldicarbe, dinosebe, diurao,
bentazona e propanil obtém valores maximos de monocamada (q.,) em unidades de mg/g,

enquanto os dois piretroides, a-cipermetrina e bifentrina tém valores na ordem dos pg/g.

4.3.2.3 Balancos de adsorcao e dessorcao da bifentrina em
granulados de cortica

Uma das maiores limitacdes dos processos de remocao de pesticidas por adsorcao esta

3221 Geralmente, sdo utilizadas duas técnicas

relacionada com a regeneracio do adsorvente !
para a dessorcao: o aquecimento e a regeneracdo quimica. Na situacdo concreta dos
piretroides € contraproducente a utilizacdo da regeneracdao térmica devido a grande

probabilidade de formacao de dioxinas. Quanto a regeneracdo quimica, quando se trata de
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compostos organicos, a capacidade de reutilizacdo do material usado € bastante reduzida
[322]'

Os estudos de adsorcdo/dessorcao ndao sao sé importantes em termos de avaliacao da
capacidade de regeneracdo, mas também em termos da avaliacdo da imobilizacdo do soluto
no sorbente, facto que pode vir a ser extrapolado para a adsorcao de pesticidas em solos e
sedimentos.

A histerese pode ser definida como a diferenca entre as isotérmicas de adsorcédo e de
dessorcdo "1, A histerese é fortemente dependente do mecanismo de adsorcdo. Apenas se
considera auséncia de histerese quando nao se distingue a isotérmica de adsorcdo da de
dessorcao.

A avaliacdo quantitativa da histerese tem sido efectuada com base nos parametros da

[ [323

adsorcao e dessorcao. Por exemplo, Ma et a 1. definiram a histerese como a diferenca

entre as isotérmicas de adsorcao e dessorcao, através da relacao 4.9:
na
o=|—-1|x100 (4.9)

em que n, e ny sao os valores de n de Freundlich das isotérmicas de adsorcdo e dessorcao,
respectivamente.

[ B! propuseram um indice H de dessorcdo de histerese, baseado na razao

Cox et a
entre os mesmos parametros das isotérmicas de dessorcdo e adsorcao, do modelo de

Freundlich, de acordo com a equacao 4.10:

H="d x100 (4.10)

Na

Enquanto que ® é apenas aplicavel as isotérmicas de dessorcao com sucessivos passos de
dessorcao, o indice H pode ser utilizado noutro tipo de isotérmicas e é de facil utilizacao.
Este coeficiente tem sido citado por varios autores *2°!, como uma medida da histerese de tal
forma que quanto mais baixo € o indice, maior é o grau de histerese, isto €, mais dificil é de
dessorver.

Outro indice de histerese pode ser obtido através da expressao 4.11 [¢:32¢l;

d s
_ Geq ~Yeq

s
Qegq

HI T,Ceq (4.11)
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em que ng e ng sdo a concentracao de soluto na fase sélida para a adsorcao e para a
dessorcao, respectivamente, e T e Ceq especificam as condi¢oes de temperatura constante e

a concentracao do adsorvato na solucao em equilibrio.

A obtencdo de um valor de HI zero ou negativo, representa uma histerese
estatisticamente nao significativa.

Neste trabalho, foi avaliada a histerese para o piretréide bifentrina, relativamente ao
adsorvente granulado de cortica. No estudo da dessorcao de compostos organicos
hidrofdébicos, como a bifentrina, tem sido frequentemente observada uma histerese nos mais

variados adsorventes %71,

Esta histerese € atribuida a ocorréncia de reaccdes quimicas
especificas (por exemplo formacao de pontes de hidrogénio ou ligacdes covalentes) entre os
compostos quimicos e as superficies dos adsorventes.

Os calculos do balanco entre a bifentrina adsorvida e dessorvida basearam-se nas

equacdes 4.12 e 4.13.
[Quantidade Inicial] = [Quantidade Livre] + [Quantidade Adsorvida] (4.12)

[Quantidade Adsorvida] = [Quantidade Dessorvida] + [Quantidade Adsorvida Final] (4.13)

Nas Figuras 4.17 e 4.18 estao representadas simultaneamente os pontos experimentais
das isotérmicas de adsorcao e dessorcao da bifentrina em granulado de cortica1<d <2 mme
3 < d < 4 mm, respectivamente.

Como se pode observar na Figura 4.17, nao ha distincdo entre as duas isotérmicas ou
seja, ha uma sobreposicdo quase total entre os pontos experimentais de uma isotérmica e de
outra.

Para o granulado de cortica com dimensdes entre 3 - 4 mm, representado na Figura
4.18, pode-se verificar existir uma distincao entre a isotérmica de adsorcao e a isotérmica de

dessorcao.
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Figura 4.17 Pontos experimentais das isotérmicas de adsorcao (m) e dessorcdao (o) da
bifentrina em granulado de cortica 1 <d <2 mm.
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Figura 4.18 Pontos experimentais das isotérmicas de adsorcao (¢) e dessorcao (¢) a 25 °C da
bifentrina em granulado de cortica 3 <d <4 mm.
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Os parametros H e HI foram determinados para trés concentragdes em equilibrio
diferentes (Ceq = 1 pg/L, 6 pg/L e 12 pg/L), no caso da cortica de granulometria 3 <d <4 mm
e apenas uma concentracao (Ceq = 4 pg/L), para a granulometria 1 < d < 2 mm. Na Tabela

4.16 encontram-se os parametros de dessorcao e os dois indices de histerese H e HI a 25°C.

Tabela 4.16 Parametros de Freundlich (Kr e n) da dessorcao da bifentrina e histerese (H e HI)
em granulado de cortica1<d<2mme3<d<4mm.

Freundlich N Histerese
€ H HI
£
S
2 Ke n SD 1 4 6 12
£ /L /L /L /L
< (L/ug) (Mg/g) S A
a
1-2 115+13 1,7+0,3 29 12 3,59 - 0,09
3-4 29 +3 1,6 + 0,1 8,4 10 0,89 1,40 - 46,58 78,44

Os resultados obtidos para os indices de histerese vieram comprovar as conclusdes
retiradas da analise da Figura 4.17 e da Figura 4.18, em que existe histerese apenas na
cortica 3 < d < 4 mm. De facto, o parametro H apenas € menor que 1 (0,89) na granulometria
3 < d < 4 mm, indicando ocorréncia de histerese, enquanto que para a cortica 1 <d <2 mm o
valor obtido de H é de 3,59 indicando a nao existéncia de histerese.

No que diz respeito ao parametro Hl, os valores obtidos para as concentracoes de 1
pg/L, 6 pg/L e 12 pg/L no granulado de cortica 3 < d < 4 mm foram de 1,40; 46,58 e 78,44,
respectivamente. Enquanto que para o granulado 1 < d < 2 mm apenas se obteve o valor de
0,09 para a concentracdo de 4 pg/L. Deste modo, ambos os parametros H e HI revelam a
presenca de histerese apenas na cortica 3 <d <4 mm.

Considerando que o fendmeno de histerese pode ser atribuido a formacédo de qualquer
tipo de reaccdo ou ligacdo quimica entre o adsorvato e o adsorvente, teria de ocorrer
igualmente histerese ou nao, nos dois tipos de granulometrias, porque sao quimicamente
idénticas. No entanto apenas se obteve histerese num dos granulados.

Huang et al "' descreveram o aparecimento de histerese como de um artefacto,
designando-a por histerese aparente, em que a principal justificacdao teria a ver com a

auséncia de equilibrio num dos passos de adsorcao/dessorcao ou em ambos.
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Uma explicacdo plausivel e verificada noutras situacdes **®! para este comportamento
distinto entre as duas granulometrias podera ter a ver também com os tempos de equilibrio
diferentes de dessorcao.

Neste trabalho apenas foi estudado o tempo de equilibrio de adsorcao dos piretroides
nos granulados de cortica. Em seguida, pressup0s-se, que os tempos de equilibrio seriam
idénticos para a adsorcao e dessorcao.

Contudo o tempo de equilibrio de dessorcao devera ser superior ao de adsorcdo. Tal
como o tempo de equilibrio de adsorcao para a cortica de granulometria 3 - 4 mm, é superior
ao da granulometria 1 - 2 mm também o tempo de equilibrio de dessorcdo para a cortica de
granulometria 3 - 4 mm devera ser superior ao da granulometria 1 - 2 mm. Fixado o tempo de
equilibrio de adsorcdao em 24 horas para a cortica 1 < d < 2 mm, mas sendo claramente
inferior a 24 horas, permitiu nao ser este o factor que contribuiu para o aparecimento de
histerese. No entanto, ao adoptar o mesmo tempo (24 horas) para a dessorcao da bifentrina
na cortica de granulometria 3 < d < 4 mm pode nao ter sido suficiente para atingir o
equilibrio, obtendo-se por isso este comportamento de histerese aparente. Ja foi descrito um
fenémeno idéntico por Carrizosa et al *?.

Na dessorcao da teflutrina de solos observou-se que este processo se realizava por
duas etapas: uma primeira rapida onde é dessorvido a maior parte do piretrdide e uma
segunda etapa mais lenta ', A cortica apresenta caracteristicas semelhantes as de um solo
em que os microporos existentes na matéria organica dos solos constituem uma estrutura
heterogénea, permitindo que as interaccbes energéticas possam ser significativamente
diferentes na adsorcdo e dessorcdo, resultando numa histerese termodindmica [**%,
Obviamente situacées de nao equilibrio podem contribuir significativamente para o

aparecimento desta histerese aparente.
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4.3.3 Isotérmicas de adsorcao multicomponente de sete
piretréides em granulados de cortica

A probabilidade de se ter um efluente com apenas um contaminante é extremamente
reduzida. Avaliou-se por isso a adsorcao de piretrdides num sistema multicomponente em
granulados de cortica. Fez-se este estudo com sete piretroides. As isotérmicas de adsorcao
multicomponente foram estabelecidas seguindo um método experimental idéntico as
isotérmicas monocomponente, com massa de adsorvente constante e fazendo variar a
concentracao das solucdes nos diferentes pesticidas. Foram realizadas experiéncias com
solucdes contendo simultaneamente sete piretroides: bifentrina, fenpropatrina, A-cialotrina,
permetrina, a-cipermetrina, fenvalerato e deltametrina, em dois tipos de granulados de
cortica com dimensdées 3 <d<4mme 6 <d<8mm.

Da Figura 4.19 a Figura 4.27 encontram-se representadas as isotérmicas de adsorcéo a
25°C dos piretrdides em estudo. Como se pode observar algumas destas isotérmicas tém uma
curvatura inicial convexa ou tipo L 3" nomeadamente, a da fenpropatrina, A-cialotrina,
permetrina, a-cipermetrina e deltametrina em granulado de cortica 6 < d < 8 mm . Esta
forma de isotérmica indica uma diminuicdo da adsorcao em locais especificos a medida que a

concentragéo aumenta.
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Figura 4.19 Isotérmicas de adsorcao multicomponente a 25 °C da bifentrina nos granulados

de cortica 3 <d <4 mm (#) e 6 <d <8 mm (X), com os respectivos ajustes dos modelos de

Langmuir (—)e de Freundlich (— —) aos dados experimentais.
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Figura 4.20 Isotérmicas de adsorcdo multicomponente a 25 °C da fenpropatrina nos

granulados de cortica 3 <d <4 mm (¢) e 6 <d < 8 mm (x), com os respectivos ajustes dos

modelos de Langmuir (—) e de Freundlich (— —) aos dados experimentais.
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Figura 4.21 Isotérmicas de adsorcao multicomponente a 25 °C da A-cialotrina nos granulados
de cortica 3 <d <4 mm (#) e 6 <d <8 mm (X), com os respectivos ajustes dos modelos de

Langmuir (—) e de Freundlich (— —) aos dados experimentais.
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Figura 4.22 Isotérmicas de adsorcdo multicomponente a 25 °C da cis-permetrina nos
granulados de cortica 3 <d <4 mm (¢) e 6 <d <8 mm (X), com os respectivos ajustes dos

modelos de Langmuir (—) e de Freundlich (— —) aos dados experimentais.
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Figura 4.23 Isotérmicas de adsorcao multicomponente a 25 °C da trans-permetrina nos
granulados de cortica 3 <d <4 mm (¢) e 6 <d < 8 mm (X), com os respectivos ajustes dos

modelos de Langmuir (—) e de Freundlich (— —) aos dados experimentais.
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Figura 4.24 Isotérmicas de adsorcao multicomponente a 25 °C da a-cipermetrina nos
granulados de cortica 3 <d <4 mm (¢) e 6 <d <8 mm (X), com os respectivos ajustes dos

modelos de Langmuir (—) e de Freundlich (— —) aos dados experimentais.
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Figura 4.25 Isotérmicas de adsorcdo multicomponente a 25 °C do cis-fenvalerato nos
granulados de cortica 3 <d <4 mm (¢) e 6 <d <8 mm (x), com os respectivos ajustes dos

modelos de Langmuir (—) e de Freundlich (— —) aos dados experimentais.
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Figura 4.26 Isotérmicas de adsorcao multicomponente a 25 °C do trans-fenvalerato nos
granulados de cortica 3 <d <4 mm (¢) e 6 <d <8 mm (X), com os respectivos ajustes dos

modelos de Langmuir (—) e de Freundlich (— —) aos dados experimentais.
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Figura 4.27 Isotérmicas de adsorcao multicomponente a 25 °C da deltametrina nos granulados
de cortica3 <d <4 mm (#) e 6 <d <8 mm (X), com os respectivos ajustes dos modelos de

Langmuir (—) e de Freundlich (— —) aos dados experimentais.

Como ja foi mencionado na Introducao, geralmente a presenca de outros solutos na
mistura afecta de um modo geral negativamente a adsorcao de um dado soluto, conduzindo a
uma saturacao muito mais rapida do material adsorvente. As interaccdes entre as moléculas
dos diversos solutos na fase liquida e na fase adsorvida sdo factores que vao condicionar e
muito a adsorcao.

Na Tabela 4.17 encontram-se indicados os parametros obtidos pelo ajuste dos
modelos de Langmuir e de Freundlich aos dados experimentais das isotérmicas de adsorcao

dos sete piretroides em granulado 3 < d < 4 mm, utilizando os modelos em monocomponente.
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Tabela 4.17 Parametros obtidos, com o programa SPSS, pelo ajuste dos modelos de Langmuir
e de Freundlich aos dados experimentais das isotérmicas de adsorcao multicomponente a 25

°C dos varios piretrdides estudados em granulado de cortica 3 < d <4 mm.

Langmuir Freundlich
qm K. SD N n Kr SD
(g/g) (L/pg) (L/pg)

Bifentrina 24003,9®  0,0025% 15,6 13 0,75+0,07 20,8 11,5
Fenpropatrina 497 + 54 0,029 + 0,005 6,8 12 1,38 + 0,08 20 +3 9,4
A-cialotrina 220 + 45 0,033 + 0,01 7,8 12 1,5+ 0,1 1M1+2 5,8
Permetrina | 267 + 41 0,032 + 0,008 8,1 15 1,5+0,1 13+2 10
Permetrina Il 319 + 51 0,034 + 0,009 9,0 15 1,5+ 0,1 16 +3 11
a-cipermetrina 246 + 22 0,06 + 0,01 7,9 17 1,6 £+ 0,1 20+ 3 11,7
Fenvalerato | 393 + 67 0,021 £ 0,005 7,5 15 1,31 £ 0,07 122 7,7
Fenvalerato Il 557 + 199 0,013 + 0,006 1,2+ 0,1 9+2

Deltametrina 740 + 276 0,017 + 0,008 11,9 15 1,21 +0,08 16 +3 11,1

AValores obtidos com o a ferramenta “solver” do Excell, pois ndo foi possivel obter um valor

convergente com o SPSS.

Quando se obtém isotérmicas de adsorcao com caracteristicas lineares, torna-se
dificil obter valores da capacidade maxima do adsorvente (g.), porque nao existe a parte
assimptética da curva **1. Como se pode verificar na Figura 4.19 a isotérmica de adsorcao da
bifentrina no granulado 3 < d < 4 mm assemelha-se mais ao modelo linear, descrito pela
equacao q=KsxCeq. O mesmo sucede com a isotérmica de adsorcao da deltametrina (Figura
4.27) no granulado 3 < d < 4 mm. De qualquer modo ajustou-se tanto o modelo de Langmuir
como o de Freundlich aos dados experimentais. O programa SPSS utilizado para realizar os
ajustes nao determinou um valor convergente para os parametros do modelo de Langmuir na
isotérmica da bifentrina, confirmando a hipétese de g crescer linearmente com a
concentracao de equilibrio. Este resultado traduz, que a superficie de granulado de cortica 3
< d < 4 mm esteve longe de estar saturada.

O valor obtido de g,, da deltametrina no granulado 3 < d < 4 mm foi de 740 ug/g ao

qual se associa um desvio padrao de 276 pg/g, também o valor de SD (11,9) é muito elevado,
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0 que prova que o modelo de Langmuir nao descreve o comportamento de adsorcao da
deltametrina. O mesmo se pode afirmar do modelo de Freundlich. Estes dados estao de
acordo com a previsdao anteriormente apresentada pela analise da Figura 4.27 em que se
apontou ser linear a relacao entre g e Ceq.

No granulado de cortica 3 < d < 4 mm o modelo de Langmuir apresenta valores de SD
mais baixos do que o modelo de Freundlich para os piretréides fenpropatrina (6,8),
permetrina | (8,1), permetrina Il (9,0), a-cipermetrina (7,9) e fenvalerato (7,5). Em
contrapartida, o modelo de Freundlich tem os valores de SD mais baixos para os piretroides
bifentrina (11,5), A-cialotrina (5,8) e deltametrina (11,1). Nao sera adequado, no entanto,
escolher qualquer um destes modelos para explicar o fendmeno de adsorcao com base nestes
valores de SD, porque além de se tratar de um processo multicomponente (fora das condicoes
de qualquer um dos modelos) as diferencas entre os valores de SD sao nalguns casos
pequenas.

Na Tabela 4.18 encontram-se indicados os parametros obtidos pelo ajuste dos
modelos de Langmuir e de Freundlich aos dados experimentais das isotérmicas de adsorcao

multicomponente dos sete piretréides em granulado 6 < d < 8 mm.

Tabela 4.18 Parametros obtidos, com o programa SPSS, pelo ajuste dos modelos de Langmuir
e de Freundlich aos dados experimentais das isotérmicas de adsor¢cao multicomponente a 25

°C dos varios piretroides estudados em granulado de cortica 6 < d <8 mm.

Langmuir Freundlich
qm K. SD N n Kr SD
(Hg/g) (L/pg) (L7pg)
Bifentrina 151 + 30 0,03 + 0,01 10,6 12 1,5+ 0,1 71 9,2

Fenpropatrina 201 + 47 0,06 + 0,02 23,9 11 1,3+£0,1 13 2 5,3

A-cialotrina 120 + 18 0,08 + 0,02 7,7 15 1,6 £ 0,1 11+2 8,0
Permetrina | 131 £17 0,07 + 0,02 7,0 14 1,6 + 0,2 12+2 8,5
Permetrina Il 110 £ 11 0,11 + 0,02 5,8 16 2,0+£0,2 16+2 8,8
a-cipermetrina 270 = 30 0,038 £+ 0,006 6,0 17 1,47 £ 0,06 15+1 5,6
Fenvalerato | 2447 + 4154 0,002 + 0,003 7,3 13 1,04 £0,06 61 7,2
Fenvalerato Il 280 + 79 0,021 £ 0,008 8,7 15 1,3+0,1 9+2 8,5
Deltametrina 161 £ 18 0,08 + 0,02 7,6 14 1,7 £ 0,1 17£2 7,6
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Como se pode observar na Figura 4.19 a isotérmica de adsorcdo da bifentrina no
granulado de cortica 6 < d < 8 mm tem tendéncia a formar um patamar; nesta situacdo, nao
ha qualquer dificuldade na determinacao do valor de gy,.

Com o fenvalerato | (Figura 4.25) os resultados experimentais nao apresentam um
valor tendencial, o que dificulta a determinacao do valor de g,,. De facto o valor obtido foi de
2447 pg/g com um enorme erro associado (4154 pg/g). E de salientar também que o
parametro n do modelo de Freundlich do fenvalerato | é de 1,04, isto é muito proximo de 1, o
que indica a aplicabilidade do modelo linear. Quanto aos restantes piretroides os valores
obtidos de g, variaram entre 110 ug/g, para a permetrina Il e 280 pug/g para o fenvalerato Il.

Os valores de SD foram também calculados e obtiveram-se valores mais baixos no
modelo de Langmuir com os piretréides A-cialotrina (7,7), permetrina | (7,0) e permetrina Il
(5,8). Obtiveram-se valores de SD mais baixos com o modelo de Freundlich para os piretréides
bifentrina (9,2), fenpropatrina (5,3), a-cipermetrina (5,6), fenvalerato | (7,2) e fenvalerato Il
(8,5).

Se por um lado existem grandes diferencas nos valores de SD que induzem na escolha
de um dos modelos, (a fenpropatrina tem um valor de SD de 23,9 para o modelo de Langmuir
e SD de 5,3 para o modelo de Freundlich) por outro lado existem diferencas de valores de SD
muito pequenas (A-cialotrina com 7,7 para o modelo de Langmuir e 8,0 para o modelo de
Freundlich) que nao permitem optar por qualquer um dos modelos na maior parte dos
piretroides.

Todos os piretroides apresentam valores de g, superiores para o granulado de cortica
3 <d <4 mm aos do granulado 6 < d < 8 mm, com excepcdo da a-cipermetrina e do
fenvalerato I. No entanto da observacao da Figura 4.24 a a-cipermetrina parece apresentar
maior adsorcao ao granulado de cortica 3 < d < 4 mm nas condicoes de equilibrio estudadas, e
na Figura 4.25 o fenvalerato | parece ter uma adsorcao idéntica nos dois granulados de
cortica.

No sistema multicomponente as interaccdes entre as moléculas dos componentes na
fase liquida e na fase adsorvida sao factores importantes. Na fase adsorvida, além destas
interaccoes laterais entre as moléculas dos adsorvatos, ha que considerar as interaccoes
verticais entre as moléculas dos adsorvatos e a superficie do adsorvente. Neste caso, o grau
de heterogeneidade energética da superficie do adsorvente pode desempenhar um papel
importante B,

Normalmente é necessario representar o equilibrio multicomponente por um modelo

s 33 Embora existam varios modelos,

adequado para se ajustar aos dados experimentai
apresenta-se o exemplo *! do modelo de Langmuir (equacdo 4.14) considerando trés

sorbatos:
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KL,1 ><Ceq KL,2 ><Ceq KL,3 ><Ceq

—L27req | 4.14
™2 14K 2Ceq Am,3 14+ KL 3Ceq ( )

q=dm, 1+ KL,1Ceq

em que gm,1, gm,2 € gm,3 Sa0 as capacidades de saturacdo em monocamada e K, ¢, K.z € K. 3 sao
constantes.

A expressao 4.14 equaciona o factor de competicao para os locais de adsorcao. Apesar
de se tratar de um sistema multicomponente cada adsorvato foi caracterizado pela equacao
1.3 do modelo de Langmuir e pela equacdao 1.4 do modelo de Freundlich isto &, sem
considerar a influéncia do factor competitivo neste processo.

Existem sistemas multicomponentes com comportamentos de adsorcao idénticos aos
sistemas em monocomponente 31 ou seja situacées (ou concentracdes) em que a presenca
de outros adsorvatos nao interfere com o processo de adsorcao. A comparacao dos valores de
gm dos dois Unicos piretroides analisados por processo monocomponente (a-cipermetrina e

bifentrina) e multicomponente encontram-se registadas na Tabela 4.19.

Tabela 4.19 Valores de q,, da bifentrina e a-cipermetrina em sistema monocomponente e em
multicomponente (com mais seis pesticidas).

Diametro a-Cipermetrina Bifentrina

(Hg/g) (Hg/g)
(mm) Monocomponente Multicomponente Monocomponente  Multicomponente
6<d<8 - 270 + 30 - 151 £ 30
3<d<4 136 + 16 246 + 22 549 + 210 24003
1<d=<2 303 + 58 - 260 + 15 -

Verifica-se que a a-cipermetrina no granulado de cortica 3 < d < 4 mm num sistema
monocomponente apresenta um valor de g, de 136 pg/g e em multicomponente tem um valor
de 246 pg/g. Também a bifentrina em granulado de cortica 3 < d < 4 mm tem um valor de g,
de 549 pg/g em monocomponente e o muito elevado g, de 24003 pg/g em multicomponente,
obtido com a ferramenta “solver” do Excell.

Mesmo considerando o valor de g, da bifentrina sobreavaliado, os resultados para
estes dois piretrdides parecem estar em desacordo com o que habitualmente acontece
quando existe efeito competitivo pelos locais de adsorcao resultando em decréscimo de g,

em relacdo ao processo monocomponente. No multicomponente ha uma intensificacdo da
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adsorcao dos piretrdides a cortica traduzida por um aumento dos valores de g,. Uma hipotese
explicativa para este facto atribui o incremento de adsorcao em multicamadas formadas em
torno do material adsorvente, a promocao das interaccdes entre os piretrdides e a cortica.
Existe a tendéncia para compostos apolares se juntarem em solucées aquosas e minimizarem
energeticamente ligacdes nao favoraveis com a agua, através de interaccoes hidrofdbicas,
ampliando, talvez deste modo, a adsorcdo. Estes piretréides tém também zonas mais ou
menos hidrofébicas **”); provavelmente a mistura de piretréides fomenta as interaccdes entre

eles.

4.3.4 Conclusoes

Pela analise dos resultados dos piretrdides em estudo podemos concluir que o tempo
de equilibrio de 24 horas ¢ suficiente para atingir o equilibrio de adsorcao, nos granulados de
cortica com variacdes de tamanho 6 <d <8 mm, 3<d<4mme1<d<2mm.

0 granulado de cortica com maior capacidade de adsorcao em qualquer sistema é o
granulado com menor diametro, o que pode estar relacionado com a respectiva area
superficial.

Verifica-se que, nos sistemas estudados, a capacidade de adsorcao correspondente a
formacao de uma monocamada diminui com o aumento da granulometria. Deste modo a area
superficial externa, que aumenta com a diminuicao da granulometria é o principal factor
responsavel pela adsorcdo. Os espacos existentes dentro da cortica sdo impermeaveis aos
adsorvatos e tornam-se apenas acessiveis a esses solutos apoés moagem.

O granulado de cortica 1 < d < 2 mm adsorve tdo bem ou melhor do que o GAC os
pesticidas a-cipermetrina e bifentrina.

Foi possivel realizar a dessorcao completa no granulado de cortica 1 < d < 2 mm da
bifentrina, adoptando um tempo de equilibrio de 24 horas, em meio aquoso. Ocorreu no
entanto, um processo de histerese aparente no granulado de cortica 3 < d < 4 mm para a
bifentrina. Esta histerese deve ser consequéncia do tempo insuficiente utilizado para atingir o
equilibrio (24 horas). Este fendmeno de histerese aparente aqui observado com a
granulometria 3 < d < 4 mm pode ter crucial importancia no transporte e posterior
recuperacao de pesticidas sem recorrer a solventes organicos.

A adsorcao em multicomponente (sete piretroides) foi avaliada para a granulometria 6
< d < 8 mm e para a granulometria 3 < d < 4 mm. Nestas condicoes com excepcao do
fenvalerato I, todos os piretroides adsorvem mais ao granulado 3 < d <4 mm do que ao 6 < d <

8 mm, (parecem ser coincidentes as isotérmicas de adsorcao do fenvalerato I). Observou-se
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um efeito contrario aquele que normalmente acontece em sistemas multicomponente, nao s6
nao se verificando efeito de competicao, como existindo um incremento da adsorcao para os

piretréides a-cipermetrina e bifentrina.
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4.4 ADSORCAO DE BIFENTRINA EM COLUNA DE LEITO
FIXO

Os sistemas de tratamento por adsorcao em coluna de leito fixo sdo, sem duvida, os
mais utilizados na industria para remover micropoluentes organicos de aguas contaminadas.
Deste modo, pretendeu-se nesta fase do trabalho, realizar alguns ensaios preliminares,
conducentes a avaliacdo da viabilidade de utilizacdo do adsorvente em estudo, em processos
continuos.

Neste sentido, realizaram-se ensaios em coluna de leito fixo com escoamento
descendente para o granulado de cortica 1 < d < 2 mm e comparou-se com o adsorvente de
referéncia, o GAC. Optou-se por realizar este estudo com o piretroide bifentrina devido ao
seu bom desempenho cromatografico. Estes ensaios foram efectuados através da adicdo de
uma solucao de bifentrina 200 pg/L no topo da coluna, com cortica ou com GAC,
monitorizando o efluente por GC-ECD apds extraccdo por LLE. Os ensaios foram executados a
temperatura ambiente.

A determinacao das isotérmicas em adsorvedor fechado foi efectuada para valores de
pH proximos de 6 porque seria esse o valor do pH dum efluente apos tratamento bioldgico,
ndo sendo avaliada a adsorcao em nenhum outro valor de pH devido a reduzida dissociacao de
qualquer um dos piretrdides. Posteriormente, consideraram-se os valores de pHp;c para o
granulado de cortica e para o GAC, e a adsorcao em coluna de leito fixo foi avaliada com dois
valores de pH: com pH 4 (teoricamente favorecendo a adsorcao na cortica) e com pH 7

(favorecendo a adsorcao no GAC).

4.4.1 Coluna de leito fixo com granulado de cortica

Comecou-se por avaliar a capacidade de adsorcao da bifentrina a la de vidro a fim de
saber se poderia ser utilizada na preparacao da coluna de leito fixo. Verificou-se a nao
existéncia de qualquer fenomeno de adsorcao. Obtendo-se deste modo um processo inerte de

aprisionar o granulado de cortica no fundo da coluna.
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Como ja foi descrito anteriormente e representado na Figura 3.4 foi necessario
regular o caudal através de uma bomba de vacuo. Assim ao longo dos dois ensaios, com
solucdo de pH 4 e com solucdao de pH 7, houve necessidade de ir aumentando a pressao
aplicada pela bomba de forma a manter o caudal num valor constante.

Para determinar o volume de ruptura, V,, estudou-se a curva de adsorcao em funcao
do volume de solucao que passou na coluna. No entanto, numa tentativa de estimar o V,,
utilizaram-se os parametros obtidos na isotérmica de adsorcdo recorrendo ainda a equacao
4.15.

Am XMcortica = Mpesticida (4.15)

em que Mcyrticg € @ massa de cortica colocada na coluna e Mpesticida € @ Massa de pesticida

que pode ser adsorvido pela coluna.
A massa de pesticida que vai sendo retida (Mpesticida ) Pela coluna é obtida pela
média das determinacdes cromatograficas de pesticida em solucdo, tendo em consideracao a

concentracao inicial de pesticida na solucao e a massa de piretrdide que fica em solucao,

pode-se obter de um modo aproximado o V,.

4.4.1.1 Coluna de leito fixo com granulado de cortica e efluente com
pH 4

Executaram-se ensaios em continuo, em coluna de adsorcao, usando como
enchimento granulado de cortica 1 < d < 2 mm. Na Figura 4.28 esta representado um grafico
em que se correlaciona a razao da concentracao de saida (C) e concentracao de entrada (C0)
de bifentrina da coluna versus volume de eluente na coluna, a pH=4.

Considerando todas as determinacdes efectuadas, o valor médio de adsorcao de

bifentrina pela coluna (Mpesticida ) foi de 79,1 % em relacao ao pesticida que entrou na

coluna. Considerando a equacao 4.15, em que o valor de g, (260 upg/g) foi obtido

anteriormente, o valor estimado de V, é de 5753 mL.
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Figura 4.28 Resultados experimentais dos ensaios em coluna de leito fixo para o sistema de

granulado de cortica 1 < d < 2 mm e bifentrina, a pH 4.

Como se pode verificar o V, previsto foi em muito superado. Passaram na coluna mais
de 90 L de solucdao com bifentrina a pH 4, e ao contrario do que seria previsivel, os niveis de
adsorcdao mantém-se sensivelmente constantes.

As oscilacoes observadas na Figura 4.28 reflectem de algum modo as dificuldades
encontradas para manter um caudal constante. Observou-se logo no inicio do trabalho a
necessidade de uma bomba de vacuo para fixar o caudal, mas mesmo assim foi necessario um
controlo permanente com ligeiros ajustes para garantir um caudal constante. Alguns pontos
mais afastados da mediana devem-se a um aumento do caudal devido a um aumento da
pressao da bomba. De qualquer forma, todas as recolhas foram avaliadas e entraram nos

calculos.

4.4.1.2 Coluna de leito fixo com granulado de cortica e efluente com
pH7

Repetiu-se a experiéncia anterior, alterando o pH da solucao para pH 7. Na Figura
4.29 esta representado um grafico em que se correlaciona a razdo da concentracao de

entrada e concentracao de saida de bifentrina da coluna versus volume de eluente, a pH 7.
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O valor de adsorcao maximo em monocamada, @, da bifentrina obtido para o
granulado de cortica com tamanho 1 < d < 2 mm ja foi avaliado, neste trabalho, com
concentracao variavel. O valor obtido foi de 260 ug de pesticida por grama de cortica.

O valor médio de extraccao de bifentrina na coluna foi de 80,3 %. Considerando ainda

a equacao 4.15, substituindo o valor de g, por 260 ug/g, o valor previsto para o V, é de 5669

mL.
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Figura 4.29 Resultados experimentais dos ensaios em coluna de leito fixo para o sistema de

granulado de cortica/bifentrina a pH 7.

Como se pode observar também com este valor de pH nao foi possivel obter uma
curva em S que o seu ponto de inflexdo determinaria o V,. Também nesta situacao
ultrapassou-se em larga escala (quase 30 L) o valor estimado de V, (cerca de 6 L).

O facto de ser necessario uma pressao cada vez superior para manter o caudal
constante indicia uma colmatacao das particulas do granulado. A colmatacdo das particulas
ocorreu provavelmente devido a quebra de particulas do granulado de cortica 1 < d < 2 mm
noutras mais pequenas o que originou uma alteracdo na area superficial da cortica. Assim, o
valor de g, obtido em adsorvedor fechado, provavelmente ja é diferente e ndao pode ser
utilizado por se tratar de granulometrias diferentes.

338

Netprodit et al *** obtiveram um V, mais baixo do que o previsto pelos ensaios em

[ [339]

adsorvedor fechado, ao contrario do que sucede neste estudo. Low et a justificam este
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tipo de desvio argumentando que a adsorcao em coluna nao é realizada num estado de
equilibrio, considerando que o tempo de contacto nao seria suficiente para o adsorvato se
distribuir pela superficie do adsorvente.

Um outro factor explicativo para este processo é que nos estudos em adsorvedor
fechado (Figura 3.3) os granulos estdo a superficie da solucao, enquanto que na coluna de
leito fixo (Figura 3.4) a cortica esta mergulhada na solucdo, sob pressao, o que
provavelmente permite o acesso a espacos que em adsorvedor fechado nao sao acessiveis. Dai
a capacidade de adsorcao da coluna ter excedido o valor estimado, tendo em conta os
resultados em adsorvedor fechado.

Antes de terminar o ensaio, embora ultrapassado o V, previsto, adicionou-se cerca de
400 pg de bifentrina na coluna para garantir a saturacao do granulado de cortica. Apesar dos
niveis de adsorcdo diminuirem, os valores de concentracao de bifentrina a saida da coluna
estiveram longe do esperado ou seja C/Co — 1.

Figueiredo et al ®” constataram a impossibilidade de obtencéo do V, no seu sistema
em coluna de leito fixo devido, ao aparecimento de biomassa que degrada o adsorvato. Para
excluir a hipotese da possibilidade de degradacao da bifentrina por uma eventual existente
biomassa, fez-se passar 50 mL de solucao com lixivia a 1%. Os niveis de adsorcao mantiveram-

se, ao fim de 24 horas de accao da lixivia.

4.4.2 Coluna de leito fixo com GAC

O estudo realizado usando granulado de cortica como enchimento da coluna foi
repetido com o GAC. No inicio de ambos os ensaios o caudal foi controlado pela torneira do
fim da coluna, mas com a continuacao do ensaio o caudal foi diminuindo ligeiramente, pelo

que houve necessidade de ligar também uma bomba de vacuo.

4.4.2.1 Coluna de leito fixo com GAC e efluente a pH 4

Utilizou-se o mesmo sistema de coluna de leito fixo anteriormente descrito mas com
GAC. Na Figura 4.30 estdo registados os resultados obtidos para solucdes aquosas de
bifentrina a pH 4. Nesta Figura esta representada a variacao da razado entre a quantidade de
bifentrina que entra na coluna e a quantidade de bifentrina que sai da coluna, em funcao do

volume de solucao que atravessa o leito fixo com GAC, a pH 4.
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Figura 4.30 Resultados experimentais dos ensaios em coluna de leito fixo para o sistema de
carvao activado e bifentrina em solucao a pH 4.

Observa-se na Figura 4.30 também um aumento da adsorcdao com o tempo. Nesta

Figura esta assinalada aos 25 L a ligacdo a uma bomba de vacuo para manter o caudal

constante.

4.4.2.2 Coluna de leito fixo com GAC e efluente a pH 7

Realizou-se um ultimo ensaio em coluna de leito fixo com GAC mas com solucao a pH

7. Na Figura 4.31 estao representados os resultados obtidos, assim como o volume a partir do

qual foi necessario a ligacdo a uma bomba de vacuo para manter o caudal constante (19 L).
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Figura 4.31 Resultados experimentais dos ensaios em coluna de leito fixo para o sistema de

carvao activado e bifentrina em solucao a pH 7.

O valor de g, obtido pelo ajuste do modelo de Langmuir a isotérmica de adsorcdo do
sistema GAC e bifentrina foi de 294 pg/g. Em qualquer dos estudos, tanto em solucdes com
pH 4 com o em solucées com pH 7, o volume ultrapassou em muito o estimado V,. Observou-
se também com este adsorvente, uma tendéncia para aumentar a adsorcao ao longo do
tempo.

Assim em qualquer um dos sistemas utilizados verificou-se um aumento da adsorcao
(em vez da diminuicao esperada) ao longo do tempo, com o passar da solucdao aquosa de

bifentrina, o que contraria as expectativas.

4.4.3 Analise comparativa

Em nenhuma das situacdes estudadas foi possivel a determinacdo do V.. Para uma
avaliacao mais clara do rendimento dos dois adsorventes utilizados na coluna de leito fixo,

sobrepos-se os dois graficos com efluente a pH 4, representados na Figura 4.32.
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Figura 4.32 Adsorcao em colunas de leito fixo de GAC (—) e granulado de cortica (—) de
solucdes aquosas de bifentrina, a pH 4.

As oscilacoes nas concentracdes das solucdes de piretroide a saida da coluna
atribuem-se as dificuldades operatodrias de manter sempre o caudal constante. Apesar das
variacoes, parece que a linha que une os pontos experimentais do granulado de cortica, esta
num nivel mais baixo que a do GAC. Significa que ha maiores taxas de adsorcao médias com o
granulado de cortica do que com o GAC.

Fez-se a mesma analise comparativa para os dois adsorventes (GAC e granulado de

cortica) com a solucao a pH 7 (Figura 4.33).
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Figura 4.33 Adsorcao em colunas de leito fixo de GAC e granulado de cortica (1 <d <2 mm)
de solucdes aquosas de bifentrina, a pH 7

Pode-se concluir que tanto nos efluentes com pH 4 (Figura 4.32) como no efluente a
pH 7 (Figura 4.33), o granulado de cortica adsorve melhor do que o GAC e o granulado de
cortica 1 < d < 2 mm é mais eficiente na remocao de bifentrina do que o GAC.

Por fim comparou-se a adsorcao obtida em coluna de leito fixo com granulado de
cortica a pH 4 e a pH 7, para os mesmos volumes de efluente (Figura 4.34).
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Figura 4.34 Representacao simultanea da adsorcao de bifentrina em coluna de leito fixo a pH
4(——)eapH7(-).

Como se pode observar nao ha diferencas significativas entre a adsorcdo a pH 4 e pH 7
em coluna de leito fixo com granulado de cortica. Este facto vem comprovar o que ja foi
referido anteriormente, a dissociacao dos piretrdides é insignificante, nao sendo este factor

preponderante para a adsorcao destes compostos.

4.4.4 Conclusoes

Embora nao tenha sido possivel determinar o volume de ruptura para os ensaios
realizados em coluna de leito fixo, os resultados permitem concluir que o material
adsorvente, cortica apresenta grandes capacidades adsortivas para a bifentrina.

Alguns factores podem ter contribuido para as discrepancias encontradas face aos
resultados espectaveis:

- O facto de nos ensaios em adsorvedor fechado, o granulado de cortica nao estar
completamente mergulhado, pode ter induzido a valores de g, abaixo das suas
potencialidades.

- A necessidade de acoplar uma bomba de vacuo as colunas de leito fixo com

granulado de cortica, para manter o caudal constante, provocou um aumento de pressao
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permitindo, provavelmente o acesso da solucao de bifentrina a poros, que nos ensaios em
adsorvedor fechado nao teria.

- O recipiente com solucao de bifentrina sem agitacao nao permitiu uma concentracao
regular de bifentrina nas solucdes ao longo do tempo, considerando ser este piretroide de
baixa solubilidade.

Fica no entanto provado que a implementacdo de uma montagem deste tipo em
sistemas aquaticos reduz em grande escala a concentracdo de piretroides nestes sistemas

reduzindo também a sua potencial bioacumulacao.
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5 CONCLUSOES GERAIS, IMPACTO DO ESTUDO E
PERSPECTIVAS FUTURAS

A indUstria da cortica produz anualmente quantidades consideraveis de residuos. A
possibilidade de utilizacdo dos desperdicios da cortica em processos de tratamentos de
efluentes constituiria uma significativa valorizacao dos mesmos. O principal objectivo deste
trabalho foi avaliar a potencial utilizacao de um material natural, a cortica, como adsorvente

de pesticidas piretroides em efluentes contaminados.

Neste trabalho procedeu-se a caracterizacdo fisica e quimica de granulados de
cortica. Na caracterizacao fisica do material, ficou demonstrado, tanto pela determinacdo do
nimero de iodo, como pelos ensaios de porosimetria de merclrio, que a area superficial
aumenta com a diminuicao do diametro do granulo de cortica. A associacao verificada entre a
area superficial e a granulometria mostra que os espacgos existentes no interior da cortica nao
estdo acessiveis. A energia livre de superficie da cortica é de 20,19 mN/m, sendo 98,2 %
proveniente dos componentes dispersivos do material.

Na caracterizacao quimica do material, observou-se que, tanto os valores do teor de
azoto (0,38 %) como os do teor de carbono (67,8 %) sao ligeiramente superiores aos obtidos
noutros tecidos vegetais. A avaliacao do pHp;c do granulado de cortica permitiu concluir que a
cortica nao apresentava carga a valores de pH entre 2,1 e 4,6. Foi ainda encontrada uma

correlacao entre o aumento do teor de humidade e o aumento do tamanho do granulo.

Desenvolveu-se e optimizou-se uma metodologia para a extraccao e determinacao de
piretréides baseada em SPE-GC-ECD. Os piretroides em analise foram: a bifentrina, a
fenpropatrina, a A-cialotrina, a permetrina (cis e trans), a a-cipermetrina, o fenvalerato (cis
e trans) e a deltametrina.

A optimizacdo do método possibilitou a obtencao de valores de precisao e
recuperacao para todos os piretroides analisados, dentro dos limites (70-120%) recomendados
pela EPA para aguas. Os valores de LOD para todos os piretroides analisados com excepcao da

permetrina ficaram abaixo dos niveis exigidos por lei para aguas de consumo o que permite a

159



CONCLUSOES GERAIS, IMPACTO DO ESTUDO E PERSPECTIVAS FUTURAS

aplicacao desta metodologia analitica para analises de aguas de consumo. Demonstrou-se
ainda que a capacidade de reutilizacao dos discos de extraccao C18 é de pelo, menos quatro
vezes, em solucdes aquosas e hidro-alcodlicas para concentracoes entre 5 pg/L e 100 pg/L de
cada pesticida. Este factor é importante em termos de rentabilidade laboratorial. Concluiu-se
também que apesar de as recuperacdes das solucdes aquosas (a que se adicionou 5 % de
metanol) serem estatisticamente distintas das recuperacdes obtidas com solucdes hidro-
alcodlicas a 9 e 12 %, € possivel substituir, com bons resultados, um agente tensioactivo mais

toxico (o metanol) por outro menos toxico (o etanol).

No presente trabalho determinaram-se as isotérmicas de adsorcao para dois
piretroides a a-cipermetrina e a bifentrina, utilizando duas fraccdes de cortica
granulometricamente diferentes (1 <d <2 mm e 3 < d < 4 mm). O tempo de equilibrio
considerado foi de 24 horas para os granulados de cortica e a uma temperatura de 25 °C. Fez-
se também a determinacdo das isotérmicas de equilibrio para os mesmos piretroides mas
substituindo o adsorvente por GAC, que é considerado o adsorvente universal e € amplamente
utilizado. O tempo de equilibrio considerado para a bifentrina em GAC foi de 48 horas
enquanto que para a a-cipermetrina foi de 24 horas.

Os dados experimentais de equilibrio foram, analisados de acordo com os modelos de
Freundlich e de Langmuir. Verifica-se que a capacidade de adsorcdao correspondente a
formacdo da monocamada aumenta com a diminuicdo do granulo e obviamente com o
aumento da area superficial, considerando-se os espacos no interior da cortica impermeaveis
aos adsorvatos. Compararam-se os resultados com os obtidos com GAC. Concluiu-se que a
adsorcao no granulado 1 < d < 2 mm é idéntica ou superior a observada para o GAC. Estudou-
se também a dessorcao da bifentrina dos granulados de cortica 1 <d <2 mme 3 <d <4 mm.

Foi observada histerese apenas no granulado de cortica 3 <d <4 mm.

Estudou-se ainda a adsorcdo em multicomponente dos sete piretroides em
simultaneo, inicialmente avaliados por GC-ECD, em granulado de cortica3<d<4mme6 <d
< 8 mm. Globalmente a adsorcao dos piretrdides foi superior no granulado 3 < d < 4 mm em
relacdo ao granulado 6 < d < 8 mm. Observou-se um aumento de adsorcdo no sistema
multicomponente para a a-cipermetrina e para a bifentrina comparativamente com o sistema

monocomponente.

Realizaram-se ensaios em coluna de leito fixo, cujo funcionamento mais se assemelha
a aplicacao real dos adsorventes permitindo que o efluente contacte constantemente com o
adsorvente. Seleccionou-se a granulometria 1 < d < 2 mm devido a ser aquela onde se obteve
melhores resultados em adsorvedor fechado. Os ensaios realizados com solucées a pH 4 e pH 7

demonstraram que o granulado de cortica tem uma melhor eficiéncia, comparativamente com
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o GAC, nao tendo sido atingido o V,. Comprovou-se ainda que o pH nao influencia a adsorcao
da bifentrina em coluna de leito fixo. Os dados apresentados constituem uma base
fundamental para um futuro desenvolvimento de processos de descontaminacao de
piretroides em larga escala utilizando a cortica como adsorvente alternativo, com vantagens a
nivel de eficacia e custos comparativamente a tradicional adsorcdo genérica por GAC. A
utilizacdo da cortica como adsorvente proporciona também vantagens apos a sua utilizacdo
dado que a maior via de degradacao dos piretrdides no meio ambiente é a fotolise e a
fotoxidacdo "%, nessa perspectiva a recuperacdo do granulado de cortica contaminado por
piretroides sera mais facil ja que esta tem essencialmente area superficial externa e por isso

maior exposicao a luz do que o carvao activado.

Com o crescente consumo de piretroides é também crescente a probabilidade de
contaminacdao das bacias hidrograficas por estes pesticidas. Torna-se fundamental
desenvolver e optimizar métodos que permitam uma remocao eficaz destes contaminantes. A
importancia deste trabalho reside na abertura de novas perspectivas para o tratamento de
aguas proporcionando uma alternativa especifica para contaminacdes por piretroides. Este
estudo veio demonstrar a possivel utilizacdo da cortica na descontaminacdao de aguas e a
reutilizacdo e valorizacdo de desperdicios e residuos (rolhas ja utilizadas) numa aplicacao
alternativa a correntemente praticada a nivel da indlstria corticeira (fonte energética). A
extensa implementacdo de um sistema de adsorcao de pesticidas piretrdides, eficaz e de
baixo custo tera sem dlvida grandes beneficios em termos ambientais, ndo s6 minimizando o
impacto imediato da presenca de qualquer piretroide em meios aquaticos mas também

funcionando como mecanismo preventivo da bioacumulacao.

Em termos de perspectivas futuras para dar continuidade a este projecto é
necessario:

- Avaliar este mesmo processo de adsorcao de piretrdides em efluentes com carga
organica elevada.

- Avaliar a potencial utilizacdo de uma enzima que degrada piretroides patenteada
por Russell et al B*!3*'] para regeneracéo do granulado de cortica contaminado.

- Projectar o processo noutra escala avaliando a relevancia de factor como, o caudal
e a perda de carga;

- Avaliar o potencial da cortica para descontaminacao de outro tipo de poluentes,
nomeadamente corantes, dada a importancia a nivel de efluentes da indUstria téxtil. Existem

ja alguns resultados preliminares com o corante catiénico, vermelho de Maxilon GRL a 180%.
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- Avaliar as potencialidades da utilizacao do aglomerado negro de cortica como
adsorvente uma vez que neste material existem espacos no interior acessiveis que na cortica

estao impermeaveis.
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ANEXO

Tabela A.1 Resultados obtidos com a aplicacdo de ANOVA com os valores de recuperacao dos
piretroides em estudo, na reutilizacdo dos discos até quatro vezes, em solucdes hidro-
alcodlicas a 12 %.

Concentracoes NUmero de Interaccao
utilizacoes
F tabelado = 323887 F tabelado = 325887 F tabelado = 253767

Bifentrina 0.63724 3.29791 0.53756
Fenpropatrina 3.15601 1.05481 0.19322
A-Cialotrina 1.65437 1.12049 0.26382
Permetrina | 1.11731 1.38691 0.07837
Permetrina Il 0.43168 0.39926 0.39017
a-Cipermetrina 1.91251 1.12239 0.50306
Fenvalerato | 1.35833 1.71515 0.75204
Fenvalerato Il 1.25786 2.95881 0.48028
Deltametrina 1.4754 0.65742 0.52927

Tabela A.2 Resultados obtidos com a aplicacao de ANOVA com os valores de recuperacao dos
piretroides em estudo, na reutilizacdo dos discos até quatro vezes, em aguas as quais foi
adicionado 5 % de metanol.

Concentracoes NUmero de Interaccao
utilizacoes
F tabetado = 5,317645 F tabetado = 4,06618 F tabetado = 4,06618

Bifentrina 31,80102 1,184263 1,259987
Fenpropatrina 2,200754 3,717642 1,82672

A-Cialotrina 11,97212 0,542782 0,13345

Permetrina | 8,119101 3,043242 3,270042
Permetrina I 29,01526 3,269477 6,596706
a-Cipermetrina 8,152981 1,188543 1,7702046
Fenvalerato | 22,40098 0,29549 4,182763
Fenvalerato Il 16,06374 0,23774 4,526368
Deltametrina 23,75747 1,12194 4,733075
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