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1 INTRODUÇÃO 
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1.1.1  Classificação de pesticidas 
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1.1.2  Impacto ambiental dos pesticidas 
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1.1.3.1.1.1 Adsorção com carvão activado 
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1.1.3.1.2 Adsorção com materiais alternativos 

'�����������������
�
����������
����
��������
�
����
�����
�����������
�����������

����
���
� ����
������
� ����� 
���
,� &
���-�
� ��� 
��������
,� ���� ��� 
 ����,� ���
�������
,�

��� ��
�
,� ����
�����
,� %�D����
,� ��&�
����
� ����
� ��� 
�
���
� bQRc,� ��
&�,� ������� ��� ������ ��

��
��������
���
�bQJc�
�
��
����&��
������i���bQHc,�
����
�bIJc,�.������
�bI$c,��

������������������

��������b$#c0�

	���
���
�����
������
����A�������
��
�&�
����
������
���
����
������������
������
�

��
���
�
�������������������
������������
�� bQQ,$Oc,����������� b$"c,����%�
� b$Ic��������,���

��

�������������
,�
���
,�
�
���
��
�F����
������=
���
�bQR,$Qc���&�
��������

�%�b$$c0��

�
������
�
���
������
��
����
������
�
��������

�
���������
������
�����
��
�����
����


���
� b$L2LIc� ��4�� ���������� ��
� 
�
������
� =� 
����%���� ����� ��

�������� ��� �
��
&�
?����� ��

��

 ���� ��A�������,� ���� �� ���
�.������ ������������� ��� ����D�
� &
������
,� �� ���� ���

��

�����������
���������
���
������
0��

��
���
����%���
������
��
����
������
�
���������
������
������������
���
�
�����
�

�A�
�����
� ��� �����
� ��� ����� ����� �
����
,� �����
� �E����
� bLQc� �� DA���
� ��� &�

�� bL$c,� ��
��

������
��
���

 ���
�������
��
������
�������������
������
0�

� ������������
���
�����
������
,���&�
��������

�%�b$$c������
�������������
������bLLc,�

&�
�����������
����
��������������
���
�����������
0�

1.1.3.1.3 Biossorção 




	 ����� ����

�

 

13�

+� ��
��� 8��

�
���� 
�&�
�2
�� �� �
���

�
,� ������������
� ��� ��������
��,� �����

��
�
���� & 
���� �� .� ����,� ������A����,� .���������� �� ���
��
����������� ��
� .��� ���

���

��
���
���
�������
�
�
���.������

���A���������
��=
������������
�����
D�����������
D����

(���
������*0� ������ 
�
� �����%���
� �=����
� ����
� ��� ��
��
� ��� ���
��
����
��
� �����

����=
��
,�&����
��������
�b"J,LRc0��

'��
�
�������

�
���� 
�
������%�����

��������������� �
�����������������
���
���
�

�������
�
�
�����
�bLR,LJc������
�
����
���
��������������������
���

�
����
����
����������

��������
��
�F����
��������
�
�
�����
0��

G���� ��� ��� bLHc� �����
�
�
��� ���� ����
� ��A�� ��� 
������� ��� ���A���
� ��

�����%�&�
���
��������
���
����������

����
������1��
�������

���������
���������������

�������

������0�

��� �=����
� ��� 2�
�����&� ����
���#� ��
��
� ��� ����
,� &��� ��
�
����� �� ���

�
���� ���

�������,����%����,���������,�"2���
���&����������
�
��
�������
���
����
����&�
&�
���
�b"Jc0�

a�� ��� ��� bR#c� ������
��� �� ���

�
���� ��� �������� ��� ����=
��
� ��
��
�����
� 5
��2

��������
� (������
��
�� ���
� ��3������� ��

����*� ��5
��2��
�����
� (1��
�����
������
�
� ��1&�

����
�
�*,� ���������� �
� &�
��
� ��� ���� ��
� g���
� �� ����
���-�
� ���
�&D����
� ����� �
�


�
���
����
� ��� 
������� ��� �������0� ��
� ���
�� ����,� k����� �� 8��U
� bROc� �����%�
��� ����


�
���
��� ��� �=����
� ��
��
� ��� &����� 2&� ��	���� ��� 
������� ��
��� �����
��� ��� ���A�
�

�������
��-�
����
����-�
��.��
�
0��

'� 
������� ��� ��������
����
����%���� (&��������*,� &��� ��������� �
����� ���=���
�

��
��
� ��� +����� ����
����,� 2&� ����
���� �� -�������
'� �	��������� ����������2
�� .��� ��

������������=����,���
&������,������
�����.� ����������
�.�������E��
����������
�������
���


�����
�
���������?���������������������
�����������������������
�������bR"c0�

8������������bRIc� ����
����
����
���
����
 
����
�������

�
���������
�������������",Q2

�����
�&���A���=���������
�%������
����=���
���
��
�����
��
�������
���������������
�
��
�
�



��	���

0� 6���
��
��� ���� ���A�� ��
�
���� ��� �
����
�� �����
��� ������� �� 
����
-�
�

�����
�
������
0�

������
���������
������������������
���

��������

�
����=���
���
�������
��=����
�

����&������0�'�����
�&���������&���
�����
������
������������%���
���� ����
��D
��,����

�����

��
��
����
���
����
���
��
���

�
�����
�
���
0����������
������,��������

����
��������
�
�

�������%������������
�������
���
��0�7���������,�.�������������

��=�&�A������������
���,�

���E��
����������
���������������

 ���
��������
��
��
�F����
�&����
���%����bRQc0�

1.1.3.2  Outros métodos de remoção 
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1.1.3.2.1 Remoção biológica 
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1.1.3.2.2 Remoção fotoquímica 

����� ��� ��� bRLc� �����
�
�
��� .��� =� ��

 ���� �
���
� ����
� ���� A�����D����
� ����

��
������
� (��
����%�����,� �����
������
�����
�
*������=
����
�F���������
��� ����
��������

�������
�
��������3�+"0�3������,����&������
������������
��������������
�����,���
�&����2
��

�����
�������������
�����
��������
���A��������bRRc0��

'� 
������� &���.� ����� ���� 
�������� ��,� ��
�� ���

�
� ���� ���� �A���
��� 
�%�����,�

����

������� ������%���
�
���
������
�
� �����3�+"� ����+"�
b$$c� �,� ���� ����� ����
�
��=����
,�

���

������
��
0�

7�� ��
�� ����
���� ��
� ��
��
D���
� �� ����
� ���� ��� ���
������� ��� ����� ��������� =� ��

&��D��
�,���������&���A��������������������������
������bRJc0�

1.1.3.2.3 Remoção por ozonização e outros processos avançados de oxidação 

+� �%���� =� ��� &�
��� �A������,� ���� ��� ���������� ��� �A������� ���
� �������� (",#R� ��


������������������=��
����������
��=���*����.����
��A������
�.� ����
�������������
������

����
�����������������

���b"Lc0�d��

�����������������%���������
��&�������������
�
�
�����
�

��D
��
�������������D�����bRH,J#c,���
��
���%�
�����
,�
���
��������=
����
�F�����(T�OK����=
���




	 ����� ����

�

 

15�

�
�F����*� ��
� ���� ��&��������� ��� 
���%�
� �� .���������� ��� �����
��
� �
�F����
� ����


�.��
���
�����A��=�����
������
�bJO,J"c0�

��
�� 
�
� �����%����� ����� ��
��&�������� ��
�� ���
��
����
��
� 
�
�
�����
� ����� ��

��	�������
�
�
� �����
� =� ����

�
��� �������
� �������
��-�
� ��� �%���,� �
��������� ��

&�
����������
�����
����
������������
���,���������������������
 ����
�bJ#c0�+��
���������
bJIc� ��
�
���
��� �� &�
������ ��� �
�����
� ���� ����
� ��A�������� ��� .��� �
� �
����&�
&�
���
�

�
������
0�

���������
�
���� bJ#,JQc� .����� 4��������
����
��=����
,��%���%������� 
����������,�=�

�A�
��������� �&���%� ��� ����
���%����� ��� ��
��
� �����
��
� �
�F����
,� �

��� ����� �����%�
�

��
���������������
����
�
��
���������
,��A�
��2��
�����
��
��
�����������%�
����%�������
���

�������
�����bJ#,J$c0�

+
� �
���

�
� ��������
� ��� �A������,� ���� ��������� �� �
���

�� &���.� ����e� 
���

��
����
�%���
�������
���������� 
������
����
�A������
��=
���
� ��
��
� 
����-�
�.� ����
0�+
�


������
����
�A�����
���%���
���
��
��
������
��
��?�������������������A����������
���������

���.������%�����������������
����������������
������������=����
��
�F����
������
�F����
0�

���
���
�&�
����
�
����
������
����
�A������
����2
����
������������������bJLc0�+�
�����������

�������=� ���� 
���������� G"+"� ��.���=�����������������������
���
���� &�

�� (��!+Q*� 
�����

�����������%��������A����������������������
��������
�
�
�����
,� ����
,������
���
���
���


��������
� �����������
� bJR,JJc0� 7�� 3������ O0"� �
���� ��
����
� �
� 
��
�F����
� ���
� �����%���
�

������A������
,�������
������������
������
0�

�



INTRODUÇÃO 

 

16 

�

�#/%0#�$�*��
���

�
�����A����������
������%���
���
�����
������������
������
��������
�b"Lc0�

�
���

�
� +A������(
*� +��
�
�

�����
��
�

+��
�
�&����
����

���
����

7����

+%���%�����(�G�j�J*� +%����(+I*� )������
�A���� 7��� �

+I9��� +I� 7��� 6����������� M�h�"$J�\�"L#����

��
��+I�

+I9G"+"� +I,G"+"� 7��� 7���
�

+I9G"+"9��� +I,G"+"� 7��� 6�����������
�

������� G"+"� )���&�

��(��"l*� 7��� ��
���������

����
�

3����&������ G"+"� )���&=

����

(��Il*�

7���
�

����2&������ G"+"� ��"l������Il� 6�����������
��������9�

6����������
 ����

(��9��
*����6��������


���
�

M�T�Q##������
��

��Il�

����2

&�

��A�����9G"+"�

G"+"� ��Il,��A������ 6����������9��
�

(
���
*�

M�T�$$#����

���������D����� G"+"� ��=��
�������

&�

��

��

�������=��
����
�

�������

�����
�.� �����

G"+"� ��=��
�������

&�

��

��

�������=��
���� ��
���������

����
�

�������&�����=��
���� G"+"� ��=��
�������

&�

��

6����������9��
�

(
���
*,���

�����

��=��
����

�

G"+"9��� G"+"� 7��� 6����������� M�h�"$#�\�"$Q����

3�+"9�m� 7��� ��DA�������

���F����(3�+"*�

6��������
���
����

��9��
�

M�T�Q##����

6���D��
�2^� 7��� 7���(����*� 6��������^�
�

!��D��
�� 7��� 7���(����*� ���
��
��
�
�

�

�




	 ����� ����

�

 

17�

7��� &��� ������
���� ��� �������
�&��� �������� 
�&�
?����� ��� ��
������
� /� 
������� ���

��
��
D���
���
��
����
���

�0�

1.1.3.2.4 Remoção por nanofiltração 

�
����=������������&���
�����������
� �������
�

���

��������������
���
����������

����=
��
,� � 
�
� �� ���
���
,� ����
�� ������ ����=�� 
�������� 
�4���-�
,� ��� ��
��� �
����,� ���

���
�
���������
�bJHc0�

�A�
���� �

������������ ���
� ������
��
� ��
�� 
���
� 
�����
:� �A���
��� ����� ��
��� ��

�A���
���������������0�'��A���
����������
���=��������������
���-�
������
�
������
����
����

��
����������
����������
������
�����0�'��A���
������������������
���2
�����
����������
��

���������������
����������������
���
� ����
0���������
����������
�����������=�����%����

�A����
������
��
� �-�
,���
������
�������
���2�-�
���.������.�����������
����������
�
�

��.����
�
��=�������
��
�
�����
�
�����
��������������������0�

7����
��������������
��
,���
�%���,����%��������
������&�����������2
��.�����=�����

�������� ��� ��
� ����,� �� ���
�&���������� ��
� ���=����
� �9��� �
� 
��
� �������
� �������

����
�?����
���
��������
���A�
����
����������
��
������
��
�bH#c0�f�
��������bHOc������
�����

����OQ���
������
�(
���%���,�
����
���,���
�%������������,���������,����
��
�&�
�n *������� 
���

.��,� ��=�� ��� �������� ��������
� ��&�������
� �� &���
����,� ����
� �
� ��
������
� ��
�
����� /
�

��������
���
,� 
����� �
��� ��
�
���� ����
������ ����� ���
�&���������� ��� �����
��,�


����&�������.������
�������������������f�W �
�
�����
�&����������
�4����������������
���0��

7��� &��� ���������� ��=� /� ����� .���.��
� 
�&�
?����� �������
�&���� ��
�� 
������� ���

��
��
D���
���
��
����=����0�



INTRODUÇÃO 

 

18 

�
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1.2.3 Aplicação 
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1.2.3.1  Impacto a nível ambiental 
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1.2.4  Mecanismos de actuação e metabolização 
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1.2.5  Toxicidade em mamíferos 
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1.2.5.1  Toxicidade aguda 
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1.2.5.2  Toxicidade crónica e sub-crónica 
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1.2.5.3  Potencial de mutagénese e carcinogénese 
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1.2.5.4  Interferência hormonal 
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1.2.6 Análise de piretróides em águas 
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1.2.6.1  Métodos de extracção 
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1.2.6.1.1 Extracção líquido-líquido  
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1.2.6.1.2  Extracção em fase sólida 
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1.2.6.1.3 Microextracção em fase sólida  
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1.2.6.1.4 Extracção sorptiva em barra de agitação 
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1.2.6.2  Métodos cromatográficos 
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1.2.6.2.2 Cromatografia líquida 
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1.2.6.3  Métodos imunoenzimáticos 
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1.2.6.4 Outros métodos de análise 
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1.2.7 Remoção de piretróides em efluentes aquosos 
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1.2.7.1  Remoção por adsorção 
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1.2.7.2  Remoção por floculação de poluentes adjacentes 
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1.2.7.3  Remoção biológica 
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1.2.7.4  Remoção fotoquímica 
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1.3  CORTIÇA 

1.3.1  Estrutura e origem da cortiça 
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1.3.2 Composição química da cortiça 
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1.3.3 Importância económica da cortiça 
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2 ENQUADRAMENTO DO TRABALHO E OBJECTIVOS 
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 INTRODUÇÃO 
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3.2 REAGENTES E CONSUMÍVEIS 

�����������
����������������
����%������������������������������&�
��
���O�µ!9��0�

+
�
�������
��
���
���
�
������������
��������
�%���0�0����
�����
,�����������
����
�4����
�

������������
�&����������������0��

+
� ��
��
D���
� 
�����������
:� ��&���
���� (HJ� K*,� &���
����
���� (HJ,$� K*,� M2������
����

(HH,J� K*,� ��
���
���� (H$,Q� K*,� N2����
���
���� (HH,L� K*,� &������
���� (HH� K*� �� ��������
����

(HH,J�K*,�&�
�����.��
���
�/�6�����2��2G�|��(G�����
,�'�������*0�

+����������
�����6�����2��2G�|��(G�����
,�'�������*,���������,����������
 �
�������2

��A���������%���
���������
����
�!����
������	�
�U�(��
�
����,�'�������*0�+��������������



�������E���
� �	 ����

�

�

�
R#

����

�
�����
��������
����������
�F�����
������������� &��� ��.��
����/� !����2'��
���� (jHH�

K*0�

7�� ����
�������� ��� �E��
�� ��� ����� �����%�
��2
�� ������
� ��� 
����-�
� ���
��� ���

�������������

��&�������
D�������6�����2��2G�|��(G�����
,�'�������*0�+���������
������%����

&�������
������������������
�0��

3���
� �
� 
�������
� ����

�
��
� ��
�� �� ����
�������� ��� ��
����� �
�F����,� ����� ��

���
������ ��� ����

��� �� 
��&���� ��� &�

�� ���������� &�
��� ����=�� ��.��
���
� /� 6�����2��2

G�|��(G�����
,�'�������*0�

+
���
��
�����A�
���������&�
��
D�����(!��*�����QR���������F���
�����������������
�

���OJ���
����
�(�OJ*��
������!������0��

+� ��
���� ��������� �
�������� 7+6)3� 5'�� O"Q#� �B�!� &��� ������������ ������� �����

B���
��D
������������
�����	���
���
�(B�	*��������0�

3.3 PREPARAÇÃO DE SOLUÇÕES 
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3.4 EQUIPAMENTO 
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3.5 AMOSTRAS E SUA PREPARAÇÃO 
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3.6 METODOLOGIA ANALÍTICA PARA CARACTERIZAÇÃO 

DAS AMOSTRAS DE CORTIÇA 
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3.6.1 Determinação do número de iodo 
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3.6.2  Determinação da área superficial e outras características 

físicas 

'� ��
����� &��� ��
����
�%���� .������ /� ��A��
�� ��
��=
� ��� ��
���
� ��� ��
�
����
��� ���

��
�E
��0���
��������
���
���
��
���
F���
�
�������
�����
�����
�������������
�����O����T���

T� "� ��� �� I� ��� T� �� T� Q� ��� ������������,� �� ���
������ 
���,� ������� ��
� ��
�
,� �
���


���
&����������F���
���=������
���
�
0�

3.6.3 Determinação do teor de carbono orgânico 
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3.6.4  Determinação do teor de azoto total  
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3.6.5 Determinação do teor de humidade 
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3.6.6  Determinação de pH de carga nula 
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3.6.7  Determinação da energia livre de superfície 
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3.7 METODOLOGIA ANALÍTICA PARA QUANTIFICAÇÃO DE 

PIRETRÓIDES 

3.7.1  Análise por cromatografia gasosa com detector de 

captura electrónica 
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3.7.2  Extracção em fase sólida 
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3.7.3  Extracção líquido-líquido  
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3.8  ENSAIOS DE ADSORÇÃO 

3.8.1 Em adsorvedor fechado 
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3.8.1.1  Ensaios de cinética de adsorção 

��
�������
������
��
������
�����.��� �
�����
������
��
���
��
D���
�����
��������

��
����� ��� ���
� �
��������
��
:� L� ��� T� �� T� J� ��� �� I� T� �� T� Q� ��,� ����� ����������

���������������,� ���� �
� 
���� ��
��
D���
� ��� �
����� �
��� =� ��&���
���,� &���
����
���,� M2

������
���,� ��
���
���,� N2����
���
���,� &������
���� �� ��������
���0� ���� 
����%���� �� ��
���

�
�������
������
���������������
������
���
�����
���
��
D���
�����&���
������N2����
���
���,�

�����������������������������0��

���� .���������� ���������� �� ���
������ ��� ��
���� (#,#$� �*� ��� �
�������� ��� ��
�����

(O,$� �*� &��� ����������� �� ����� ���
�%0� !��������������� &�
��� ��������
� ���
�%�
� ����

��
���������
,�
�����
�
��������
������
���0�'�����
����
�����
������
����������
���
�
��2


�����
����
�%�
:�������������
��
�����
�
�����,��
�.���
�&�
��������
���
���
�!��25�2���0��

'� �
��� ��
� ����
� ��

�
��������
� ��
� ��
������
� ��� ���
�%� 
��� ��
�
������ �
��

�����%������������
����A��
��0�

3.8.1.2  Ensaios de equilíbrio de adsorção 
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3.8.1.3  Ensaios de dessorção 
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3.8.2  Em coluna de leito fixo 
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3.9 VALIDAÇÃO DA METODOLOGIA ANALÍTICA  
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3.10  METODOLOGIA DE ANÁLISE ESTATÍSTICA 
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3.11  TRATAMENTO DOS RESÍDUOS GERADOS E MEDIDAS 

PREVENTIVAS 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DA CORTIÇA 
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4.1.1 Caracterização física da cortiça  
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4.1.1.2  Área superficial e outros parâmetros obtidos por 

porosimetria de mercúrio 
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4.1.1.3  Energia livre de superfície 
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4.1.2 Caracterização química da cortiça 
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4.1.2.1  Teor de carbono orgânico 
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4.1.2.2 Teor de azoto 

��
��������
����
�%�����.� �������
�������
������/�
��������������
�
��
����
����

�����������������
���
���
�
�����
�b"H$c,�����
�����2
�������
�����%���0�

+� ���
� ��� �%���� ��� ��
����� &��� ����
������� ��
��=
� ��� �=����� ��� f4������0� 7��

.�����&�����������%���������%��2
�����.������Q0$:�

�

[ ] ( )
��
������

�

O#AO##A��AGAOQ
'%���K

I
���

−+ −
= � � � (�Q0$*�

�

���.��:�bGlc�=����������
�����������������
 �
���e�8�
�=���������������������
����������������

������
�
�e�8��������������������
��������������������
����0�

��
�� ������ ���
�
�
� �����
���
� �� �=���� ��� ���
� ��� �%���� �
�F����� ������� ��
�� ��

��
�����&������#,IJ�K�}�#,#H�K0�

�
�������
�=����
�������%���������.�����������
����������
�&�
������
�������������

������� �
��
�
� (#,OK*� b"H"c0� +� ����
� ���
� �������� ����� 
�
� �A�������� ����� �A�
�?����� ���

����

���
���
��=�����
���
���
���
� ������
�
������
����� b"HIc0���
����
�� ����,� 4�� &��� 
�&�
����

����
����������
������������,���
���
������
�4�,������������
,�����=�����
��������,����

#,"Q� K� ��� �%���� b"H$c0� 7�� ��
����
�%����� .� ����� ��� ��� '�,� ������� �� ��
��
� ��� ��
��
�
� ���

�����
�,������
�����%�����������&������#,J�K�b"HLc0�

3��� ����� 
�&�
���� ����
��
������ (O0I0"*� �� �
����� ��
����������� ��� �����
�����

.� ����������
����,��������������
��
�&����
�
�����������������������%���������
�&���,����



���� ����������
��� ���� 

�

�

�

�
HJ


��
��
�� ����� ����=�� ��� 
��� ������ b"HR,"HJc0� 7�� �������,� ��=� /� ����,� ����� &��� ����������

.������������
�����%���������
����0��

4.1.2.3  Teor de humidade 
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4.1.2.4  pH de carga nula 
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4.2 OPTIMIZAÇÃO E VALIDAÇÃO DA METODOLOGIA 

ANALÍTICA PARA DETERMINAÇÃO DE PIRETRÓIDES 

POR GC-ECD E DA METODOLOGIA DE EXTRACÇÃO 

DE PIRETRÓIDES POR SPE  
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4.2.1  Análise cromatográfica 
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4.2.2 Optimização e validação da metodologia de extracção de 

piretróides por SPE 
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4.2.2.1 Determinação do volume de ruptura 
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4.2.2.2 Avaliação da reutilização dos discos de SPE 
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4.2.2.3 Validação do método de extracção 
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4.2.2.4 Conclusões 
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4.3 AVALIAÇÃO DE SORPÇÃO EM ADSORVEDOR 
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4.3.1  Tempos de equilíbrio 
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4.3.2  Isotérmicas de adsorção em monocomponente 
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4.3.2.1  Adsorção em monocomponente da 9-cipermetrina 
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4.3.2.1.1 Estudo do efeito da granulometria da cortiça na adsorção de �-

cipermetrina  
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4.3.2.1.2 Comparação com carvão activado 
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4.3.2.2 Adsorção em monocomponente da bifentrina 
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4.3.2.2.1 Estudo do efeito da granulometria da cortiça na adsorção de bifentrina 
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4.3.2.2.2 Comparação com o carvão activado 
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4.3.3 Isotérmicas de adsorção multicomponente de sete 

piretróides em granulados de cortiça 
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4.4 ADSORÇÃO DE BIFENTRINA EM COLUNA DE LEITO 
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4.4.1 Coluna de leito fixo com granulado de cortiça  
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4.4.1.1 Coluna de leito fixo com granulado de cortiça e efluente com 

pH 4 
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4.4.1.2 Coluna de leito fixo com granulado de cortiça e efluente com 

pH 7 
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4.4.2  Coluna de leito fixo com GAC 
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4.4.2.1 Coluna de leito fixo com GAC e efluente a pH 4 
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4.4.2.2 Coluna de leito fixo com GAC e efluente a pH 7 
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4.4.3 Análise comparativa 
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4.4.4  Conclusões 
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