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Resumo

Desruptoress enddcrinos (D.E), como por exemplo, os pesticidas, representam uma
classe emergente de contaminantes em sistemas aquaticos, que pode comprometer a vida da
biota aquatica ¢ de seres humanos. Embora alguns estudos estejam sendo desenvolvidos no
sentido de quantificacdo e verificagdo da toxicidade dos D.E presentes no ambiente,
praticamente ndo had na literatura registros de estudos associados ao comportamento e
disponibilidade destas substancias em aguas superficiais. Este trabalho buscou determinar a
presenga dos herbicidas 2,4-D(4cido 2,4-diclorofenoxiacético), Atrazina e Linuron e do
inseticida Paration Metil, considerados D.E pela literatura internacional, nas aguas do Rio
Aporé e propor perspectivas de tratamento de aguas de sistemas hidricos por meio de
adsorventes solidos de baixo custo. Este rio estd localizado no cerrado brasileiro, o qual ¢é
marco divisor do Estado de Mato Grosso do Sul com o Estado de Goias e recebe grande carga
de residuos de producao agricola. Apos a coleta de amostras de d4gua em pontos estratégicos,
foi feita extragcdo pela técnica de Extracdo em Fase Solida, em cartuchos de silica C-18 e a
deteccao em Cromatografia Gasosa acoplada com detector de Espectrometria de Massas. Os
materiais testados para a remocao dos pesticidas alvo deste trabalho foram obtidos a partir de:
1) argila organicamente modificada com o surfactante N-dodecil-2-pirrolidona (Mo-DDP); ii)
garrafas de PET pos uso (PET); III) biomassa de pinhdo manso - J. curcas L. (TPMAN); iv)
cinzas de casca de arroz (CCA); v) silica gel organicamente modificada com 2-Amino-1,3,4-
thiadiazol (SGT) e vi) carvao ativado a partir de casca de coco (CA). Os estudos de deteccao e
quantificagdo dos pesticidas nas aguas do Rio Aporé demonstraram a presenca dos pesticidas
Malation e Dibutilftalato, os quais sdo considerados D.E por o6rgdos governamentais
brasileiro, americano e europeus. Os adsorventes utilizados apresentaram parametros
favoraveis ao seu uso para remog¢ao destas moléculas, tanto em estudos de batelada quando
em leito fixo. Os parametros de adsorcao testados mostraram que de 50 a 120 min. de contato
sdo suficientes para a adsor¢cdo dos adsorbatos nos adsorventes, a adsor¢do dos pesticidas
Atrazina e 2,4-D ocorrem melhor a pH proximo de 1,0, enquanto os demais praticamente nao
sofrem influéncia na adsor¢do com a variacdo do pH e o aumento de temperatura foi
desfavoravel ao processo adsortivo para a maior parte dos ensaios realizados. Foram
aplicados os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Tempkin e Dubinin-

Radushkevich, além dos modelos cinéticos de adsor¢do em leito fixo: Bohart-Adams,



Thomas, Logit e Yoon-Nelson. O modelo de Freundlic foi o que melhor se ajustou na
adsor¢cdo em batelada, cujos pardmetros demonstraram que os processos de adsor¢do sdo
fisicos, ocorrendo principalmente pelo processo de adsor¢do cooperativa e o modelo de
Thomas se ajustou muito bem ao processo de adsor¢do em coluna, demonstrando fortes
interagdes quimicas entre o adsorvente e o adsorbato e o modelo cinético que mais se ajustou
aos processos de adsor¢do foi o de Pseudo-segunda ordem. Depois do material adsorvente
C.A, o material Mo-DDP foi o adsorvente mais eficiente para a finalidade proposta por este

trabalho.

Palavras-chaves: Desruptores endocrinos. Adsor¢do. Contaminacdo ambiental.

Pesticidas.



Abstract

Endocrine disrupters chemical (EDC), such as pesticides, represent an emerging
class of contaminants in aquatic systems that can compromise the life of aquatic biota and
human. Although some studies are being developed to quantify and verify the toxicity of
EDC in the environment, there is almost no literature records related to the conduct studies
and availability of these substances in surface waters. The aim of this study was to verity the
presence of herbicide 2,4-D (diclorfenoxacetic acid), Atrazine and Linuron and insecticide
Methyl Paration in Aporé River to propose perspectives of treatment in these waters by using
low cost adsorbents. This river is located at the Brazilian savanna region, river that is located
between Mato Grosso do Sul state and Goias state and receives a great amount of agricultural
production waste. After collecting an amount of water at strategic points, has been done an
extraction by the technical of Solid Phase Extraction, in cartridges of silica C-18, the
detection in Gas Chromatography, attached with a detector Mass Spectrometry. The materials
tested for the removal of pesticides, targeted in this study, were obtained from the: i)
organically modified clays with surfactant N-dodecyl-2-pyrrolidone (Mo-DDP); ii) PET-
Polyethylene terephthalate bottle after use (PET); III) biomass of J. curcas L. (TPMAN); iv)
rice husk ash (RHA); v) silica gel organically modified with 2-Amino-1,3,4-thiadiazole (SGT)
and vi) activated carbon from coconut shell (AC). Studies of detection and quantification of
pesticides on the Aporé River‘s water demonstrate the presence of pesticides Malathion and
Dibutyl phthalate(DBP), which are considered EDC by Brazilian, American and European
government agencies. The adsorbents used had positive parameters to use for removal of
these molecules, both in batch studies when fixed bed. The adsorption parameters tested
showed that 60 to 120 min. are sufficient for adsorption of adsorbates in the adsorbent. The
adsorption of pesticides Atrazine and 2,4-D occur better at pH close to 1.0, while the other
practically no influence the adsorption with the change in pH and the temperature increase
was unfavorable process for the adsorptive most assays performed. The isotherm models were
applied Langmuir, Freundlich, Tempkin and Dubinin- Radushkevich, besides the kinetic
models of adsorption in fixed bed Bohart-Adams, Thomas, Logit and Yoon-Nelson. The
Freundlic model was the best fit in the adsorption batch, whose parameters have shown that
adsorption processes are physical, occurring mainly by the cooperative adsorption process and

the Thomas model very well adjusted to the adsorption column process, demonstrating strong



chemical interactions between the adsorbent and the adsorbate the kinetic model that best
fitted the adsorption process was to Pseudo-second order. After the AC, the Mo-DDP was the

most effective adsorbent for the purpose proposed by this work.

Keywords: Endocrine disrupters. Adsorption. Environmental contamination. Pesticides.
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Capitulo I

1 INTRODUCAO

A agua ¢ o mais valioso e importante recurso natural no planeta Terra, porém o
uso de pesticidas, as vezes de forma indiscriminada, coloca em risco este precioso bem por
meio de contaminagdo de mananciais, algumas vezes utilizados para o abastecimento publico.
A contaminagdo pode ocorrer tanto pelo langamento direto por meio de pulverizagdes aéreas,
quanto por outros meios, tais quais: lixiviagdo dos pesticidas pelas chuvas; lavagem de
vasilhames e equipamentos em riachos, rios e/ou lagoas, culturas as margens das dguas e até
mesmo aplicacdo direta para combater mosquitos, caramujos ou vegetagdo aquatica

(MEZZARYI, 2002).

Um grande problema da contaminagdo ambiental por pesticidas ¢ que mesmo em
doses relativamente pequenas podem acumular no organismo humano (COELHO;
VAZZOLER; LEAL, 2012). Agem como Desruptores Endocrinos (D.E), tornando-se uma
ameaga potencial para a saide humana e para a vida silvestre, j4 que estes contaminantes
ambientais alteram o funcionamento normal dos sistemas endocrinos e reprodutivos, imitando

ou inibindo a agdo dos hormonios endogenos (KOJIMA; KATSURA, et al., 2004).

Estudos realizados para detec¢do de quarenta e cinco pesticidas considerados D.E
em importantes rios da Espanha no ano de 2006, demonstraram a contaminagdo desses
recursos hidricos na ordem de nanogramas por litro - ng/L ou partes por trilhdo - PPT
(CLAVER; ORMAD, et al, 2006). Na bacia do Parana, no Brasil, 97,2% das amostras de
agua de abastecimento e 100% das amostras procedentes dos mananciais apresentaram

residuos de pesticidas (MATOS, 2001 citado por KUSSUMI, 2007).

O Brasil se tornou o maior consumidor mundial de pesticidas em 2008, aplicando
cerca de setecentas e trinta e trés milhdes de toneladas, enquanto os Estados Unidos da
América aplicaram cerca de seiscentos e quarenta e seis milhdes (GUAZZELLI, 2011). A
evolugdo deste consumo pode ser observada no trabalho de Spadotto, et al. (2004) citado por
Valencia (2007), onde consta um consumo de dezesseis mil toneladas de ingredientes ativos

em 1964 passando para 128 mil em 1998 (VALENCIA, 2007). Ao pesquisar essas
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informacdes em sites oficiais, matérias eletronicas e mesmo em trabalhos cientificos sao
encontradas grandes divergé€ncias, uma vez que em alguns trabalhos trazem quantidade de
ingredientes ativos e outros de formula¢des comerciais. Observa-se que embora a pesquisa
brasileira sobre o impacto do uso de agrotoxicos no Brasil tenha crescido nos ultimos anos,
ainda ¢ insuficiente para conhecer a extensdo da carga quimica de exposi¢do ocupacional e a
dimensdo dos danos a satde, decorrentes do uso intensivo de agrotoxicos (FARIA; FASSA;

FACCHINI, 2007).

Um grande numero de tecnologias estdo disponiveis para o controle e remog¢ao
destes poluentes, tais como precipitacdo quimica, oxidacao, redugdo, coagulacao, troca idnica,
osmose reversa, extragdo com solventes, floculacdo, separagdo por membranas,
biorremediacdo, evaporacdo, eletrolise, reagdes fotoquimicas, tratamentos aerobicos e
anaerdbicos além dos processos de adsorcao, entre outros (AHMAD; DANISH, et al., 2012).
Faust e Aly (1987) citado por Ahmad, Danish, et al. (2012) afirmam que entre todas essas
técnicas, o processo de adsor¢do é considerado a melhor para o tratamento de dguas devido a
sua conveniéncia, por exemplo, pela disponibilidade local do adsorvente, facilidade

operacional e simplicidade dos projetos de adsorcao.

Segundo Rasched (2013) a adsor¢do ¢ um fendémeno de superficie com um
mecanismo simples para remo¢do de poluentes orginicos e inorganicos. Este fenomeno
ocorre quando uma solu¢do contendo soluto adsorvivel entra em contato com a forma de um
solido com uma estrutura de superficie altamente porosa, as forgas intermoleculares solido-
liquido de atracdo levam algumas das moléculas de soluto, a partir da solucdo, a serem
depositadas na superficie solida. O soluto retido (na superficie solida) em processos de
adsor¢do ¢ chamado adsorvido, enquanto que o s6lido em que ¢ retido ¢ denominado como
um adsorvente. Esta criacdo de uma fase adsorvida com uma composi¢ao diferente da fase de

grandes quantidades de fluido ¢ a base da tecnologia de separagdo por adsorc¢ao.

Nos ultimos anos, pesquisadores tém buscado materiais adsorventes de baixo
custo e localmente disponiveis, tais como materiais naturais, residuos agricolas e industriais,
além de residuos domésticos, lodo de esgoto e adsorvente poliméricos, incluindo residuos de
frutas, casca de coco, pneus inserviveis, serragem, casca de arroz, cinzas, residuos da industria

de agucar, turfa, argilas, zeolitas e outros minerais (RASHED, 2013).
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Observa-se na literatura que o uso dos adsorventes solidos de origem natural,
mineral ou organico, para remog¢ao do herbicida 2,4-D(acido 2,4 diclorofenoxiacético): acido
himico, alumina, argilas ilite € montmorilonita, silica gel (HAQUE; SEXTON, 1968); argila
organofilica (AKCAY; AKCAY; YURDAKOC, 2005); hidrotalcita calcinada (PAVLOVICA,
BARRIGA, et al., 2005); carvao ativado de fibras de tecidos (DIAZ-FLORES; LEYVA-
RAMOS, et al. 2006); carvao ativado preparado de pimenta oriental Polygonum orientale linn
(WANG; ZHANG, et al., 2011); sementes de tamareiras (HAMEED; SALMAN; AHMAD,
2009); carvao ativado preparado de talo de bananeira, (SALMAN; NJOKU; HAMEED,
2011). Ahmad, Danish, et al. (2012) aplicou partes do coqueiro como a fruta, o caule e
também a casca da fruta e carogos de tdmaras para remogao do 2,4-D e também do paraquat e
trifluralin. Bakouri, Morillo, et al.( 2009) utilizaram bambu, caroco de abacate, casca de
amendoim, espirradeira (Neriun Oleander), esteva (Cistus ladanifer), eucalipto, nabo
forrageiro, orégano, sementes de tAmaras e sementes de azeitonas para remoc¢ao dos pesticidas
alacloro, aldrin, dieldrin, atrazina, endossulfam, endrin, hexaclorobenzeno, simazina e
trifluralin. A fim de remover os pesticidas dieldrin, endosulfan (sulfato, o e ), endrin,
heptacloro, entre outros, Lu, Wang e Sye (2011) valeu-se da quitosana e de cascas de
caranguejo. Carvao ativado obtido de pneus usados foi utilizado por Hamadi, Swaminathan e
Chen (2004) para remover o paraquat enquanto Gupta, Gupta, et al. (2011) utilizaram-no para

remogao do Paration Metil.

O estudo da capacidade de adsor¢do de um adsorvente ¢ observado por meio das
isotermas de adsorcdo, as quais mostram a quantidade de soluto adsorvido por unidade de
massa de adsorvente a temperatura constante. As isotermas de adsor¢dao de Langmuir e
Freundlich s3o as mais comumente utilizadas para descrever os dados da adsor¢do (RASHED,
2013). Além das isotermas de adsor¢do, também sdo estudadas a cinética da adsor¢do, que
pela aplicabilidade neste processo sdo utilizadas as equagdes de Largergren de Pseudo-
primeira ordem e de Pseudo-segunda ordem e também a equacao de Elovich que fornece um
modelo da cinética da transferéncia de massa do adsorvivel para o adsorvente (CHANG;
CHANG, et al., 2007). Os principios termodindmicos da adsor¢do também sdo estudados, de
modo a fornecer importantes informagdes a respeito das interagdes entre as particulas
adsorvidas e o adsorvente no que se refere ao equilibrio termodinamico em cada ponto da
isoterma de adsor¢do, para isto trés funcdes sdo avaliadas: a entalpia (H), entropia (S) e a

energia livre de Gibss (G) (MYERS, 2004).
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A contaminacdo de efluentes no mundo, por pesticidas levou a busca de
adsorventes de origem natural, mineral e organico, para a remog¢do dos pesticidas Atz, Lin,
2,4-D e PM, bem como a identificagdo destes ativos nas aguas do Rio Aporé, localizado na
regido Centro Oeste do Brasil separando os Estados de Mato Grosso do Sul (MS) e Goias
(GO). Estes pesticidas sdo citados na literatura internacional como D.E, como pode ser visto
na TEDX (The Endocrine Disruption Exchange) - List of Potential Endocrine Disruptors
(COLBORN, 2013).

1.1 Relevancia

A presenca de desruptores enddcrinos, como pesticidas, em dguas superficiais
deve ser motivo de atencdo e preocupacdao de pesquisadores, das agéncias reguladoras e
governantes de maneira geral. Por tratar-se de uma classe emergente de contaminantes,
estudos associados ao comportamento dos D.E e suas interagdes nos sistemas aquaticos
devem ser desenvolvidos, inclusive nas regides do cerrado do Centro Oeste brasileiro. Além
disto, os métodos convencionais de tratamento ndo conseguem eliminar integralmente esses
compostos e ainda existem poucos estudos visando processos alternativos para tratamento de
agua/efluentes, contendo essa classe de contaminantes. Devido suas propriedades fisico-
quimicas, caracteristicas estruturais, adsorventes solidos, como carvdo ativado, argilas
naturais e silicas organomodificadas, se habilitam a serem estudadas visando sua aplicagdo no

tratamento de dgua/efluentes contendo pesticidas.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Quantificar os pesticidas, classificados como D.E, nas aguas do Rio Aporé, que
nasce em Costa Rica — MS, passando por Chapadao do Sul, Cassilandia e desagua no Rio
Paranaiba, no Estado de Mato Grosso do Sul, recebendo grande carga de pesticidas oriundas
da intensa produgdo agricola desses municipios cuja localizagdo se da no cerrado brasileiro.
Além disso, avaliar o desempenho e aplicabilidade de adsorventes so6lidos preparados com
materiais naturais de origem organico ou mineral, como argilas, residuos urbanos e agricolas,

no tratamento de agua contendo os pesticidas.
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1.2.2 Objetivos especificos

a) Determinar e quantificar a presenca dos pesticidas Atz, Lin, 2,4-D ¢ PM presentes

na bacia do Rio Aporé-MS/GO;

b) Preparar e caracterizar fisico-quimicamente amostras de adsorventes solidos a
partir da argila montmorilonita K10, cinzas da casca de arroz, garrafas PET, torta do pinhao

manso, ¢ do bagaco da cana de agucar;

c) Estudar a influencia de pardmetros, como pH, razdo adsorvente/pesticida, tempo
de contato etc., na adsor¢do dos pesticidas presentes em mananciais de regides do Estado do

Mato Grosso do Sul, utilizando-se procedimentos por batelada e leito fixo;

d) Verificar a eficiéncia de remog¢do de alguns pesticidas presentes em amostras
aquosas, a partir de coluna empacotada com adsorventes sélidos de diferentes

origens/caracteristicas.
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Capitulo II

2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Desruptores Endocrinos

O crescimento populacional, o desenvolvimento de novos produtos € a intensificagcdo
do uso da terra e dgua na agricultura e industria, tem levado a introdugdo no ambiente de
novos compostos com diferentes toxicidades e efeitos na saide humana e de animais.
Recentemente, atengdo especial tem sido dada a uma classe de substancias presentes em aguas
superficiais e efluentes, denominados Desruptores Endodcrinos (D.E), pelos riscos que
oferecem a vida mesmo quando presente em baixas concentracdes no ambiente. Em 1996, a
Comissdao Europeia definiram esta classe de compostos como —substincias exogenas que
causam efeitos adversos a saude de organismo intacto, ou em seus descendentes, causando
alteragoes em suas fungoes endocrinas” (JEANNOT; SABIK, et al., 2002; ALDA;
BARCELOS, 2001).

Os Desruptores Endocrinos (D.E) promovem atividades estrogénicas por isso sdo
caracterizados como substincias que podem causar distirbios no sistema enddcrino de seres
humanos e animais seja bloqueando sitios receptores de células ou aumentando a producgdo
e/ou secre¢do de hormonios naturais, bem como interferindo em seu sistema reprodutor
(YING; KOOKANA; RU, 2002; RODRIGUEZ-MOZAZ; MARCO, et al., 2004; SODRE;
MONTAGNER, et al., 2007a). A Tabela 1 apresenta as principais classes de compostos e
substancias que podem provocar algum tipo de interferéncia no sistema endocrino, bem como
as possiveis fontes de contaminagdo ao ambiente. Verifica-se que os D.E acabam sendo
produzidos e, consequentemente, podem ser aportados aos sistemas aquaticos através de
diferentes atividades naturais ou antrdpicas, estando principalmente presentes em aguas

superficiais decorrente do langamento de efluentes domésticos e/ou industriais.

Justamente por caracterizarem-se por uma classe emergente de contaminantes,
informagdes associadas ao comportamento e interagdes dos D.E nos corpos hidricos tém sido
pouco estudadas. Devido suas caracteristicas estruturais, as Substancias Himicas Aquaticas
(SHA) como principal classe de agentes complexantes presentes no ambiente, pode exercer

importante papel no transporte e comportamento dos D.E em sistemas aquaticos (SUN; NI, et
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al., 2007). A caracterizagao das interagdes dos D.E com as SHA pode levar a importantes
informagodes relacionadas a disponibilidade dos D.E para a biota aquatica, por meio da

verificacdo de formagdo e caracterizagdo da estabilidade de possiveis complexos D.E-SHA.

Tabela 1 — Principais classes de compostos e substincias desruptores do sistema

endocrino.

Classes Exemplos de substincias Fontes
Plastificantes Ftalatos Polimeros sintéticos ?tilizadgs na
estocagem/preservagao de alimentos
Bisfenol A Agente plastificante e endurecedor
Fenois Octilfenol utilizado na producao de resinas
Bisfenol F policarbonato e epoxi
Hidrocarbonetos Naftaleno Incéndios florestais, erupgdes
policiclicos Benzo[a]antraceno vulcanicas, afloramento de petrdleo e
aromaticos Benzo[a]pireno sinteses bioldgicas
Fluidos hidraulico e dielétrico,
Bifenilas Triclorobifenil isolante em capacitores e
policloradas Heptaclorobifenil transformadores, refrigerante em

motores elétricos, etc.

Retardantes de
chama bromados

Tetrabromobisfenol A
Hexabromociclododecano
Eteres difenilicos

Redugao de incéndio € minimizar
dano causado por igni¢ao

polibromados
Agricultura para destrui¢do ou
Pesticidas 1(7:(1)2;?)?;505 replecdo de agentes que apresentem

efeitos nocivos a plantas e animais

Estrogénios naturais

17B-estradiol
Estrona, Estriol

Originados a partir do colesterol ou
da acetil coenzima-A

Estrogénios
sintéticos

17a-etinilestradiol

Formulagao de farmacos,
contraceptivos e agentes terapéuticos
de reposi¢ao hormonal

Fonte: Adaptada de (SODRE, LOCATELLLI, et al., 2007b)

Embora os valores de log K,,, (coeficiente de parti¢do octanol/dgua) da maioria dos
D.E indiquem o favorecimento da ocorréncia de reagdes de adsor¢cdo em material particulado
em suspensao, estudos tém relatado que alguns D.E podem apresentar caracteristicas fisico-
quimicas que favorecem sua permanéncia no efluente final, mesmo apds aplicacdo aos
tratamentos convencionais para seu tratamento (YING; KOOKANA; RU, 2002;
FALCONER; CHAPMAN, et al., 2006; MULLER; RABENOELINA, et al., 2008). Por
exemplo, apenas 59% do Bisfenol A (BPA) sdo retidos no tratamento convencional enquanto,

o 17B-estradiol (E) e o 17a-etinilestradiol sdo removidos em 70% através de
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filtragdo/microfiltragdo e 95% através da osmose reversa que como se sabe, trata-se se um
processo de custo elevado (BIRKETT; LESTER, 2003; SODRE; LOCATELLIL, et al., 2007b).
Desta forma, fica evidente a necessidade da busca de novas possibilidades/procedimentos

para tratamento de dguas superficiais/efluentes contendo os desruptores endocrinos.

2.2 Pesticidas

Sdo considerados pesticidas todas as substancias utilizadas para prevenir, combater
ou controlar uma praga. Incluem-se nas pragas: insetos, carrapatos, aracnideos, roedores,
fungos, bactérias, ervas daninhas ou qualquer outra forma de vida animal ou vegetal danosa a
saude e ao bem estar do homem, a lavoura, a pecuaria e seus produtos e a outras matérias
primas alimentares. Incluem-se ainda os agentes desfolhantes, os dessecantes e as substancias

reguladoras do crescimento vegetal (KUSSUMI, 2007).

Hé uma grande discussao sobre a nomenclatura correta dessa gama de produtos,
como foi discutido por Peres (2003, p.21), porém optou-se por utilizar o termo pesticida, pois
na literatura internacional em lingua inglesa, este grupo de substancias/produtos recebem esta
denominacdo (pesticide) (PERES; MOREIRA; DUNOIS, 2003. Cap. 1) principalmente

quando citadas em situagdes que nao estejam diretamente ligadas a producao agropecuaria.

Segundo o SINDAG - Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa
Agricola, os pesticidas se dividem em grupos, os quais sdo compostos por : Herbicidas, 29%;
Fungicidas, 26% ; Inseticidas, 28%; Acaricidas, 6% e Outros, 11% (LIMA, 2010). Em 2008,
o Brasil tornou-se o maior consumidor mundial de pesticidas, com 733,9 milhdes de
toneladas, contra 646 milhdes dos Estados Unidos, e a cultura que mais consome estas
substancias ¢ a soja. A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA divulgou que,
em 2007/2008, 15% dos alimentos do pais apresentaram residuos de agrotdxicos em excesso

(GUAZZELLI, 2011).

A ANVISA ¢ a agéncia brasileira, ligada ao Ministério da Saude, responsavel por
coordenar as agdes na area de toxicologia no Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria -
SNVS, com o objetivo de regulamentar, analisar, controlar e fiscalizar produtos e servigos que
envolvam riscos a saude — agrotoxicos (denominados pesticidas neste trabalho), componentes
e afins e outras substancias quimicas de interesse toxicologico. A Agéncia realiza a avaliagdo
toxicologica para fins de registro dos agrotdxicos, a reavaliacdo de moléculas registradas e

normatiza e elabora regulamentos técnicos e monografias dos ingredientes ativos dos
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agrotoxicos. Além disso, coordena o Programa de Andlise de Residuos de Agrotdxicos nos

Alimentos - PARA (ANVISA, 2013).

Para a formulagdo dos pesticidas no Brasil, em 2006 j& estavam disponiveis cerca de
600 ingredientes ativos, utilizados na formulagdo de pesticidas e registrados para uso

especifico na agricultura (GALLI; SOUZA, et al., 2006).

Quando uma molécula de pesticida age no organismo como um hormoénio, esta
substancia passa a ser denominada xenoestrogénio, cuja expressao ¢ aplicada a uma série de
substancias quimicas toxicas produzidas pelo homem que confundem os receptores celulares
dos estrogénios no organismo, interferindo nas mensagens bioquimicas naturais (CARIGANI

JUNIOR, 2011).

Entre os principais pesticidas caracterizados como Desruptores Endocrinos, estdo o
DDT - Dicloro-Difenil-Tricloroetano, que ¢ o primeiro pesticida moderno reconhecido como
um mimetizador hormonal, ocupa os sitios receptores de estrogeno (COLBORN;
DUMANOSKI; MYERS, 2002) e o Endosulfan - considerado altamente toxico e associado a
problemas reprodutivos e do sistema endocrino. Foi listado como um Poluente Organico
Persistente (POP), pela LRTAP-Convention on Long-range Transbourndary Air Pollution
(Convencgao de Poluentes do ar Tranfrontericos de Longa Distdncia (MALAYATTIL, 2010).
Os herbicidas 2,4-D, Lin e Atrz, além do inseticida/acaricida PM, também sdo considerados

D.E, e citados na TEDx List.

2.2.1 Classificacao dos pesticidas

Os pesticidas sdo classificados, segundo Peres (2003) de acordo com o tipo de praga
a ser combatida (funcao), o grupo quimico a que pertence definido pela estrutura quimica da
substancia e segundo os efeitos causados a satide humana e ao impacto ambiental. A Tabela 2

resume a classificacdo segundo a fungdo do pesticida.

Tabela 2 — Classificacao dos pesticidas segundo sua funcio.

Classe Praga

Inseticidas controlam insetos
Fungicidas destroem ou inibem fungos
Herbicidas combatem plantas daninhas
Desfolhantes eliminam folhas indesejadas
Fumigantes combatem bactérias do solo

Continua.
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Classe Praga

Raticidas combatem ratos e outros roedores
Moluscocidas combatem moluscos
Nematicidas combatem nematoides
Acaricidas utilizados no combate a acaros

Fonte: Peres(2003)

Segundo Brady (1989) citado por Valéncia (2007), os pesticidas sdo classificados

quanto ao grupo quimico seguido de exemplos, conforme mostra a Tabela 3.

Tabela 3 — Classificacao dos pesticidas segundo o grupo quimico e seus exemplos.

Grupo Quimico Exemplos
Inseticidas
Hidrocarbonetos clorados Aldrim, clorodane, heptacloro,
toxafene
Organofostfatos Diazinon, dissulfoton, paration, malation
Carbamatos Carbaril, carbofuram, metomil
Piretro Piretrin
Fungicidas
Tiocarbamatos Ferbam, maneb
Mercuriais Ceresan
Herbicidas

Acidos fenoxialquilicos
Triazinas

2,4-D, 2,4,5-T, MPCA
Atrazina, simazina, propazina

Feniluréias Diuron, linuron, fluometuron
Acidos alifaticos Dalapon
Carbamatos Butilato, vernolato
Dinitroanilinas Trifularim, benefin
Dipiridilas Paraquat, diquat
Alacloro, propacloro, propanil,
alanap
Amidos Benzobicos Amiben, dicambra

Fonte: BRADY/(1989) citado por VALENCIA(2007)

Entre os critérios de classificacdo, os pesticidas do ponto de vista toxicoldgico
podem ser divididos em quatro grandes classes de acordo com o seu grau de toxicidade. A
classe toxicoldgica I, que ¢ representada por um rétulo de cor vermelha, corresponde a um
produto no qual se encontram substancias ou compostos quimicos considerados
—extremamente toxicos” para o ser humano. A classe toxicologica II, representada por um
rotulo de cor amarela, indica que o produto ¢ considerado —altamente toxico”. A classe
toxicoldgica III ¢ caracterizada pela cor azul no rétulo e representa um produto considerado

-medianamente toxico” e a classe IV, representada por um rétulo de cor verde, corresponde a
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produtos —pouco toxico” para o0 homem (BARBOSA, 2012). Esta classificacao esta ilustrada
na Figura 1.

Figura 1 — Classificaciio toxicoldgica dos pesticidas.

Classe | - Faixa Vermelha - Extremamente toxico

Classe |l - Faixa Amarela - Altamente toxico

Classe Il - Faixa Azul - Medianamente txico

Classe |V - Faixa Verde - Pouco toxico

Fonte: BARBOSA(2012)

2.2.2 Herbicidas

Herbicidas sdo as substidncias quimicas utilizadas especificamente para matar
plantas. A acdo de um herbicida pode ser bioquimica ou fisica, perturbando ou alterando um
ou mais processos metabdlicos, como por exemplo, provocando o rompimento das
membranas celulares, permitindo o vazamento de seu contetido interno ou alterando processos
de fotossintese ou a producdo de aminoécidos alifaticos. Enquanto grupos inteiros de algumas
plantas podem ser afetados por determinados herbicidas outros ndo sdo sensiveis porque
utilizam diferentes vias bioquimicas ou tem enzimas ligeiramente diferentes (TU; HURD;

RANDALL, 2001).

2.2.2.1 Formulacgdo

A maioria destas substancias ¢ acida, que podem ser formuladas como um sal ou
como um éster, que ¢ quebrado quando entra na planta, permitindo que o acido de origem seja
transportado através da planta. Quando o principio ativo ¢ formulado como sal, observa-se
que se torna mais solivel em 4gua, insolivel em 6leo, menos volatil, porém necessita de
surfactantes para aplicagdo e se dissolvidos em agua dura, pode ocorrer a precipitacdo com o
calcio e o magnésio, desativando a formulagdo. Quando formulado como éster, observa-se
que penetram mais rapidamente no tecido da planta e sdo mais toxicos para plantas do que os
sais, como nao sao soluveis em agua, necessitam de um agente emulsificante para permanecer
suspenso em solugdo aquosa e apresentam varios graus de volatilidade (TU; HURD;

RANDALL, 2001).
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2.2.2.2 Mecanismos de Dissipa¢do

Os mecanismos de dissipa¢dao dos herbicidas se referem ao movimento, degradacao
ou imobilizagdo no ambiente. A degradacdo ocorre quando a molécula do herbicida ¢
decomposta em componentes menores, como CO,, 4agua e sais por meio de reagdes
fotoquimicas, quimicas ou bioldgicas. A biodegradacdo ¢ a forma mais comum de
degradacao para a maioria dos herbicidas e, muitas vezes, alguns metabdlitos da degradacao
sdo mais toxicos e ou persistentes no ambiente do que a molécula de origem. Além disso, em
muitos casos, os metabolitos ainda sdo desconhecidos. A degradagcdo quimica ocorre por
reacdes como hidrolise (reagdo com hidrogénio, normalmente na forma de 4gua), oxidacao ou
dissociagao (perda de amonia ou outro grupo quimico). A imobilizagdo pode ser observada
pela adsor¢do as particulas do solo ou absor¢do pelas plantas nao sensiveis. Este processo
pode isolar as moléculas de herbicidas, evitando a sua degradacdo permanentemente.
Observa-se que a adsor¢@o no solo aumenta com a matéria organica presente no solo e com a
presenca de argila e diminui com o aumento do pH e da temperatura. Observa-se que quanto
menor a solubilidade em dgua, maior a capacidade de adsorcao no solo, salvo exce¢des como
o glifosato, que ¢ altamente soliivel em 4gua e possui grande capacidade de ser adsorvido no

solo (TU; HURD; RANDALL, 2001).

2.2.2.3 Movimentac¢do dos Herbicidas

A movimentagdo dos herbicidas no ambiente ocorre durante ou apds a aplicagao,
evaporando-se diretamente das folhas ou do solo e ou por lixiviagdo até as partes mais baixas.
Apesar dos dois fendmenos ocorrerem simultaneamente, normalmente ¢ estudados e
discutidos separadamente. A volatilizagdo dos herbicidas ocorre principalmente durante a
aplicacdo. Aumenta com a temperatura ¢ umidade do solo e com a reducdo de matéria
organica e argila no solo. Em casos extremos a volatilizacdo pode ocorrer em até 80 ou 90%
do herbicida aplicado. E definida pelo seu peso molecular, atualmente os mais volateis ndo

sao mais usados (TU; HURD; RANDALL, 2001).

2.2.2.4 Comportamento no Ambiente

Talvez o fator mais importante que determina o destino de herbicida no ambiente ¢ a
sua solubilidade em agua. Conforme mostra Tu, Hurd e Randall(2001), os herbicidas com
maior solubilidade em agua possuem maior mobilidade no ambiente e estdo mais disponiveis

aos processos de degradacdo. A insolubilidade dos ésteres leva-os a serem adsorvidos mais



37

rapidos no solo, & maior absor¢cao nos tecidos vegetais e sdo mais volateis do que quando

formulados como sais ou acidos.

No Solo: A persisténcia de uma substancia no solo ¢ descrita como sua meia-vida
(também conhecido como o DT50), isto ¢, o tempo necessario para a metade da substancia
aplicada se dissipar. A DT50 de um herbicida ¢ apenas uma estimativa da persisténcia no
ambiente, uma vez que a persisténcia depende de varios fatores como as caracteristicas do
solo, clima, temperatura e umidade do solo. A quantidade e a area superficial de argilas e
matéria organica sdo determinantes para a distribui¢ao de herbicidas, além da umidade, da

temperatura e do pH do solo (TU; HURD; RANDALL, 2001).

Na 4gua: O comportamento de um herbicida na dgua ¢ determinado pela sua
solubilidade em agua. Mesmo sendo degradados por fotdlises ou hidrolises, sais e acidos
tendem a permanecer solubilizados na agua. Enquanto que os ésteres podem ser adsorvidos
em particulas em suspensao na agua, podendo precipitar para os sedimentos, onde podem ser

degradados pelo metabolismo de micro-organismos (TU; HURD; RANDALL, 2001).

A vulnerabilidade de contaminacao de aguas superficiais e subterraneas podem ser
medidas a partir dos critérios determinados pela Agéncia de Prote¢do Ambiental dos Estados
Unidos (EPA) denominado Screening Method. Este critério leva em conta as propriedades
fisico-quimicas dos poluentes (EPA, 1993) ou por meio do indice Groundwater Ubiquity
Score (GUS), que considera a meia vida (DT50) a fim de verificar a capacidade de lixiviagao
do ativo até dguas subterraneas. O método de GOSS (1992) avalia o risco de contaminagao de
aguas superficiais que classifica o potencial de contaminagdo em alto, médio e baixo em
funcao do transporte do composto associado a sedimentos e dissolvido em agua (FILIZOLA;

FERRACINI, et al., 2005).

Desta forma, conforme relata Filizola, Ferracini, et al. (2005), o método
de screening sugerido pela EPA na anélise preliminar de riscos de contaminacao de aguas

subterraneas por pesticidas considera os seguintes critérios:

» Solubilidade dos pesticidas em agua (S) > 30 mg.L™
« Coeficiente de adsor¢io & matéria organica do solo (Ke) < 300 - 500 mL.g™'
« Constante da Lei de Henry (Ky) < 10” Pa.m’.mol™

* Especiacao (Esp): negativamente carregado a pH normal do ambiente (5 a 8)
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* Meia-vida no solo > 14 a 21 dias
* Meia-vida na agua > 175 dias

De acordo com essas propriedades, os pesticidas que se enquadram nesses critérios
sdo considerados de alto potencial contaminante. Além disso, algumas condi¢des ambientais
favorecem a percolagdo no solo: pluviosidade anual > 250 mm, aquifero nao confinado e

solo poroso (LOURENCETI, 2005 citado por MILHOME; SOUZA, et al., 2009).

O indice GUS ¢ calculado por meio dos valores de meia-vida do composto no solo
(DT504010) € do coeficiente de adsor¢do a matéria organica do solo (K,.), ndo se levando em
consideragdo outras propriedades, como solubilidade em agua. Segundo Filizola, Ferracini, et
al.(2005) as faixas de classificagdo dos compostos de acordo com sua tendéncia a lixiviagao
sdo:

GUS < 1,8: ndo sofre lixiviagao

1,8 < GUS < 2,8: faixa de transi¢ao

GUS > 2,8: provavel lixiviagdo

Os critérios propostos para avaliagdo do potencial de contaminacdo de aguas
superficiais GOSS, e que estdo compilados na Tabela 4, sdo: Alto potencial de transporte
associado ao sedimento; baixo potencial de transporte associado ao sedimento; alto potencial

de transporte dissolvido em dgua e baixo potencial de transporte dissolvido em agua.

Tabela 4 — Critérios utilizados para a avaliacdo do potencial de contaminaciao de aguas
superficiais pelo método de GOSS.

DTS50 no solo (dias) Koc (mL.g-1) Solubilidade em agua
(mg.L™")
Alto potencial de transporte associado ao sedimento
> 40 >1000 —meeees
>40 <500 <0,5
Baixo potencial de transporte associado ao sedimento
<1  mmmee—— adaaas
<2 <500 ameee-
< 4dias <900 >0,5
<40 dias <500 >0,5
< 40 dias <900 > 2
Alto potencial de transporte dissolvido em agua
>35 <100.000 > 1
------ <700 10 < Solubilidade < 100

Continua
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DT50 no solo (dias) Koc (mL.g'l) Solubilidade em agua
(mg.L™)
Baixo potencial de transporte dissolvido em dgua — Critérios
<1 >1.000 e
<35 e <0,5
------- > 100.000 —mmmmmmne-

Fonte: (FILIZOLA; FERRACINI, et al., 2005)

2.2.2.5 Propriedades fisico-quimicas dos pesticidas

A interacdo entre um pesticida e o ambiente pode ser previsto pelas propriedades
fisico-quimicas dessas substancias. A solubilidade em 4gua (S) pode indicar a tendéncia de
um composto ser removido do solo, isto €, quanto maior a solubilidade, maior a possibilidade
de ser carregados pela agua da chuva ou de irrigacdo e atingir mananciais, porém, ndo implica
em maior mobilidade no solo, que depende de outros fatores, tais como o coeficiente de

adsor¢ao ou constante de o de partigado (MILHOME; SOUZA, et al., 2009).

O Coeficiente de Particdo (K, define a taxa de concentracdo entre um sistema
bifasico de octanol e agua, indicando o carater lipofilico da molécula, ou seja, a afinidade por
fases organicas. Pesticidas com valores altos de K, (maior do que 3) apresentam tendéncia
bioacumulativa, com menor mobilidade do solo para a agua (MILHOME; SOUZA, et al.,
2009), principalmente se o solo for rico em argila e matéria orginica (TU; HURD;

RANDALL, 2001).

A especiacao relaciona-se com o carater i6nico do pesticida, que € expresso pelo pK,.
Em pH ambiente as moléculas presentes no solo tendem a serem carregadas negativamente,
facilitando sua lixiviagdo. Quando o pKa do meio se iguala ao pH, 50% das moléculas estao
ionizadas, se pKa < pH a fragdo anidnica ¢ predominante ¢ se pKa > pH, a predominancia ¢
da fragdo neutra. No Caso do 2,4-D, que ¢ um acido, a tendéncia ¢ ser encontrado na espécie

anidnica (MILHOME; SOUZA, et al., 2009).

Outras propriedades fisico-quimicas importantes sdo a Constante de Henry (Kp),
pressdo de vapor (PV), o coeficiente de adsorcdo (K,) € a meia vida (DT50). Os primeiros
(Ky e PV) estdo relacionados com a volatilidade, em geral compostos com Ky menores de 10
> Pa.m’.mol ™ apresenta baixa volatilidade e os pardmetros K,. ¢ DT50 indicam o potencial de
mobilidade da substancia no solo e a meia vida, isto €, o tempo necessario para que a metade
do pesticida aplicado se degrade, respectivamente. Pesticidas com K,. abaixo de 50 sdo

considerados de alta mobilidade, entre 150-500 moderados e acima de 2.000, baixa
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mobilidade (MILHOME; SOUZA, et al., 2009). Na Tabela 5 podemos observar as

propriedades fisico-quimicas dos pesticidas alvos deste trabalho.

Tabela 5 — Propriedades fisico-quimicas dos pesticidas alvos.

Pesticida S (mg.L'l) Log KH pKa Koc DT50 DTS0
a 20°C Kow  (Pa.m’. mol™) mg.g™! Solo Hidrélise
a20°C (dias) (dias)
Paration Metil 55 3,0 8,57x107° - 240 12 9
Atrazina 35 2,7 1,5x107* 1,7 100 75 2,6
2,4-D acido
2.4 5 Estavel
diclorofenoxia 23.180 -0,83 1.30x10 2,87 88,4 10 (pH 7)
cético
. 4 Estavel
Linuron 63,8 3 2,0x10 - 739 48 (pH 5-9)

Fonte: (PPDB: Properties Pesticides Date Base, 2013)

2.2.3  Acido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4-D)

De acordo com a ANVISA, este herbicida pertence ao grupo quimico &acido
ariloxialcanoico, autorizado no Brasil para as seguintes culturas: arroz, aveia, café, cana-de-
acucar, centeio, cevada, milho, pastagens, soja, sorgo e trigo; permitindo um Limite Maximo
de Residuo - LMR de 0,01 ppm (partes por milhdo) e Ingestdo Diaria Aceitavel - IDA de 0,01
mg/kg p.c (ANVISA - INDICE MONOGRAFICO - 2,4-D, 2013). Na Figura 2 observa-se a

estrutura quimica do 2,4-D.

Figura 2 — Estrutura quimica do 2,4-D.

o .
OH

Cl Cl
Fonte: (ACIDO DICLOROFENOXIACETICO: in Wikipedia, 2013)

O 2,4 D ¢ um dos herbicidas mais antigos utilizados nos Estados Unidos, ¢ um dos
componentes do Agente Laranja utilizado durante a guerra do Vietna e continua em uso até
hoje. O grande nimero de diferentes fabricantes se deve ao fato de que a patente ¢

governamental, e portanto livre para ser utilizada por qualquer companhia (TU; HURD;


http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=17
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=1
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RANDALL, 2001). Sua formulacao pode ser em forma de 4cido, sal ou éster em suspensao ou

solu¢do, ou ainda em solventes organicos para aplicacdo (WEXTER, 2005).

Os principais processos de degradacdo do 2,4-D sdo: degradagdo por micro-
organismos, fotodegradagao e decomposicdo quimica por meio de reagdes de hidrolise e
oxidagdao (TU; HURD; RANDALL, 2001; BOVIN; AMELLAL; SCHIAVON, 2005). Isso
significa que tanto fatores bidticos como abiodticos contribuem para a degradacdo deste
pesticida, dependendo de diversos fatores, como o tipo de solo (TU; HURD; RANDALL,
2001), a variedade de micro-organismos presentes, a temperatura, umidade, presenga de
matéria organica no solo e o pH, entre outros (TU; HURD; RANDALL, 2001; BOVIN;
AMELLAL; SCHIAVON, 2005).

O pH ¢, talvez, o fator mais importante para a dissipagdo desta substancia do
ambiente, pois no pH 7, converte-se rapidamente na forma anidnica, tornando-se mais
susceptivel a fotodegradagdo e ao metabolismo microbioldgico e menos ligados as particulas
solidas. Em ambientes com pH < 7 a degradacao ¢ inibida e torna-se persistente no ambiente.
A hidrélise ¢ uma reagdo importante porque os produtos resultantes dela sdo tipicamente mais
soliveis em 4gua e por isso sdo menos biodisponiveis € menos volateis do que seus

precursores (JAFARI; MAROFI, 2005).

Jafari e Marofi (2005) afirmam ainda que apesar da expectativa da fotodegradagao
do 2,4-D pela luz solar. Em condi¢des de laboratorio a degradacao ocorre rapidamente, porém
ndo ¢ o que se observa no campo, visto que a degradagdo permanece relativamente constante

com ou sem luz solar (JAFARI; MAROFI, 2005).

O Transporte ou a movimentagao do 2,4-D ap0s sua aplicagdo pode ocorrer por meio
da volatilidade e da lixiviacdo. Se a solubilidade de um constituinte de uma solugdo ¢
diretamente proporcional a sua pressdo de vapor, conforme a lei de Henry, quanto menor a
Constante de Henry, menor a solubilidade do herbicida em dgua e maior sera sua volatilidade
(CASTELLAN, 1983). Desse modo, a baixa massa molecular ¢ as formulacdes de 2,4-D
ésteres sdo muito mais volateis que as formulagdes em sais ou acidos (TU; HURD;
RANDALL, 2001; BOVIN; AMELLAL; SCHIAVON, 2005). O transporte por lixiviacao ¢
favorecido pelo baixo pH do solo, e pela alta solubilidade, de modo que, o aumento do pH e a
presenca de matéria organica reduzem a mobilidade do 2,4-D (BOVIN; AMELLAL;
SCHIAVON, 2005).
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De acordo com as propriedades fisico-quimicas observadas para o 2,4-D, ¢ grande a
possibilidade de ser encontrado em aguas de mananciais, pois para a formulagdo mais comum,
2,4-D 4cido possui solubilidade mediana, associada ao pKa que, no pH ambiente (de 5 a 8)
seria encontrado na espécie anionica, com maior possibilidade de lixiviagdo, além da baixa
afinidade lipofilica, volatilidade e da persisténcia em agua. Isto levou a entender que este ¢

um pesticida alvo de grande potencial para ser investigado.

2.2.4 Linuron (Lin)

O herbicida Linuron - (3-(3,4-dichlorofenil)-1-methoxi-1-metilurea), conforme
informagdes da ANVISA, pertence ao grupo quimico ureia e esta autorizado, no Brasil, para
as culturas de alho, batata, cebola, cenoura, ervilha, milho e soja. Contaminante de
importancia toxicoldgica para o Ingrediente Ativo e seu limite maximo ¢ 10,0 ppm (total),
tanto para o Tetracloroazobenzeno - TCAB quanto para o Tetracloroazoxybenzeno —TCAOB
(ANVISA - INDICE MONOGRAFICO LINURON). Observa-se na Figura 3 a estrutura

quimica do Linuron.

Figura 3 — Estrutura quimica do Linuron.

Cl

Fonte: (LINURON: in Wikipedia, 2013)

O Primeiro registro deste pesticida ocorreu no ano de 1966 e ¢ produzido,
atualmente, nos Estados Unidos pela DuPont Inc., Griffin Corporation e pela Drexel Chemical
Company. Em 1990 a EPA fez uma revisdo de sua classificagdo toxicologica visto o0 mesmo
ter ultrapassado os critérios de risco de oncogenicidade, classificando-o como substancia

cancerigena.

Entre os mecanismos de degradacdo, a biodegradacdo ¢ indicada como o mais
significante para dissipagcdo no solo (DEJONGHE; BERTELOQOT, et al., 2003), uma vez que
os processos esperados de degradacdo sdo os mesmos para os herbicidas em geral, isto ¢, a

fotoquimica, quimica e bioldgica (MAGALHAES, 1987). Segundo informacdes obtidas no
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site TOXNET - Toxicology Data Network nao ha expectativa de hidrolise do Linuron, pois
ocorreria somente em pH muito alto (> 9) e que a biodegradacdo no solo ocorre mais
rapidamente sob altas temperaturas. Como mostra também o trabalho de Daama, Brink e
Nogueira (2009) onde afirmam que em regides de clima tropical este herbicida sofre uma
aceleragdo na decomposi¢ao, de modo que os efeitos no ecossistema sao reduzidos (DAAMA,;
BRINK; NOGUEIRA, 2009). Isto leva a entender que a fotdlise também ¢ um importante

mecanismo de degradacio do Linuron.

Apesar dos processos de degradagdao, bem como as propriedades fisico-quimicas do
Linuron torna-lo moderadamente persistente e relativamente imovel - moderada solubilidade
em agua e alto valor de Koc (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY - EPA, 1995a), um dos seus principais metabolitos, o 3,4-dicloroanilina (3.,4-
DCA) ¢ mais toxico e persistente do que o composto original, uma vez que a sua completa
biodegradacao ¢ dificultada pela falta de uma colecao de diferentes enzimas catabolicas para
o colapso total de todos os compostos derivados do processo de degradacdo do Linuron

(DEJONGHE; BERTELOOT, et al., 2003).

A literatura consultada mostra que os requisitos necessarios para o entendimento do
destino ambiental, lixiviagao/adsor¢do/dessor¢do, para o Linuron ndo sdo completas, pois
apenas o produto principal possui uma base de dados essencialmente completa para este fim,
enquanto os seus principais metabolitos ainda exigem estudos. O Linuron ¢ considerado
pouco movel em solos de textura grossa (arenoso) e relativamente imovel em solos de textura
fina (argilosos) com base no K, experimental variando de 555 a 987 (EPA,1995; TOXNET,
2013).

A adsor¢ao do Linuron no solo estd relacionada, provavelmente, com o alto teor de
matéria organica, o que permite compreender que o produto principal de Linuron dificilmente
seria encontrado em 4aguas superficiais ou subterraneas (EPA, 1995), exceto durante a
producdo, formulagdo, preparagdo para pulverizagdo, limpeza de equipamento, transporte e
armazenamento, ou ainda pela particdo em particulas e vapor, com base na constante de
Henry (TOXNET, 2013), permitindo que o spray seja arrastado até mananciais proximos

(CRUM; AALDERINK; BROCK, 1998).



44

2.2.5 Atrazina (Atz)

A Atrazina — (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina), pertencente ao grupo
quimico das triazinas, ¢ um dos herbicidas mais globalmente utilizados, mas o seu uso foi
proibido em alguns paises devido a sua ampla utilizagdo e persisténcia no ambiente. Atrazina
e seus metabdlitos sdo frequentemente encontrados em dguas superficiais e subterraneas
(ARIAS-ESTEVEZ; LOPEZ-PERIAGO, et al., 2008). Sua aplicagdo no Brasil ¢ autorizada
pela ANVISA, para plantas infestantes nas culturas de abacaxi, cana-de-agticar, milho, pinus,
seringueira, sisal e sorgo. Contaminante de importancia toxicologica para o seu ingrediente
ativo e limite maximo de 0,5 ppm (ANVISA - INDICE MONOGRAFICO DA ATRAZINA,

2013). Observa-se na Figura 4 a estrutura quimica da Atrazina.

Figura 4 — Estrutura quimica da Atrazina.

Cl

CH; N7 =N

|
ch/l\H/kN"jl\H’ﬁ‘r:Hg

Fonte: (ATRAZINA. In: WIKIPEDIA, 2013)

Este ativo quimico foi registrado primeiramente em 1958 como um herbicida, porém
em 1983 foi observada a preocupagdo pela EPA com o alto risco de contaminagdo de aguas
superficiais e seu efeito carcinogénico, € em 1992 foram tomadas medidas severas para evitar
a contaminagdo de d4guas superficiais (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY - EPA, 2003). Apesar dos riscos de contaminagdo, a Atrazina
continua sendo comercializada em grande parte do mundo, pois a EPA (2003) considera que
sua retirada do mercado geraria uma perda de mais de dois bilhdes de dolares por ano para os
produtores americanos (Appendix L, —Assessment of Potential Mitigation Measures for

Atrazine”, February 13, 2003 citado em EPA, 2003 p.13).

Além do seu efeito carcinogénico, recentemente foi reconhecida como D.E para
mamiferos e vida aquatica e devido a sua ampla utilizagdo, persisténcia no solo, grande
potencial de lixiviagdo e solubilidade relativamente alta em 4gua, a Atrazina é constantemente
encontrada em aguas subterraneas, superficiais e potaveis (JAMIL; GAD-ALLAH, et al.,
2011). Sua concentragdo em aguas superficiais e subterraneas tem sido recorrentemente

. It ;. L -1 . .
relatada acima do nivel maximo admissivel de 0,1 pg.L™, de acordo com as Diretivas da
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Comissao Europeia - Diretiva CEE 80/778, 1980 (RAMBABU; GUZMAN, et al., 2012).
Durante a aplicagdo este ativo sofre pouca degradagdo devido a sua resisténcia a hidrolise
abidtica, estavel a pH de 5 a 9, resistente a fotdlise aquosa por ser estavel sob luz solar a pH 7
e moderadamente sensivel a degradacdo no solo além de improvével volatilizagao devido a
uma relativamente baixa constante de Henry (EPA, 2003). Estas caracteristicas fisico-
quimicas explicam a mobilidade geoquimica da Atrazina favorecendo a sua lixiviagdo e

contaminagdo de aguas subterraneas e superficiais.

A principal rota de dissipagao deste herbicida ¢ a degradagao microbial, sob
condig¢des aerdbicas (EPA, 2003) cujos principais metabdlitos produzidos sdo a deetilatrazina
(DEA) e deisopropilatrazina (DIA) e pela hidrélise, a hidroxiatrazina (HA), os quais possuem
propriedades fisico-quimicas similares a Atrazina, como a solubilidade em 4gua, alta
polaridade, baixo grau de adsor¢do no solo e alta persisténcia (ABATE; MASINI, 2005;
COELHO; BERNARDO, 2012). A HA interage fortemente com a argila e com as substancias
humicas presentes no solo, sendo melhor retida do que os demais metabolitos, que apresentam
os mesmos efeitos toxicoldgicos causados pela Atrazina, inclusive o comportamento

fitotoxico (ABATE; MASINI, 2005).

Conforme estudos realizados nos EUA e na Europa, a Atrazina pode viajar por
aproximadamente mil quilometros do ponto de aplicagdo, contaminando habitats humanos e
silvestres. Muitas espécies de plantas se tornaram resistentes a este ativo, sendo chamadas de
superervas. Os efeitos sao sentidos negativamente sobre a vida marinha, atingindo o
fitoplancton e habitats aquaticos de dgua doce, diminuindo populacdes de algas e outras
plantas de vida aquatica (HAYES, 2013). Efeitos sub letais em organismos aquaticos e
anfibios tém sido associados a Atrazina, incluindo processos endocrinos em sapos, ras e até

mesmo efeitos olfativos em salmdes (EPA, 2003).

2.2.6 Paration Metil (PM)

O PM — (0,0-dimetil O-4-nitrofenil fosforotioato) ou algumas vezes chamado de
Partiona Metilica em alguns documentos da ANVISA. Este pesticida ¢ classificado para uso
como inseticida e acaricida, pertencente ao grupo quimico dos organofosforados — Ops, e €
autorizada pela ANVISA no Brasil, a sua aplicacdo em partes aéreas de culturas de algodao,
alho, batata, cebola, feijao, milho, soja e trigo. O LMR aceitavel pela ANVISA, varia de uma

cultura para a outra, partindo do minimo na batata que ¢ de 0,05 mg/kg, passando a 0,2 mg/kg
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no arroz ¢ o maior LMR no feijao permitindo 0,95 mg/kg e um IDA de 0,003 mg/kg de peso
corpéreo/dia (ANVISA , 2001). Na figura 5 pode-se ver a estrutura quimica do PM.

Figura 5 — Estrutura quimica do Paration Metil.

RCH,—0O

parathion: R = CHj

methyl parathion: R = H NO
2

Fonte: (PARATION. In: WIKIPEDIA, 2013)

O primeiro registro deste ativo consta de 1956, € usado para controlar varios tipos de
parasitas, incluindo os dacaros, besouros, pulgdes, e cigarrinhas (UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY - EPA, 2006). Os pesticidas pertencentes ao
grupo dos OPs sdo potentes inibidores irreversiveis da acetilcolinesterase, provocando efeitos
toxicos sobre o sistema nervoso e afetando diversos outros sistemas de organismos expostos
(EDWARDS; TCHOUNWOU, 2005 in ANVISA, 2001). Trata-se de um grupo de compostos
que, por sua toxicidade tem sido usado historicamente como inseticida bem como agente
quimico de guerra (ANVISA, 2001). Segundo Woodwell, et al, (1967); PeakalL, et al (1975);
e Murphy (1986) citado em ANVISA (2001), os compostos OPs foram introduzidos como
biocidas na década de 1970, inicialmente apresentados como substitutivos dos organoclorados

mas que se mostraram com maior toxicidade.

A maioria dos efeitos sistémicos do PM esta relacionada tanto com a agdo do produto
quanto de seus principais metabdlitos. Assim como o PM, o metil paraoxon - MPO, também
atua no sistema nervoso como potente inibidor da atividade enzimatica acetilcolinesterase
(ANVISA , 2001). Além do MPO a degradacio do PM também gera os subprodutos p-
nitrofenol(PNP) e p-aminofenol(PNA), que s3o acumulados em solo seco e umido

respectivamente (OU, 1985).

Wu e Linden (2008) citando Sakellarides et al. (2003); Meister (1992) e Gomaa e

Faust (1972) mostram que a relativa solubilidade do PM na 4gua, seu coeficiente de parti¢do e
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a sua pressao de vapor ou constante de Henry contribuem para sua alta persisténcia no solo e
que a hidroélise, a fotolise e a agdo microbiana sdo os principais meios de degradagdo deste
pesticida no meio ambiente. O tempo de hidrdlise deste ativo esta diretamente relacionado ao
pH do meio em que se encontram, estudos mostram que sob pH mais elevados a degradagao
ocorre em menos tempo, enquanto que em pH baixo (<3,1) a meia vida desta substancia
chega ha 18 meses ou mais (WU; LINDEN, 2008). Keprasertsup, Upatham, et al.(2001)
informam que o PNP ¢ o principal produto da hidrélise do PM e que ¢ importante observar
que este subproduto ¢ muito persistente, toxico e inibe o crescimento microbiano de sistemas

aquaticos naturais.

Apds a aplicagdo, a maior parte deste inseticida geralmente permanece nas
imediacdes do local aplicado, embora uma parte possa ser transportada pela agdo do vento e
da chuva. Dessa forma afeta tanto organismos marinhos, de d4gua doce e mamiferos quanto
passaros, cuja intoxicacdo pode ocorrer tanto por inalagdo quanto por exposi¢do dérmica,
agindo como D.E induzindo a hipoglicemia e hipoinsulinemia, afetando o desenvolvimento de
embrides e fetos e alteragdes na aromatase, que € a conversdo de androgenos para estrogénios

(ALVES; FERREIRA, et al., 2013).

A remogao de pesticidas de ambientes aquosos permanece um desafio especial
uma vez que as tecnologias associadas com os tratamentos convencionais sdo incapazes de
eliminar tais contaminantes de forma eficiente. Faust e Aly (1987) citado por Ahmad, Danish,
et al. (2012) afirmam que entre todas as técnicas disponiveis, o processo de adsorcao ¢

considerado o melhor para o tratamento de aguas devido a sua conveniéncia, facilidade

operacional e simplicidade dos projetos de adsor¢ao.

2.3 Adsorventes solidos para remociao de compostos orgianicos

2.3.1 Processos de Adsor¢ao

A adsorc¢ao ¢ um fendmeno de superficie com mecanismo comum para remog¢ao de
poluentes organicos e/ou inorganicos. Quando uma solugdo contendo soluto adsorvivel entra
em contacto com um soélido constituido de uma estrutura de superficie altamente porosa, as
forgas intermoleculares de atracdo levam algumas das moléculas do soluto, a partir da

solugdo, a serem concentradas ou depositadas na superficie solida. O soluto retido (na
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superficie solida) em processos de adsor¢ao ¢ chamado adsorvido, enquanto que o solido em
que ¢ retido ¢ denominado como adsorvente. Este processo de acumulacido de adsorvido na
superficie do adsorvente ¢ chamado de adsor¢do. A criagdo de uma fase adsorvida com uma
composicao diferente da fase do fluido ¢ a base da tecnologia de separacdo por adsor¢do

(RASHED, 2013).

De forma mais sucinta, Schneider (2008) diz que a adsor¢do ¢ um processo de
transferéncia de massa do tipo sélido — fluido no qual se explora a habilidade de certos
solidos em concentrar, na sua superficie, particulas (moléculas, ions, etc.) existentes em
solucdes liquidas ou gasosas. Segundo Perry e Green (1997) citado por Martins (2004), a
adsor¢do consiste em processos que envolvem uma transferéncia que resultam de uma
distribui¢do de equilibrio de um ou mais componentes entre uma fase fluida e particulas

solidas.

Ainda em relagdo as terminologias utilizadas neste processo, em uma adsor¢do, as
particulas de um fluido sdo chamadas de adsorbato, enquanto que o solido onde se fixardo ¢ o
adsorvente, e a particula ja aderida ao solido ¢ o adsorvido (SCHNEIDER, 2008). Diante das
diferentes terminologias, principalmente para o soluto, optou-se em utilizar neste trabalho o

termo adsorbato para se referir a particula a ser transferida da solugdo para o sélido.

Na adsor¢ao, um componente particular ¢ acumulado na superficie ou interface entre
duas fases, como resultado da combinacao de fatores fisicos € quimicos, o que determina uma
classificagdo na adsor¢ao, segundo o tipo de forcas que agem no processo em quimissor¢ao e

fisissorcdo (MARTINS, 2004).

2.3.1.1 Quimissor¢do e Fisissor¢do

A intensidade da forca de atracdo entre o adsorvente e o adsorbato pode ser fraca o
bastante para que a adsor¢do seja considerada uma fisissor¢ao, denominada também de Van
der Walls, que ¢ um processo rapido e reversivel, ndo alterando a natureza quimica do
adsorvente. Porém, as forcas de atracdo podem ser em nivel de ligagcdes quimicas, envolvendo
rearranjo dos elétrons do adsorbato com o adsorvente, ocorrendo instantancamente e
dificilmente reversivel (SCHNEIDER, 2008). A Tabela 6 mostra estas e outras diferencas

entre Fisissor¢ao e Quimissorgao.



Tabela 6 — Principais diferencas entre Quimissorc¢ao e Fisissorcao.

Propriedades

Adsorcao Fisica

Adsorcao Quimica

1 — Forgas entre adsorbato-
adsorvente

Fracas — tipo van der Waals

Fortes — de natureza
quimica

2 — Temperatura de

Predomina em baixas

Ocorre, em geral, em
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ocorréncia temperaturas temperaturas elevadas

Seletiva — altamente
especifica

3 — Natureza do adsorvente e
do adsorbato.

Nao seletiva — ndo depende
da natureza dos agentes
envolvidos.

Apresenta valores
elevados — da grandeza
dos valores envolvidos

nas reagdes quimicas

4 — Calor de adsor¢ao Valor pequeno, em torno de

20 KJ.mol™

(> 80 KJ.mol ™)
5 — Velocidade do Processo Alcanga rapidamente o A
equilibrio Instantanea
6 — Reversibilidade cinética Reversivel Irreversivel (em geral, a

particula dessorvida ¢
diferente da adsorvida)

Valor pequeno — 4 KJ/Mol Na ordem das ligagdes

quimicas

7 - Energia de Ativagdo

Uma camada -
monocamada

& - Numeros de camadas Varias camadas

Fonte: Adaptado de Silva (2012)

2.3.1.2 Fatores que Influenciam no processo de adsor¢do

A adsorcao ¢ influenciada por diversos fatores, entre os quais: i) a natureza fisica dos
poros do adsorvente, a presenga de impurezas geradas durante o seu preparo, o ponto de carga
zero (pHpcz) € os grupos funcionais presentes; ii) a natureza do adsorbato, como o seu pKa, os
grupos funcionais presentes na molécula, sua polaridade, a massa molecular e até mesmo o
tamanho dessa molécula; iii) as condi¢cdes da solucdo que contém o adsorbato, como a
concentragdo da solugdo, o pH, a for¢a i6nica (HAGHSERESHT; NOURI, et al., 2002) além
1v) das condicdes da adsor¢ao como o tempo de contato, temperatura e velocidade de agitacao
(AHAMED; BEGUM, 2012). Li, Yuasa, et al. (2002) relata ainda a importancia da matéria
organica dissolvida — MOD, em sistemas aquosos, constituindo a principal substancia humica
macromolecular — SHM de um meio hidrico que pode influenciar na adsor¢ao de substancias

orgdnicas, neste caso os pesticidas.
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Entre os fatores que influencia o processo de adsorcdo, esta a natureza fisica dos
poros, como citado anteriormente. E importante ressaltar que os principais pardmetros que
descrevem a superficie de um solido sdo area superficial especifica, volume total do poro,
diametro médio do poro e distribuicdo do volume do poro em relacdo ao didmetro do poro

(PORTE; LEAO; PORTE, 2011).

Estes pardmetros permitem entender o caminho percorrido e as resisténcias vencidas
por um adsorbato até que seja adsorvido nos poros de um adsorvente. Considerando que junto
do adsorvente a concentracao do adsorbato ¢ menor do que na solugdo, uma forga diretriz ¢
criada, que levaréa o adsorbato até a superficie do adsorvente. Na forca diretriz ocorrera uma
reducdo de velocidade desta fase movel e iniciard um processo de difusdo através de um
filme, apds o qual ocorre uma difusdo através dos macro/meso poros. Por um mecanismo de
difusdo molecular superficial ou por escoamento viscoso, o adsorbato poderia ser adsorvido
nesta superficie ou deslocar-se, ainda, até poros ainda menores, denominados microporos, nos
quais ocorre, primeiramente, uma difusao superficial até ser finalmente adsorvido (MENDES,
1999). Na Figura 6 observa-se a estrutura de poros de uma superficie solida destinada a

adsorcao.
Figura 6 — Estrutura de poros de um adsorvente sélido.

filme

mesoporosidade

o

microporosidade

—

Fonte: (MENDES, 1999)

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry — IUPAC, os poros

em um adsorvente sdo classificados como:

v" Macroporos, & > 50 nm (Normalmente sdo considerados sem importincia
para a adsorc¢do e sua principal fungdo € servir como via de transporte);

v" Mesoporos, 50 < & < 2 nm (sua importidncia estd para a adsor¢do de
moléculas grandes, como as dos corantes, proporciona a maior parte da area

superficial para adsorventes impregnados com produtos quimicos);
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v" Microporos, & < 2 nm (compde a maioria da area superficial, que
b
proporciona alta capacidade de adsor¢do para moléculas de dimensdes

menores).

J4

Ainda em relacdao ao s6lido utilizado como adsorvente, ¢ importante ressaltar que
microporos possuem elevada area superficial (interna) e que, quando em elevada quantidade,
¢ expressivamente sua contribui¢do para a area superficial deste sélido, a qual ¢ formada pelas
paredes dos sulcos, poros e cavidades com profundidades maiores do que o comprimento, €
com abertura para o exterior, enquanto que a area superficial externa é constituida pela
superficie dos meso e macroporos, ¢ aumenta quando a superficie do sélido apresenta
imperfeicdes na forma de sulcos e fissuras com dimensdes maiores em comprimento do que

em profundidade (CESSA; CELLI, et al., 2009).

De acordo com o trabalho de Moreno-Castilha (2004), observa-se que as
caracteristicas quimicas do adsorvente e da substancia a ser adsorvida influenciam fortemente
as interagdes eletrostiticas e ndo eletrostaticas e podem ser consideradas como um dos
principais fatores no mecanismo de adsor¢do em solugdes aquosas diluidas. Estas
caracteristicas quimicas representadas pelos grupos funcionais presentes no adsorvente ou na

fase a ser adsorvida afetam profundamente as interagdes de dispersao.

Dessa forma, quando um adsorvente apresenta grupos funcionais que aumentam as
ligagdes de hidrogénio com a dgua, pode haver reducdo efetiva da adsor¢do das moléculas a
serem adsorvidas. Tudo isto produz um entendimento de que a dissociagdo dos grupos de
superficie ou da adsor¢cdo de ions da solugdo aquosa produz uma carga de superficie,
dependente do pH do meio, como por exemplo, a dissociacdo de complexos oxigenados de
carater acido, como grupos carboxilicos e fenodlicos, resulta em uma carga negativa (meio
alcalino) (MORENO-CASTILLA, 2004). Estes grupos podem ser determinados por meio
eletrocinética ou titulagdo, como a titulagdo Boehm (BOEHM, 2002).

Pode parecer pouco relevante a presenga de impurezas nos adsorventes solidos
devido a sua pouca discussdo na literatura, porém a capacidade de sorcdo pode ser reduzida,
uma vez que estas impurezas podem ser formadas por compostos organicos, inorganicos ou
ions dissolvidos, coloidais ou suspensos, que podem competir por sitios de adsor¢do com o

adsorbato alvo ou diminuir a especificidade do adsorvente (CRISPIM, 2009).
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Além desses fatores Silva (2012) discute outros fatores de grande relevancia como o
quanto o didmetro molecular do adsorbato também afeta a adsorc¢do, pois define seu acesso
aos poros do adsorvente, uma vez que quanto menor o didmetro das moléculas maior a
facilidade em difundir-se para o interior do s6lido A solubilidade do soluto impede a atragao
para a superficie do adsorvente. Grupos polares t€ém uma alta afinidade com a 4gua e isto
geralmente diminui a adsor¢do a partir de solucdes aquosas. Impurezas presentes na solugdo
podem competir com o adsorbato pelo sitio ativo do adsorvente, diminuindo a taxa de

adsor¢ao do material de interesse.

O pH inicial da solugdo e a temperatura também sao fatores de grande importancia
que influenciam fortemente na adsor¢ao, pois variando o pH da solugdo, as cargas presentes
na superficie do adsorvente podem se dissociar ou entdo se protonar, além de influenciar na
ionizacao de diversos solutos. A temperatura também influéncia nas relagdes de equilibrio,
visto que a nivel microscopico afeta o estado de agitacdo molecular do sistema, interferindo
nas forgas de atracdo e repulsdo entre as moléculas na fase fluida e também entre o adsorbato
e o adsorvente. O aumento da temperatura pode influenciar positivamente ou negativamente
na capacidade de adsorcdo, dependendo das substancias envolvidas. Tanto o pH quanto a
temperatura 6tima para adsor¢do de um sistema, deve ser determinado em cada caso (SILVA,

2012).

Schimmel (2008) citado por Silva (2012) descreve a temperatura como um
importante parametro que pode ser utilizado para identificar o mecanismo predominante no
processo de adsorcdo. Para fazer esta andlise ¢ necessario dispor de dados de equilibrio da
adsorcdo em diferentes temperaturas e obter as propriedades termodindmicas do processo

como a variagdo de energia livre de Gibs (AG), a entalpia (AH) e entropia do processo (AS).

Observa-se a relacdo do efeito da temperatura com o parametro termodinidmico
variagdo da entalpia (AH), pois quando a capacidade de adsor¢do aumenta com o aumento da
temperatura, significa que o processo estd ocorrendo com o consumo de energia, isto €, o
processo ¢ de natureza endotérmica. Isso pode ocorrer devido ao aumento da energia cinética
das moléculas do adsorbato, além de aumentar a difusdo intraparticula no adsorvente

(AHMAD; KUMAR, 2010a).
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As propriedades ora apresentadas geralmente sdo obtidas por meio da relagao entre a
quantidade de material adsorvido e a concentracdo da solugdo no equilibrio, por testes

exclusivos e ainda unicamente por observagdes experimentais.

2.3.2 Isotermas de Adsor¢ao

As curvas obtidas da relagdo entre a quantidade de material adsorvido por unidade de
massa de adsorvente (Q.) € a concentragdo da solucdo no equilibrio (Ce), a temperatura ou a
pressdo constante, sdo chamadas de Isotermas (FRUTUOSO, 2010). A isoterma ¢ uma curva
continua, sem saltos, refletindo assim o comportamento da adsor¢do que € um processo

dindmico que nao apresenta intermiténcias (MARTINS, 2004).

A porosidade do s6lido adsorvente ¢ definida conforme a forma da isoterma. Sao
varias as formas de isotermas conhecidas, porém, todas sao variagdes de seis tipos principais,
conforme Tabela 7, sendo que os cinco primeiros foram sugeridos por Brunauer em 1938, e o

sexto tipo proposto mais tarde (FRUTUOSO, 2010).

Tabela 7 — Grupos de isotermas.

Grupo Resumo
Tipo I Isotermas que atingem um valor maximo sem
apresentar inflexdes. O gradiente ocorre em regides de baixa
pressao.
Tipo II Isotermas que apresentam uma inflexdo em regides de baixa

pressdo e apresentam um aumento significativo na adsor¢do a
elevadas pressdes. Caracteristica de sistema com microporosidade.

Tipo III Isoterma de formado convexo. E oriunda da adsor¢io em sitio de
baixo potencial.

Tipo IV Relembra a isoterma do tipo II, porém e obtida de superficie com
predomindncia de mesoporos.

Tipo V Isotermas de baixa energia obtidas de solidos com superficie
homogénea.

Tipo VI Isotermas oriundas de uma superficie extremamente homogénea.

Fonte: (FRUTUOSO, 2010)
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A Figura 7 mostra os seis tipos de isotermas.

Figura 7 — Classificaciao das isotermas de equilibrio gas-solido da IUPAC.

A
I i I
=
=
=
2
= v v VI
o

Pressido relativa

Fonte: (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001)

Pode-se obter a quantidade de material adsorvido (Qe), através da concentragdo da

solugdo de origem e a concentracdo da solucdo no equilibrio representado pela Equagdo 1
(SILVA, 2012; AHMAD; KUMAR, 2010a).

Qe==.(Co—C.) ou Rop == 100 01)
Em que:

Co: concentracdo inicial do adsorbato (mmol/L)

Ce: concentragao final do adsorbato ou concentragdo no equilibrio (mmol/L)
R%: remogao porcentual

V: volume da solugdo (L) e

m: massa do material adsorvente (g)

Encontrou-se na literatura diversos modelos que descrevem os dados experimentais
das isotermas de adsor¢do, porém, neste trabalho foram descritos os modelos de Langmuir,

Freundlich, Temkin e Dubinin-Raduchkevich, os quais se enquadram para os objetivos deste
trabalho.

2.3.2.1 Isotermas de Langmuir

O modelo de Isoterma de Langmuir ¢ o mais conhecido e mais utilizado nas

quantificagdes de adsor¢ao de um soluto e, segundo Pompeu (2007), estabelece que:
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v" As moléculas adsorvidas formam uma monocamada na superficie de um adsorvente;
v’ Cada sitio para adsor¢do é equivalente em termos de energia de adsor¢io;

v Nio ha interagdes entre as moléculas adsorvidas

A partir de uma base tedrica, Langmuir (1918) citado por Snoeyink e Summers
(1999) propos a equagdo 02 para indicar o equilibrio do sistema binario adsorvente/adsorbato

e solugao:

__qmbCe
Q. = 1+bCe (02)

Foi utilizada neste trabalho de forma linearizada, conforme a Equagao 03.

C C 1
oo Gy L 03
Qe dm +qm-b ( )

Em que:

Q. = Quantidade de adsorbato adsorvido por unidade de massa do adsorvente,
(mmol/g).

Ce
(mmol/L).

Concentracdo no equilibrio do adsorbato em solugdo depois da adsor¢do

gdm = Constante empirica que indica a capacidade de adsor¢do na monocamada (
mmol/g)

b = Constante de equilibrio de adsorgao.

Langmuir (1918) considerou que a adsor¢do de uma molécula na fase gasosa sobre
uma superficie ¢ proporcional ao produto da pressdo parcial p deste gas e a fragdo da
superficie disponivel como sitios de adsor¢do (0 — 1) e que a dessor¢do ¢ diretamente
proporcional ao nimero de sitios cobertos 0 pelo adsorbato. Dessa forma a taxa de adsorcao ¢
igual a taxa de dessorcao no equilibrio e representado pela Equacao 4, na qual a relagao K,/Kq4
representa a constante de equilibrio de adsor¢ao (SNOEYINK; SUMMERS, 1999).

K,p(1 —6) = K46 (04)

Onde:

K, = Constante de adsor¢ao

K4 = Constante de Dessor¢ao

Outras consideracdes importantes a respeito da Isoterma de Langmuir (SNOEYINK;

SUMMERS, 1999; MARTINS, 2004).
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i) a energia de adsorcdo ¢ constante e¢ independente do grau de cobertura da
superficie;

i1) a adsor¢@o ocorre em sitios localizados;

i11) ndo ocorre transmigracdo de adsorbato no plano da superficie;

iv) a adsorg¢ao ¢ reversivel,

v) a adsor¢do maxima corresponde a saturacdo da monocamada de moléculas de

adsorbato na superficie adsorvente.

Entre as caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir, o parametro de
equilibrio conhecido como fator de separagao adimensional ( R;), representado pela Equagdo
05, ¢ bastante importante, e pode ser calculado usando a seguinte equacdo (SCHNEIDER,
2008; MARTINS, 2004; CHANG; CHANG, et al., 2007):

1
T 1+4bC,

R}, (05)

Em que:
b = Constante de equilibrio de adsor¢do de Langmuir

Co = Concentracao inicial da solugao

De modo que, os valores obtidos, conforme visto na Tabela 8, sdo importantes para a

informagdo acerca da natureza da adsorg¢ao.

Tabela 8 — Natureza da adsorc¢ao em relacao ao Ry.

Valor de R Informagao acerca da adsorgao
Ri>1 Desfavoravel

Ri=1 Linear

O0<Rp.<1 Favoravel

Ry=0 Irreversivel

" Fonte: (SCHNEIDER, 2008; MARTINS, 2004)

Assim, apesar das restricoes da Isoterma de Langmuir, ¢ um instrumento util,
conforme mostra Martins (2004) na:

1) descri¢do das condi¢des de equilibrio na adsorgao;
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2) obtencao, por ajuste dos dados experimentais, dos parametros b e q,,, permitindo
comparar o comportamento de adsorcao em diferentes sistemas;

3) otimizagdo das condi¢des operatorias para um determinado sistema.

2.3.2.2 Isotermas de Freundlich

E bastante comum encontrar na literatura a afirmacdo de que o modelo de Freundlich
¢ uma equagdo empirica, para sistemas de adsor¢do nao ideais em superficies heterogéneas
(POMPEU, 2007). Porém, a equacdo do modelo de Freundlich tem sido bastante utilizada,
pois descreve o equilibrio em superficies heterogéneas e considera a adsor¢do em

multicamadas (SILVA, 2012).

A TIsoterma de Freundlich pode ser representada pela Equacao 06, ja linearizada do

modelo proposto.
InQ, = InK; +~.InC. (06

Em que:

Q. = Quantidade de adsorbato adsorvido por unidade de massa do adsorvente,
(mmol/g).

C. = Concentrag¢ao no equilibrio do adsorbato em solu¢do ap6s a adsor¢ao (mmol/L).

n e K¢ = constantes de Freundlich.

K¢ representa a capacidade de adsor¢do ao passo que n representa a intensidade do
processo de adsorcao (SCHNEIDER, 2008), quanto maior o valor de K¢ maior a capacidade

de captacao do adsorbato pelo adsorvente utilizado.

2.3.2.3 Isoterma de Temkin

Este modelo de isotermas de adsorg¢ao leva em conta as interagdes indiretas que
ocorrem entre as moléculas do adsorbato ¢ a reducao dos valores relacionados ao calor de
adsor¢do enquanto ocorre um aumento na taxa de remoc¢do do adsorbato. A isoterma de
Temkin assume que a queda de calor de adsor¢do ¢ linear e que a adsor¢do ¢ caracterizada
pela distribui¢do uniforme de sitios de energia de ligagdo, até uma energia maxima de ligagdo.

A Equagao 07 expressa a Isoterma de Temkin,

Qe = - (InKyC,) (07)
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que pode ser utilizada na sua forma linearizada, representada pela Equagao 08.
Q. = BInKt + BInC, (08)
Em que:
Q. = Quantidade de adsorbato adsorvido (mmol/g)
B e b= Estao relacionadas com o calor de adsorcao
Kt = Constante de equilibrio da ligagao (L/mmol)
C. = Concentrac¢do do adsorbato em solu¢do aquosa no equilibrio (ml/L)

As constantes da isoterma Kt e B podem ser obtidas a partir do grafico Q. versus
In(Ce). Kt corresponde a energia maxima de ligagdo. A constante B = (RT/b); T corresponde
a temperatura absoluta em K e R a constante universal dos gases, 8,314 Jmol' K!

(AHMAD; KUMAR, 2010b; MALKOC; NUHOGLU, 2007).

2.3.2.4 Isoterma de Dubni-Radushkevich(D-R)
A aplicagdo do modelo D-R permite a descricdo da natureza da adsor¢do, ou seja, a

distin¢do entre adsorcao fisica e quimica (AHMAD; KUMAR, 2010a).

Geralmente esta isoterma ¢ expressa como na Equagao 09.

Q. = Qpexp (—BD [RTIn (1 + Ci)r) (09)

Radushkevich-Dubinin relataram que a curva de adsor¢do estd relacionada com a
estrutura porosa do adsorvente e que a constante Bp, se relaciona com a energia livre média de
adsor¢ao por mol de adsorbato que esta sendo transferido para a superficie do solido partindo-
se de uma distancia infinita na solug¢do, e que esta energia pode ser calculada utilizando a

Equacdo 10 (HO; PORTER; MAKAY, 2002).

E = J%TD (10)

Ainda, a grandeza E determina a natureza do processo de adsor¢do. Quando sua
magnitude situar-se entre 8§ e 16 KJ/mol, o processo de adsorcdo ¢ considerado uma

quimiossor¢ado, ja que envolve energia de ligacdo mais fortes (ligacdes covalentes), enquanto
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que para E inferior a 8 KJ/mol o processo predominante ¢ de fisissor¢do, visto que envolve

ligagdes mais fracas (do tipo de Van der Waals) (AHMAD; KUMAR, 2010a; SILVA, 2012).

Ainda, de acordo com Silva (2012) a forma mais comum de apresentar a equagao D-

R ¢ como representada nas Equacdes 11 e 12.
InQ, = Inq, — Bpe? (11)
€ =RTIn(1+ 1/Ce) (12)

Nesta representacao, Q., C. t€ém os mesmos significados citados anteriormente, s ¢
a capacidade méaxima teérica de adsor¢do, Bp ¢ constante energética (mol®> J?) e € ¢ o
potencial de Polanyi (sendo R a constante dos gases (8,314 J K'mol™) e T a temperatura em
kelvin. Os valores de qn,, € Bp podem ser obtidos por meio dos coeficientes linear e angular do

, 2
grafico InQ, versus €.

Enfim, este modelo descreve o processo de adsor¢do como um efeito de
preenchimento de poro mais do que uma adsor¢do camada a camada, assumindo a existéncia
de um potencial de adsor¢do e a que a energia livre de adsor¢do esta relacionada ao grau de
preenchimento dos poros, além da isoterma D-R se ajustar melhor a dados experimentais

relativos a baixas pressdes e concentragdes (SILVA, 2012).

2.3.3 Cinética e Termodinamica de Adsor¢ao

Quando um processo de adsor¢ao ocorre, aspectos cinéticos e termodindmicos devem
ser observados com o objetivo de obtecdo de maiores detalhes a respeito dos mecanismos e
parametros de desempenho que envolvem este processo. A variagdo temporal da capacidade
de adsorgdo, isto €, o tempo necessario para que se atinja o equilibrio, pode ser submetida a
diferentes tratamentos matematicos, os quais sdo considerados modelos cinéticos de adsorg¢ao.
Os mais utilizados sdo os modelos de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e

difusdo intraparticula além do modelo Elovich (QIU; LV, et al., 2009).

2.3.3.1 Modelo cinético de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem
Tanto o modelo cinético de Pseudo-primeira ordem quando o de Pseudo segunda

ordem partem da equagdo de Lagergren, representada na Equacgao 13.

%=kn-(Qe _Qt)n (13)



60

Em que:

Q.= Capacidade de adsor¢do no equilibrio;
Q = Capacidade de adsor¢ao em um tempo t;
n = Ordem do modelo cinético;

k, = E uma constante de velocidade.

Observa-se, que a taxa de variacao temporal da capacidade de adsorcao ¢é linearmente
proporcional ao gradiente de capacidade de adsorcdo, conforme pode ser visto na Equagdo 14,
que ¢ a equagdo de Lagergren linearizada para n = 1, e que representa, portanto, o0 modelo
cinético de Pseudo-primeira ordem. Podem-se obter os valores de q. € k; por meio do grafico

de In(Q.— Qy ) versus t (OLIVEIRA; FRANCA, 2009).

ln(Qe - Qt) = klt - ane (14)

A equacdo de Pseudo-segunda ordem, também ¢ obtida pela equacdo de Lagergren,
admitindo o valor dois para n. Dessa forma, a equacdo linearizada para este modelo ¢

representada pela Equagao 15 (QIU; LV, et al., 2009).

t 1

Qt - K,Q2

1
+Q_et (15)

Em que:

Q. e Q; = Quantidades adsorvidas no equilibrio e no tempo t (mmol/g);

k, =  Constante da velocidade de adsorcio de Pseudo-segunda ordem
(g/(mmol.min));

t= Tempo da adsor¢do (min.)
Os valores de k; e Q. podem ser obtidos do grafico de t/Q, versus t.
Isso nos leva a entender que, o modelo cinético de Pseudo-segunda ordem demonstra

processos de adsor¢do ocorrendo na superficie do adsorvente, em uma relacdo temporal muito

menor do que no modelo de Pseudo-primeira ordem (OLIVEIRA; FRANCA, 2009).
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2.3.3.2 Modelo cinético de Elovich

Conforme podemos ver em Qiu, LV, et al. (2009), o modelo cinético Elovich ¢
frequentemente valido para sistemas em que ocorre uma quimissor¢do, principalmente de gas,
em superficies heterogéneas, com uma taxa de adsor¢do que decresce exponencialmente com

o aumento do adsorbato adsorvido sobre a superficie do solido, representada pela Equagao 16.

do _ e (16)
de

Em que:

Q = Quantidade de adsorbato adsorvido para um tempo t (mmol/g)

a = Constante de adsor¢do ou energia de ativagao para quimissor¢ao(g/mmol).
o = Taxa de adsorcdo inicial [mmol/(g.min)]

A integracdo da equacgdo 16, considerando as condi¢des de fronteira de Q = 0 para t
=0e Q= Q para t =t, pode ser rearranjada para sua forma linear como representada pela

Equacdo 17 ou 18 (QIU; LV, et al., 2009; MARTINS, 2004).
2,3 2,3
Q = (%) log(t ~ to) = (%) log o (17)
Q =§ln(oca) +§ln(t+t0) (18)
1
Em que ty = -

Dessa forma, os coeficientes de Elovich podem ser obtidos plotando-se Q; versus Inty

(SILVA, 2012; QIU; LV, et al., 2009).

2.3.3.3 Modelo de difusdo intraparticula

Nem sempre o mecanismo temporal de adsor¢cao pode ser obtido pelos modelos
cinéticos descritos anteriormente, por isso ha necessidade de aplicacdo do modelo de difusao
intraparticula, descrito pelo modelo de Weber-Morris por meio da Equacgdo 19, através da
qual se constata que, em alguns casos de adsorc¢ao, a captacao do soluto pelo adsorvente varia

quase proporcionalmente a t'2 opondo-se a variagdo com o tempo t (QIU; LV, et al., 2009;

MARTINS, 2004).
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Q; = k;t'/? (19)
Em que:

Q: = Quantidade de adsorbato adsorvido para um tempo t (mmol/g)

t = Tempo de agitagdo (min*”

ki = Constante de difusdo intraparticula [mmol/(g min"?)]

Observa-se que o grafico de Q; em funcao de £ pode apresentar multi-linearidade,
indicando que estdo envolvidos dois ou mais fendmenos. Normalmente, a primeira etapa do
grafico (de maior declive) indica a adsor¢cdo na superficie externa do adsorvente, a segunda
etapa linear, ¢ caracteristica da velocidade da adsor¢do na regido onde a difusdo intraparticula
¢ determinante da velocidade e a etapa final indica o equilibrio da adsor¢ao, devido a baixa
concentragdo do adsorbato na solu¢dao, como também pouco sitio de adsor¢ao (QIU; LV, et

al., 2009; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011).

2.3.3.4 Pardmetros termodindmicos do processo de Adsor¢do

A fim de compreender plenamente a natureza do processo de adsor¢do parametros
termodinamicos, tais como a mudanga de energia livre (AG °), variagdo de entalpia (AH °) e
variacdo de entropia (AS °) devem ser consideradas sob diferentes condi¢des experimentais.
Estes pardmetros permitem determinar se o processo ¢ espontidneo, exotérmico ou
endotérmico e se o adsorvente tem alta afinidade pelo adsorbato. Além disso, esses
parametros podem fornecer informagdes relativas a heterogeneidade da superficie do

adsorvente e se 0 processo envolve adsor¢do fisica ou quimica (HE; HONG, et al., 2010).

Partindo-se da constante da velocidade k,, obtida pelo modelo cinético de Pseudo-
segunda ordem e aplicando a Equagdo 20, conhecida por equagdo de Arrhenius, ¢ possivel

prever a energia de ativacao do processo adsortivo (OLIVEIRA; FRANCA, 2009).

In(k,) = In(4) — =

= = (20)
Em que:

k, = Constante de velocidade de Pseudo-segunda ordem;

LnA = Pré exponencial

E, = Energia de Ativagao

R = Constante universal dos gases perfeitos
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T = Temperatura absoluta

Plotando-se os dados obtidos experimentalmente, em um grafico linearizado, de
In(k,) em fungdo de 1/T, e multiplicando coeficiente angular pela constante universal dos
gases perfeitos (R =8,314 j.k'].mol'l) obtem-se a energia de ativacdo do processo, que pode

ser obtida por aquecimento ou agitacdo (SILVA, 2012; OLIVEIRA; FRANCA, 2009).

A adsor¢do fisica corresponde a um processo em que o equilibrio se atinge
rapidamente e ¢ facilmente reversivel, dada a pequena quantidade de energia envolvida.
Normalmente os valores da energia de ativacdo ndo ultrapassam de 5 — 20 kJ mol™, pois as
forgas envolvidas na adsorcdo fisica sdo fracas. J& na adsor¢do quimica, estad geralmente
acima de 20 kJ mol™, chegando a atingir 80 Kj.mol”, envolve forgas muito mais fortes, de

ordem de grandeza das reagdes quimicas (MARTINS, 2004).

Além da energia de ativacdo, outros parametros termodindmicos sao de grande
interesse para o estudo dos processos de adsor¢do. Estes pardmetros sdo a energia livre de
Gibbs (AG), a entalpia do processo (AH) e a entropia do sistema (AS). Tanto a entropia(AS)
como a energia livre de Gibbs (AG) ¢ considerada importante para a determinagdo da
espontaneidade do processo. Altos valores negativos de Gibbs(AG), indicam uma adsorcao
favoravel e altamente energética, enquanto que, o valor negativo para a entropia (AS), indica
uma diminui¢do na desordem na superficie do adsorvente (HE; HONG, et al., 2010;

SCHENEIDER, 2008).

Considerando-se que o processo de adsor¢do ocorre por meio de um movimento
antagonico do processo de adsor¢dao (A) e dessorgdo (D), isto €, o adsorbato se transfere da

solucdo para o adsorvente e vice versa, conforme representado pela Equacdo 21.

A+D © AD (21)
uma constante de equilibrio pode ser estabelecida, conforme Equagao 22:
Ke = 2 (22)

Em que:
Qe = Quantidades do adsorbato sobre o adsorvente no equilibrio (mmol/g);

Ce = Concentragao do adsorbato em solugdo aquosa no equilibrio (mmol/L).
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A partir desta constante, pode-se obter a energia livre de Gibss(AG), conforme
Equagdo 23 e a Equagdo 24, conhecida por Van‘t Hoff, permite obter os valores da

entalpia(AH) e da entropia(AS) (MARTINS, 2004; OLIVEIRA; FRANCA, 2009).

AG = —RTInK, (23)
InKe =2 21 (24)
R RT

Plotando-se os dados obtidos experimentalmente em um grafico de InK, em fungao
de 1/T, a partir do coeficiente linear multiplicado por R obtém (AS) e do coeficiente angular

multiplicado por R, o (AH), como ilustrado na Figura 08.

Figura 8 — Obtencao de (AS) e (AH).
?
\ AS/R

Ln K,

- AH/R

1T \

Fonte: Proprio autor

Um valor negativo para a variacdo de entalpia indica que o processo de adsor¢do
ocorre com liberacdo de energia, e, quanto maior o valor negativo da entalpia, maior a

interagdo quimica entre o adsorvente e o adsorbato.

A Tabela 9 indica um resumo para os pardmetros termodindmicos, de modo que,
possa-se entender que, quando os parametros AG, AH e AS s3o negativos, o processo de

adsorcao ¢ favoravel.
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Tabela 9 — Parametros termodinimicos e processo de adsorcao.

<0 > ()
AG Adsor¢do espontanea Adsorc¢do ndo espontinea
AH Processo exotérmico Processo endotérmico
AS Diminui¢do da desordem na Aumento da desordem na interface
interface

Fonte: Elaboragao do proprio autor

2.3.4 Processos de adsor¢ao em coluna ou leito fixo empacotado e curvas de ruptura ou de
carregamento (Breakthough)

Muitos processos de separacdo, que utiliza a tecnologia de adsor¢do, sdo aplicados
em colunas de leito fixo ou colunas de fluxo continuo. Por isso ¢ imprescindivel que
pesquisas sobre materiais adsorventes para remocao de pesticidas consistem em duas partes, a
primeira sdo os estudos dos parametros de adsor¢cdo em batelada, e a segunda os testes que

permitem a obtencao de dados para aplicacdo em projetos em maior escala.

Neste processo de adsor¢ao a solugcao com os pesticidas € passada através de um leito
fixo de material adsorvente, cuja composi¢ao se altera com a adsor¢do. A composicao do
efluente, isto ¢, da solugdo coletada apos a passagem pelo leito, depende das propriedades do
adsorvente e das condi¢des impostas para o processo de adsorcdo, tais como a concentragao
inicial (C,), a altura do leito (H), a taxa do fluxo (F). A representacdo grafica da relagcdo C,/C,
(concentracao do efluente/concentragao inicial) versus tempo (t) sdo denominadas curvas de

ruptura ou Breakthough (Bt) (BARROS, ARROYO; SILVA, 2013).

Segundo Barros, Arroyo e Sillva (2013), a medida que se inicia o fluxo na coluna, a
transferéncia de massa inicia-se proximo a entrada do leito, onde a concentragao do adsorbato
cai exponencialmente para zero antes do final do leito ser atingido. Esta regido, préxima ao
inicio do leito, onde ocorre a transferéncia de massa é chamada de zona de transferéncia de
massa (ZTM), a qual apo6s formada, move-se ao longo do leito até atingir o final da coluna

com o adsorvente (AL-DEGS; KHRAISHEH, et al., 2009) conforme ilustrado pela Figura 9.
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Figura 9 — Zona de transferéncia de massa (ZTM) e curva de ruptura ou Breakthough
(Br).

Solugéo com

mistura de

Pesticidas
Zona de
Transferéncia de

Massa (ZTM)

Fase sdlida : E H
empacotada na i 1
coluna 5

v

- ssasEs -

Fonte: Proprio autor

A altura da zona de transferéncia de massa (HZTM) constitui-se na medida da taxa

de adsorc¢do da coluna, e pode ser calculada pela Equacao 25.

HZTM _ t;
H  te—t

(25)
Em que:

HZTM - altura da zona de transferéncia de massa (cm);

H — altura da coluna (cm);

ts = tempo para a formacdo da ZTM (min);

tyx = tempo de exaustao(min);

tr=tempo do BT(min).

A taxa de movimento da zona de transferéncia de massa (MZTM) ao longo da coluna
¢ uma medida importante, pois indica a taxa na qual o adsorvente atingiria a exaustdao, que

pode ser calculada, segundo Al-Degs, Khraisheh, et al.(2009) pela Equacao 26.

HZTM =F

MZTM = (26)

Vo,9-Vo,2
Em que:

F — Fluxo (ml.min™)
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Vo9 — Volume eluido da coluna quando Cy = 0,9*C, (ml)

Vo.02 - Volume eluido da coluna quando Cy = 0,02*C,(ml)

De acordo com Valéncia(2007) pode-se ainda obter outros pardmetros da adsor¢do

em coluna, a partir dos dados experimentais das curvas de carregamento.

A concentragdo do adsorbato adsorvido no Br, Equagdo 27, a qual para
Valéncia(2007) ocorre quando a concentracao do efluente (Cy) atinge 5% da C, do adsorbato,
enquanto que a exaustdo da coluna ocorre quando a Cy atinge 95% da C,. Neste trabalho,
considerou-se o que foi proposto por Al-Degs, Khraisheh, et al.(2009), isto €, o Bt sera aceito

quando Cy atingir 2% da C, e a exaustdo da coluna quando C, atingir 90% da concentragao

inicial.
Caa=Co— Cx (27)

C, = Concentragdo inicial (mmol.L™)

Cgr = Concentragdo no tempo do Bt (mmol.L™)

Calculo do volume do efluente alimentado na coluna, conforme Equagao 28.

Vee=Ft; (28)

F = Fluxo do adsorbato (mL.min™")

t. = Tempo total até o ponto de exaustdo da coluna (ou tempo estequiométrico,
quando Cy = C,)

A quantidade total de adsorbato (q¢) na coluna para uma determinada alimentacao e
fluxo, ¢ calculada a partir da area da curva do Br, integrando a area da curva de concentragao

adsorvida em fung¢do do tempo, conforme Equagao 28.

_ F t=tpal __F (=t C
9t = Toopde=0  Caadt=1550)i o 1 c. dt (28)

A massa total em miligramas, de adsorbato removido da solucdo pode ser calculada

conforme a Equagao 29.
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_ COFtth
T 1000

(29)
Em que:

mM = Massa molar em mg/mmol

Pode-se obter a porcentagem total do adsorbato removido (desempenho da coluna) a

partir da Equacao 30.

Ry, = 1282 100 (30)

A capacidade da coluna, isto ¢, a quantidade de adsorbato no equilibrio na coluna ¢é

obtida a partir da massa do adsorvente utilizada na coluna (x), expressa pela Equacdo 31.

eq = 31

Dessa forma, a partir dos dados obtidos para o Bt da coluna, ¢ possivel prever as
condi¢cdes de aplicacdo do adsorvente em escalas operacionais, além da aplicacdo de modelos

matematicos para representar a dindmica de adsor¢ao em colunas de leito fixo.

Barros, Silva, et al. (2004) mostra que existem diversos modelos matematicos, entre

os quais o modelo de Bohart-Adams (1920) o primeiro e um dos mais aplicados.

Este modelo foi desenvolvido baseado na teoria de reacdes de superficies e assume
que o equilibrio de adsor¢do ndo € instantaneo e a taxa de adsor¢do esta relacionada tanto com
a capacidade do adsorvente quanto com a concentracdo da espécie a ser adsorvida (BARAL,;

DAS, et al., 2009).

O modelo matematico pode ser representado conforme a Equacao 32.
C H
In (C—t) = kgp Cot — kga N, (U—) (32)
A plotagem do grafico In (g—t) X t, permite a obtencao dos valores de kga € de N.
Em que:

C; = Concentracao do efluente em um tempo t (mmol/L)

C, = Concentragdo do influente (mmol/L)
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kga = Coeficiente de transferéncia de massa (L/mmol.min)

t = Tempo de elui¢do

N, = Concentragdo de saturagdo (mmol/L)

H = Altura do leito (cm)

U, = velocidade superficial - neste trabalho, aplicou-se o valor da MZTZ (cm/min).

Outro modelo comumente utilizado ¢ o Bed Depth Service Time - (BDST), citado por
Baral, Dias, et al. (2009) ou Método Logit, como citado por Koner, Pal e Adak (2012), cuja
nomenclatura foi aplicada neste trabalho. Este método ¢ uma forma modificada do modelo de
Bohart-Adams, com base na suposicdo de que forcas intraespecificas como de difusdo e
resisténcia a transferéncia de massa sdo insignificantes e que a cinética de adsor¢do ¢
controlada pela reagdao quimica entre o soluto da solugdo e a superficie do adsorvente ndo

utilizada.

Koner, Pal e Adak (2012) descreve o modelo conforme a Equagdo 33.

C Ko NH
1n(co_fct)=— 4 KioCot  (33)

Ce

A plotagem do gréfico In (c ) x t, permite a obten¢do dos valores de ki, e de N.

0—Ct
Em que:

Ky, = Constante da taxa de adsor¢do (mmol/min)
N = Capacidade de adsor¢ao (mmol/g)

F = Fluxo (mL/min)

O Modelo de Thomas ¢ baseado no pressuposto de adsorcao-dessor¢do sem
dispersdo axial e segue a cinética de Langmuir. O desempenho da coluna ¢ definido pela
concentracdo maxima do soluto no adsorvente sélido, com uma taxa constante de adsor¢ao
na coluna. A forma linearizada do modelo ¢ expressa conforme a Equagdao 34 (SALMAN;
NJOKU; HAMEED, 2011).

C, krndo
In (= 1) = "2 — Ky Gyt (34)
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A plotagem do grafico In (% - 1) x t, permite a obten¢do dos valores de ky, e de qp.
t

Em que:

K1 = Constante de Thomas (L/min.g)

qo = concentragdo maxima do adsorbato no adsorvente (mmol/g)
m = massa do adsorvente utilizado na coluna (g)

Uma equagdo relativamente simples foi desenvolvida por Yoon e Nelson para
abordar a adsor¢ao e o Breakthrough. Este modelo pressupde que a redugdo da probabilidade
de adsor¢dao de cada molécula do adsorbato ¢ proporcional a probabilidade do adsorbato
adsorvido no Bt (BARAL; DAS, et al., 2009). O modelo linearizado esta representado pela
Equacao 35.

C
In (CO—tCt) = kYNt + TkYN (35)

Ct

— ) x t, permite a obtencdo dos valores de kyn € de .

o t

A plotagem do grafico In (c

Em que:
kyn = Constante de Yoon-Nelson (min™)
7=E o tempo necessario para 50% do Br.

Os dados experimentais obtidos pela adsorcdo dos pesticidas nas colunas de leito
fixo, podem ser comparados aos calculados a partir dos modelos aplicados. Quando
comparados, o erro pode ser verificado pelo erro relativo (ER) dos dados obtidos para cada
tempo t e também por uma média do erro relativo (MER), obtido a partir de dados da

concentra¢do no intervalo do B, conforme Equagdes 36 e 37.

ER= ¥, (—(a)'a(xé’_t;(a)c“ )x 100  (36)

Co Exp
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(E_g) Exp _(g—;)Calc
e,
MER =3YN, . x100  (37)

Em que:
C, e C; sdo as concentracdes do influente e do efluente em um tempo t
N = ¢ o numero medidas

2.3.5 Materiais adsorventes para remocao de pesticidas — O Estado da Arte

O Carvao Ativado (CA), produzido a partir de diferentes precursores, principalmente
de materiais disponiveis localmente tais como palmeiras (ou coqueiros), utilizando desde o
seu tronco, folhas, frutos ou cascas dos frutos para remog¢do dos mais diversos contaminantes
de agua, de metais pesados, corantes a pesticidas organicos. Ahmad, Danish, et al. (2012)
mostra em seu review a remocao dos seguintes pesticidas por CA: alfa-endossulfam, beta-
endossulfam, sulfato de endossulfam, 2,4-D, aldrin, dieldrin, alacloro, atrazina, clorpirifos,
clorfenvinfés, hexaclorobenzeno (HCH), beta-HCH, gama-HCH, simazine, trifluralim,

dicloreto de paraquat.

A quitosana, que ¢ um polissacarideo cationico produzido através da deacetilagdo da
quitina, um polissacarideo encontrado no exoesqueleto de crustaceos, através de um processo
de alcalinizagdo sob altas temperaturas, € o p6 da casca de caranguejo, foram utilizados para a
remocdo de dezessete pesticidas organoclorados (a,f,y e 8-HCH, heptacloro, aldrin, epoxido
heptacloro, sulfato, a,f-endossulfam, 4,4°-DDE, dieldrin, endrin, aldeido endrin, 4,4°-DDT,
cetona endrin, methoxicloro), ambos apresentando 6timos resultados para todos os pesticidas

(LU; WANG; SYE; 2011).

Nano compositos de quitosana-cobre, também foi utilizado para remogdo de
pesticidas, removendo completamente o malation de uma solugdo, porém sob pH 2,0
(JAISWAL; CHAUHAN; SANKARARAMAKRISHNAN, 2012). Um complexo formado
por B-ciclodextrina-quitosana, foi utilizado para remocao dos pesticidas paration, clorpirifos,
diclofenthion, fosmet e azinof6s-metil, apresentando melhores resultados para adsorcao destas

substancias do que a quitosana pura (KARIM; ADNAN, 2012).
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A Lignina, que ¢ um residuo produzido pela induastria de papel, cujo carvao
preparado a 600 °C e ativado quimicamente com H3POy, tratado com micro-ondas tornou-se
um material altamente poroso com um grande niimero de grupos funcionais com oxigénio na
superficie e menos grupos carbonilos, favoreceu a adsor¢ao cujas propriedades sdo mais
importantes para a adsorcdo do endossulfato do que as propriedades de textura
(MALDHURE; EKHE, 2011). Residuos de pneus também foram utilizados para preparo de
um CA e testado pra remocao de pesticidas. Os pesticidas testados neste experimento foram
metoxicloro, atrazina e metil paration, apresentando bons resultados para o adsorvente
(GUPTA; GUPTA, et al., 2011). Metoxicloro também foi removido com sucesso de solugao
aquosa por meio fuligem produzida pela queima de 6leo de gerador (GUPTA; ALI, 2008).

As zedlitas (peneiras moleculares) ou Layered Double Hydroxides- LDHs
(Hidroxidos de Dupla Camada), que ¢ uma classe de solidos i6nicos lamelares com camadas
positivamente carregadas com dois tipos de cations carregados positivamente e de anions
hidratados trocéaveis, conhecido também como argilas anidnicas(34), que sdao hidroxidos
mistos lamelares de formula M2+1_X M3+X(OH)'12 A"xnyH,O (35) , também tem sido
experimentadas para remediacdo de ambientes contaminados com pesticidas, como por
exemplo na remoc¢ao de Atrazina (CORNEJO; CELIS, 2008); pesticidas 4cidos como o 2,4-D
((CHAO; CHEN; WANG, 2008; CHAPARADZA; HOSSENLOPP, 2011; PAVLOVIC;
BARRIGA, et al., 2005), endosulfan ((YONLIA; BATONNEAU-GENER; KOULIDIATI,
2012), alaclor e metolacloro (CHAARA; BRUNA, et al., 2011) ¢ Linuron (CHAARA;
BRUNA, et al., 2012).

2.3.5.1 Argilas Naturais e Organomodificadas

Materiais de origem mineral, como as argilas, t€ém sido amplamente testados como
adsorventes de contaminantes de aguas, devido a algumas de suas propriedades, tais como a
alta capacidade de troca de cations (CTC ), inchaco na presenca de dgua e/ou a areas de
superficie elevadas (PARK; AYOKO; FROST, 2011; LEE; TIWARI, 2012). Argilas sdo
materiais naturais, terrosos, de granula¢ao fina e formada quimicamente por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio, geralmente adquire certa plasticidade, quando

misturada com agua (RODRIGUES FILHO, 2012).
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Sua estrutura cristalina, com algumas excegdes como a sepiolita e a paligorsquita que
possuem estrutura fibrosa conforme mostra Rodrigues Filho (2012), é constituida por folhas,
o que lhe atribui o termo filossilicato, firmemente dispostas em camadas ou lamelas. As
camadas individuais sdo compostas por duas, trés ou quatro folhas. Estas folhas sdo formadas
por camadas tetraédricas — T de silicio tetracoordenado [SiO4] * ou por camadas octaédricas —
S de aluminio hexacoordenado [AIO3(OH)3]6'. Os vértices dos grupos T e S sdo compostos
por atomos ou ions de oxigénio e ions de hidroxila — OH’, que estdo circundando os cations
Si*" ou AI’". A substituigio isomorfa do Si*" nos grupos T pelos ions Al*", Mg*", Fe**, Fe’
e/ou Ti*" e/ou do A’ nos grupos S por Cr’", Mn®", Zn*" e/ou Li" provoca uma rede de cargas
negativas na superficie das folhas da argila (LEE; TIWARI, 2012; PARK; AYOKO; FROST,
2011; RODRIGUES FILHO, 2012).

Todos estes elementos estruturais fundamentais estdo organizados para formar uma
rede hexagonal com cada folha. A Figura 10 mostra a estrutura de um argilomineral
pertencente ao grupo das esmectitas (2:1), na qual € possivel observar as folhas octaédricas e
tetraédricas, o posicionamento dos ions trocdveis, a presenga dos atomos e ions de oxigénio e

hidroxilas nas bordas das folhas e a dire¢do de clivagem da estrutura (dgo1)).

Figura 10 — Estrutura de uma esmectita.
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Fonte: Adaptado de Galimbert(2012)
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De acordo com o numero e a razao entre as folhas (T:S) nas unidades estruturais
fundamentais , as substituicdes de cations nos octaedros e tetraedros, os argilominerais sio

classificados em sete grupos diferentes, como apresentados na tabela 10.

Tabela 10 — Grupos dos filossilicatos.

Grupo Nome Proporcao Exemplo(s) de espécies Carga entre
T:S duas camadas*
Caulita 1:1 Caolinita/ 0
I Micas 2:1 Lepidolita <2
Ilita
111 Vermiculite 2:1 Vermiculita 1,2-1,8
v Esmectitas 2:1 Montmorilonita (Bentonita) 0,5-1,2
Saponite
Hectorita
A% Pirofilite 2:1 Pirofilita 0
Talco
VI Cloritas 2:1:1 Clorita 1,1-3,3
VII Paligorsquite/ Camadas Paligorsquite/ sepiolite -
sepiolite Fibrosas

Fonte: (LEE: TIWARI, 2012; RODRIGUEZ-MOZAZ; MARCO, et al., 2004) * e/un — elétrons/unidade celular

As argilas mais utilizadas como adsorventes sdo as dos grupos esmectitas
(montmorilonitas/bentonitas) que se referem a argilas ndo metalicas compostas de hidrato
silica de aluminio e sédio, com formula (Ca,Na,H)(ALLMg,Fe,Zn),(S1,Al);0,0(OH),.nH,0, e
as argilas do grupo caulinite, com a férmula geral Al,Si,05(OH), . Porém, apesar do crescente
interesse na utilizacdo dessas argilas naturais, tanto para a remocao de ions de metais quanto
de contaminantes orginicos de solugdes aquosas, € a sua estrutura porosa natural oferecer um
grande potencial para a reten¢do de poluentes, diversos estudos relataram que argilas naturais
sdo ineficazes para a adsorcdo de contaminantes anidnicos, hidrofébicos ou poluentes
organicos apolares. Isto ocorre devido as caracteristicas hidrofilicas das suas superficies e

cargas (PARK; AYOKO; FROST, 2011).

A fim de aumentar a eficacia na adsor¢cao de contaminantes hidrofobicos de meio
aquosos, as propriedades da argila podem ser modificadas pela simples troca dos ions
minerais interlamelares por cations orginicos, mais comumente os provenientes de
surfactantes catidnicos como os Sais Quaterndrios de Amoénio — SQA, representados pela
formula geral [(CH3);sNR]™ ou [(CH,),NR,]", onde R ¢ um hidrocarboneto substituinte do
grupo. Ao introduzir essas moléculas SQA entre as camadas da argila, suas propriedades sao

aprimoradas por mudar seu carater de altamente hidrofilico para hidrofobico (PARK;
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AYOKO; FROST, 2011), além de promover uma expansdo entre os planos do1) da argila
(PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008) .

A Figura 11 apresenta tanto a expansao basal quando a organizagao das moléculas de

SQAs entre as camadas ou galerias dos silicatos.

Figura 11 — Estrutura de uma montmorilonita funcionalizada com SQA.

[ ] [ ]
P T
° A S
= 3 T
3 D)
-l ® L A Y
I Ia I P
rjr_-‘_‘" [fh""' T 3 i ] 4y !
r- 4 d—
f"*-n-&" T ;"'-—4.z /\ Nt /\/\’ w1 :
ol o < T
~N !\‘F\ P +/\/\/\O e
/ / ! j__ N @ Oxigénio
o - < @ Hidroxila
@ Aluminio, ferro, magnésio

e Silicio, ocasionalmente aluminio

Fonte: Adaptado de Galimbert(2012) ¢ Paiva, Morales ¢ Diaz(2008)

Além da funcionalizacdo de argilas com SQAs, a literatura mostra que podem ser
funcionalizadas por meio de processos fisicos, bem como com outras moléculas surfactantes
ou ndo. A Montmorilonita comercial K10 (Mo-K10) utilizada neste trabalho ¢ obtida da
montmorilonita natural por tratamento com 4acidos minerais fortes e alta temperatura,
resultando em um aumento significativo da area superficial (FARIAS, 2010). Beall e
Goss(2004) realizou a intercalagdo de trés diferentes familias de compostos organicos: 1)
alcoois; ii) aldeidos e iii) n-alquil pirrolidones, em montmorilonita, o que, também produziu
um aumento no espagcamento basal, porém a argila organofilica obtida ndo foi testada como

adsorvente.

Na Tabela 11 observa-se a aplicacao de diferentes argilas na remogao de pesticidas, a

partir de diferentes tratamentos fisicos e quimicos.



Tabela 11 — Adsor¢ao de pesticidas em argilas.
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Adsorvente

Funcionalizacio

Pesticida Alvo

Referéncia

Sepiolita;

Dodecilamonio - DDA

2,4-D

(AKCAY; AKCAY;
YURDAKOC, 2005)

Bentonita e

Calcinagao e tratamento

Dieldrin; lindane

(AYDIN; OZCAN;

Montmorilonita 4cido BEDUK, 2009)
. (BANAT; AL-BASHIR,
Bentonita - phenol et al., 2000)
Calcinada 4 (BOJEMUELLER;
Bentonita 350- 550°C Metolachlor NENNEMANN;
LAGALY, 2001)
Mg-Al Hidrotalcita - Dodecilssulfato —DDS e Terbutilazina (BRUNA; PAVLOVIC,
HT sebacato - SEB et al., 2008)
Hexadeciltrimetilamonio —
HDTA,; Dioctadecildimetil- (CARRIZOSA;
Esmectita amonio-DODA; Bentazona CALDERON, et al.,
Octadecilamonio - ODA e 2000)
Feniltrimetilamo6nio-FTA
Montmorilonita, illite, Octadeciltrimetilamoénio — linPingor;‘;gller,o (SANCHEZ-MARTIN;
muscovita, sepiolita e 0 uron, a‘acloro, RODRIGUEZ-CRUZ, et
aligorsquita ODTA atrazina e al., 2006)
Pallgorsqu metalaxyl ’
o . . (CELIS; ADELINO, et
Montmorilonita Quitosana Clopyralid al., 2012)
Montimorilonita; . ]
Caolinita e Goetita - Carbaril (CHEN; HE, et al., 2009)
Simazine,
Cations naturais; L- triadimefon, ’
Bentonite (Wyoming e carnitina, L-cisteina etil alacloro, (CRUZ-GUSMAN;
Arizona ester, L-cistina dimetil ester hexazinone, CELIS, et al., 2005)
¢ tiamina carbaril e
imazetapir.
. . Carbetamida e (BRUNA: PAVLOVIC,
Hidrotalcita DDS metamitron et al., 2006)
Montmorilonita HDTA e Fe(IIT) Alacloro e (FUSI: ARFAIOLI, et al.,
metolacloro 1993)
Montimorilonita e oA (HERMOSIN;
Vermiculita Decilamonio - DCA 2,4-D CORNEJO, 1992)
Montmorilonita e 2,4-acido
Vermiculita HDTA diclorofenoxi- (HSU; WANG, et al.,
propionico - 2,4- 2000)
DP
. . . 2.4-D, Picloram e (PAVLOVIC;
Hidrotalcita Calcinada clopiralide BARRIGA, et al., 2005)
2,4- )
Bentonita Cetiltrimetilamio -CTA dichlorophenol - (KHEI\;IIFIQ(%O%I){RA’ t
2,4-DCP "
Montmorilonita - Glifosato (KHOURY; GEHRIS, et
al., 2010)

Continua
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Adsorvente Funcionalizacio Pesticida Alvo Referéncia
Bentonita CTA 24-De (LL; LI; LU, 2009)
acetocloro
(MARCO-BROWN;
Montmorilonita Pilarizada com Fe (III) Picloram BARBOSA-LEMA, et al.,
2012)
Montmorilonita - Aldrin (OZCAN; TOR; AYDIN,
2012)
mon trcni)(;lillrcl)’ni ta e Tetradeciltrimetilamonio
. TDTA; dodeciltrimetil Malathion e )
bentonita amonio - DTMA e cloreto butacloro (PAL; VANJARA, 2001)
de cetilpiridinio
Montmo.rﬂ.o nita e Hidroxido de Aluminio Endrin (PENG; JUNWANG, et
caolinita al., 2009)
Bentonite Ativada com HCI y—plcc.)l} ne (metil (RAWAJFIH; NSOUR,
piridina) 2010)
2,4-D, alacloro,
ametrina, (REZENDE; PERALTA-

Vermiculita e

Tratadas com ions Na'; K*

atrazina, diuron,

1 P ZAMORA:; ABATE,
Montmorinolita eCa. metolacloro e 2011)
simazine
.. . Clorpirifos;
Cloisite 2;)6‘]‘; Cloisite ; metalaxil e (SUCIU; CAPRI, 2009)
penconazol
Esmectita Hexadecilpiridinio-HDP 2,4-D (TCHIEDA; TONLE, et
al., 2010)
. . (XI; MALLAVARAPU;
Paligorskite ODTA e DODA 2,4-D NAIDU, 2010)
Calcinagdo na presenga de )
Hidrotalcitas Mg(II), AI(IIT), and Fe(III) Perclorato (YANG; GAO, etal,,

a550°C

2012)

Fonte: Proprio autor

2.3.5.2 Silica Gel (SG) e Silica Gel Organomodificada (SGO)

Silica Gel ¢ um suporte inorginico, amplamente utilizado em diversos processos

quimicos com a finalidade de fornecer novas aplicagdes técnicas. Trata-se de um polimero

inorganico amorfo composto por grupos siloxanos internos (Si — O — Si) e com grupos

silan6is (Si — OH ) distribuidos sobre a superficie (GUBBUK; GUP, et al., 2009), ver Figura

12, que sdo sensiveis as reagdes que possibilitam as modificagdes quimicas desta matriz

(PRADO; FARIA, 2005) .
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Figura 12 — Estrutura geral da silica gel.
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Fonte: (PRADO; FARIA, 2005)

Uma das maneiras de modificacdo da silica gel com grupos organicos pendentes
esta baseada na reagdo dos grupos silandis com agentes sililantes. De modo geral, estes
compostos possuem uma estrutura que pode ser representada por (RO);SiY, onde Y ¢ a cadeia
carbonica contendo o grupo funcional desejado (PRADO; FARIA, 2005), produzindo a
natureza organica desejada a SG (GUBBUK; GUP, et al., 2009).

Entre os mais diversos materiais com capacidade de adsor¢do, a SG ¢ um dos
comercialmente mais importantes. A afinidade entre as superficies depende de sua polaridade,
ou seja, substancias polares ou hidrofilicas possuem maior afinidade por substancias polares,
assim como apolares ou hidrofébicas possuem maior afinidade por apolares. A SG ¢ um
exemplo de adsorvente hidrofilico, por isso ela deve sofrer modificagdes a partir de
compostos organicos com a finalidade de torna-la hidrofébica (DIAS FILHO; CARMO,
20006).

Diferentes grupos organicos foram utilizados para organo modificacdo da SG, coma
finalidade de adsorcdo ou pré concentracdo de diferentes alvos, conforme pode ser visto na

Tabela 12.



Tabela 12 — Silica gel organomodificadas e outros materiais.

Material ou Agente

. Alvo(s) Meio Referéncia
Funcional
(NGEONTAE;
Aminothioamidoanthraqui- Nille)I()H)(’Z(ilIlI()Ha)r’l d Aquoso AEUNGMAITREPI-
none ’C d(In ROM; TUNTULANI,
2007)
Pesticides: BHC,
heptachlor,
Cyclodextrin-functionalized ~ heptachlor epoxic.le, (SAWINCKI:
mesoporous endosulfan, aldrin, Aquoso MERCIER, 2006)
silica dieldrin, endosulfan ’
sulfate, DDE, DDD,
DDT, methoxychlor.
3-
aminopropyltrimethoxisyla- . Herbicide- 2,4- (DEOLIVEIRA:
ne e Cu(ll)- dichlorophenoxyacet Aquoso NERL, et al., 2008)
hexadecafluorophthalocya- ic acid (2,4-D) ’ °
nine
H exaf;;f’c‘g ?gjjﬁ;"”‘m Pesticide - DDT ~ Aquoso (TIAI;IZ)(%’) etal,
Pharmaceuticals -
Carbamazepine,
Mesoporous silica — clofibric acid, A (XUAN; CHOI,
SBA-15 diclofenac, quoso 2009)
ibuprofen,
ketoprofen
Silica-coated silver (TUTEJA;
. Pesticide -Paraoxon Aquoso KUKKAR, et al.,
nanoparticles
2014)
Aminopropyl silica gel- ]
immobilized calix[6]arene  Pesticide - Lindane Aquoso (TOR; AﬁggI)N’ ctal.,
(C[6]APS)
3- . 24- (PRADO; AIROLDI,
trimethoxysilylpropylamine dichlorophenoxyace- Aquoso 2001)
tic acid (2,4-D)
3. Tons Metalicos (Co, (KUBOTA;
aminopropyltriethoxysilane N, Etandlico MOREIRA;
Cu, Zn e Cd) GUSHIKEM, 1989)
fons metélicos
, (Cd(1II), Zn(1I),
S-formyl-3-(1"- ) )
carboxyphenylazo) salicylic Fe(I1D), Cu(I), Aquoso (AKL; KENAWY;

acid

Pb(II), Mn(ID),
Cr(IIT), Co(II) e
Ni(II))

LASHEEN, 2004)

Continua
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Material ou Agente

. Alvo(s) Meio Referéncia
Funcional
Semicarbazide,
thiosemicarbazide, .
ethylenediamine e Palladium(IT) Aquoso (MAHMOUD, 1996)
phenylenediamine
. . i (ZAPOROZHETS;
1-(2-Thiasolylazo)-2- Pré cgncentraqqo~de Aquoso PETRUNIOCK, et al.,
napthol metais de transi¢ao 1999)
2,4-dichlorofenoxyacetic fons Cu*’, Ni*', (PRADO; AIROLDI,
. 2+ 2+ Aquoso
acid (2,4-D) Zn" and Cd 2001)
(GAMBERO;
p-diketoamine groups Ions de Cobre Aquoso KUBOTA, et al.,
1997)
. (DIAS FILHO;
Benzimidazole Mn, Ni, Cu, Znand  poslico  GUSHIKEM, et al.,
Cd
1995)
2-Aminothiazole fonsde cu,  randlicoe g B HO, 1999)
Cetonico
Etanolico e (DIAS FILHO;
2-Amino-1,3,4-thiadiazole Ions de Cu. . GUSHIKEMB, et al.,
Cetonico
1998)
(BAGHERTI;
2-Mercaptobenzimidazole Ferro II e Ferro II Aquoso GHOLAMI; NAJAFI,
2000)
2-Mercapto-5- PR VRS (ROMAN;
phenylamino-1,3,4- Pb™, C}? 2t Cu™e Aquoso FLOREAN, et al.,
thiadiazole g 1996)

Fonte: Elaborada pelo autor

Entre os diversos trabalhos encontrados na literatura, utilizando-se da SG como
adsoventes, observou-se que este material, organofuncionalizado ou ndo, tem uso mais
comum na adsorcdo de ions metéalicos do que para compostos organicos. Nao foram
encontradas publicacdes relevantes sobre o uso da SG para adsorc¢do dos pesticidas alvo deste

trabalho, exceto para o 2,4-D.
2.3.5.3 Adsorventes Preparados de Substancias Orgdnicas Naturais - SONs

Além dos adsorventes elaborados a partir de argila e silica, hd também um intenso
estudo no preparo de adsorventes tendo como precursores as SONs, principalmente SONs
residuais, tanto da agroindistria quanto domésticos, além de plantas sem fins especificos
(BAKOURI; MORILLO, et al., 2008; RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAIJU, 2013).

Essas SONs sao utilizadas tanto na forma natural quanto modificadas. Quando modificadas
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sdao transformadas em CA ou aplicado algum método de modificacao fisica ou quimica

(RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAIJU, 2013).

Ha de considerar-se que o uso de plantas para remog¢ao de pesticidas passa também
pela necessidade de adsorventes de baixo custo e localmente disponiveis, como folhas de
plantas, plantas aqudticas secas e/ou carvao ativado obtidos de diversas plantas, j4 que a
adsor¢do ¢ uma técnica efetiva para tratamento de aguas residuais devido ao seu baixo custo e

relativa facilidade operacional (ZAHRA, 2012).

Em geral, utiliza-se o termo lignocelulose para se referir a biomassa formada pela
hemicelulose, celulose e lignina, que sdo os trés principais componentes estruturais das SONs

de origem vegetal.

A celulose ¢ um polimero organico composto significativamente de unidade de
anidroglicose, reunidas em uma grande molécula de cadeia linear e mantidas juntas por meio
das ligagdes glicosidicas f3-(1,4), conforme pode ser visto na Figura 13. Pela formagdo das
ligacdes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares entre os grupos OH da cadeia de
celulose, as cadeias tendem a formar uma super estrutura molecular cristalina, e em seguida
os feixes de cadeias lineares formam as microfibrilas, orientadas na estrutura da parede
celular. A celulose, na maioria dos solventes ¢ de natureza insolivel e apresenta baixa
acessibilidade a hidrélise acida e enzimatica (RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAIJU,
2013).

Figura 13 — Estrutura da celulose.
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Fonte: (Carboidratos, 2009)

Em comparag¢dao com a celulose, a hemicelulose ¢ composta por diferentes unidades
de monossacaridios (pentosanas e hexosanas), sdo cadeias de moléculas mais curtas, tém

ramificagdes curtas e sdo amorfas, o que faz com que seja parcialmente solivel em agua,
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altamente soliivel em alcalis e facilmente hidrolisadas. As hemiceluloses sdo derivadas
principalmente das cadeias de agucares pentoses € agem como cimento de material de ligacao
junto as micelas das fibras de celulose, conforme pode ser visto na Figura 14. O componente
mais importante das hemiceluloses ¢ a xilose, que consiste em unidades de xiloses unidas por
ligacdes glicosidicas 3 -(1,4) e ramificadas por ligagdes glicosidicas « -(1,2) com os grupos

de 4cido 4-O-metilglicuronicos (RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU, 2013).

Figura 14 — Hemicelulose.

Fonte: (Hemicelulose, 2013)

Ligninas sdo polimeros de compostos aromadticos, proporcionam resisténcia
estrutural e a vedagao do sistema de conducao de dgua que liga raizes e folhas, ¢ responsavel
pela protegdo da planta contra a degradagio. E composta de alquilfendis e tem uma estrutura
tridimensional complexa. As unidades basicas de lignina, constituida de fenilpropano, estdo
ligadas entre si através de um conjunto de ligacdes formando uma matriz muito
complexa. Esta matriz ¢ composta de varios grupos funcionais, que incluem hidroxila,

metoxila e carbonila, que conferem uma elevada polaridade para esta macromolécula

(RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU, 2013).

As matérias-primas lignocelulosicas sdo as fontes renovaveis mais abundantementes
encontradas na natureza, dentre essas, os materiais agroindustriais se destacam pelo carater de
residuo, conferido por sua obtencao apos o processamento de matérias-primas que apresentam
maior valor agregado, e pela vocagdo natural que o Brasil possui para sua geracdao. O bagaco
de cana, a casca de arroz ¢ residuos de obtencdo de biodiesel estdo entre as maiores

quantidades de biomassas lignocelulosicas produzidas (FINGUERUT, 2006).
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Bakouri, Morillo, et al. (2008) para remover o sulfato de endossulfam, utilizaram
bambu, casca de pé€ssego, sementes de azeitonas, sementes de abacates, sementes de tamaras e
serragem, tratando-os quimicamente com solventes a fim de remover possiveis interferentes
organicos, chegando a remover cerca de 82% deste pesticida com o bambu de uma solugdo

com concentragdo inicial de 0,5 pg.L™.

Além dos SONs citados anteriormente, Bakouri, Morillo, et al. (2009)
experimentaram outros materiais, como a casca de amendoim, as plantas E. gomphocephala,
R. raphanistrum; N. oleander; O. compactum,; e C. ladaniferus (folhas de eucalipto, nabo
forrageiro, espirradeira, orégano e esteva), para remoc¢do de alfa-endossulfam, alacloro,
aldrim, atrazina, clorpirif6éz, dieldrin, endrin, hexaclorobenzeno, beta ¢ gama-HCH (lindano),
simazina e trifluralim, o tratamento foi 0 mesmo executado em Bakouri, Morillo, et al.(2008)
e, cujo experimento apresentou melhores resultados para as sementes de azeitonas, que
removeu cerca de 90% dos pesticidas testados de uma solu¢do com concentragdo inicial de

0,5 pg.L"' e 0 menos efetivo foram o . R. raphanistrum e C. ladaniferus.

Estudos posteriores mostraram que o tratamento termoquimico do adsorvente obtido
com carogos de azeitonas e de abacate melhorou notavelmente a eficiéncia de adsorcdo do
sulfato de endosulfan, além disso, analisando os parametros da adsor¢dao, como tamanho das
particulas, quantidade de adsorvente, tempo de contato, concentragdo do pesticida na solugdo
e a temperatura de adsor¢do, observou-se que a adsor¢cdo diminui com o aumento da

solubilidade do pesticida (BAKOURI; MORILLO, et al., 2010).

O tratamento de um adsorvente obtido a partir da casca das castanhas de péssego
com &cido nitrico e metanol, seguido de aquecimento a 300°C, apresentou uma capacidade de
remocgao de 95% de endossulfam presente em solucdo, este tratamento removeu materiais
organicos e inorganicos da superficie do material e o aquecimento provocou um aumento na
area superficial (MEMON; BHANGER; AKHTAR, 2009). Quando uma SON de carogos de
algodao foi utilizada como adsorvente para o sulfato de endossulfam e diuron, observou-se
que foi bastante efetivo para o sulfato de endosulfam, porém limitado para o diuron (BURNS:
CROSSAN, et al., 2008). Os autores observam que o maior coeficiente de parti¢ao (K,) do

endossulfam contribuiu para este resultado.
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2.3.5.4 SONs — Casca de Arroz(CAr) e Cinzas de Casca de Arroz(CCA)

Akhtar, Hasany, et a/(2007) encontraram uma capacidade maxima de adsor¢do em
farelo de arroz (RB), cinzas de bagaco de cana (BFA) e Casca de Arroz (CAr) para remogao
de Paration Metil, de 3,6; 5,3 e 4,7 rnmol.g'1 pelo modelo de isoterma de Freundlich, 0,39;
0,39 ¢ 0,35 mmol.g'] por Langmuir ¢ 0,9; 1,0 ¢ 0,9 mmol.g'l por D-R, respectivamente,
aplicando 0,1 g de cada sorvente a pH 6,0 durante 90 min de agitacdo e a temperatura de

303 K, segundo os autores, apresentando significativo potencial de sor¢ao para este pesticida.

Outro material abundante, de baixo custo e residual, também lignoceluldsico que tem
sido testado para remocdo de contaminantes de aguas residuais ¢ a CAr, utilizada tanto
natural, tratada fisico ou quimicamente, quanto as suas cinzas, também tratada ou ndo. Sua
composicdo lignoceluldsica, conforme obtido na literatura ¢, em média, podendo variar
conforme condi¢des geograficas, climaticas e de producdo, de 32% de celulose, 22% de
hemicelulose e 29% de lignina, 4gua e minerais compde o restante de sua massa. As cinzas
dessa SON sdo riquissimas em silicio (SiO,), com mais de 90% de sua massa, sendo o
restante constituida por 6xidos de aluminio, ferro (III), célcio, magnésio, potassio e enxofre,

além dos ions de Zn, Mn,Cu e Cd na ordem de ppm (AHMARUZZAMAN; GUPTA, 2011).

Em trabalho de revisao, Ahmaruzzaman e Gupta(2011) mostram que tanto a casca de
arroz quanto as cinzas foram testadas como adsorventes em cerca de vinte e cinco trabalhos,
para remoc¢ao dos ions metalicos Zn(II), Ni(II), Cd(II), Cu(Il) e Pb(II), nos quais a eficiéncia
deste adsorvente ficou evidente na maioria das pesquisas. A modificagdo da superficie com
NaOH, com 4cidos carboxilicos € o aquecimento a altas temperaturas (700°C) melhorou a

capacidade de adsor¢do desses ions no adsorvente preparado a partir da casca de arroz.

Também foi investigada a capacidade de remocao de corantes e pigmentos com
cascas de arroz e suas cinzas, conforme citado por Ahmaruzzaman e Gupta (2011). A
adsor¢do dos corantes verde malaquita, vermelho 31, laranja 26, safranina, amarelo acido,

verde basico 4, azul de metileno entre outros foram alvos de pesquisa.

A investigacdo desses adsorventes para a remog¢dao de pesticidas ainda € pouco
explorada e divulgada na literatura cientifica. ~Ahmaruzzaman e Gupta (2011) citam o
trabalho de Akhtar e Igbal, et a/ (2009), que utilizou o farelo e a casca de arroz para remog¢ao

de triazofosfato, que ¢ um pesticida organofosforado, cujo mecanismo de adsorcao foi a
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fisiossor¢ao, com difusdo intraparticula. Hsu e Pan (2007) citado por Zaara(2012) utilizou a

casca de arroz quimicamente modificada com acido carboxilico para a remocgao de paraquat.

2.3.5.5 SONs — Torta do Pinhdo Manso (Jatropha curcas L.) - TPMAN

A busca por adsorventes provenientes de SONs passa pelo reaproveitamento de
residuos agroindustriais provenientes da producdo do biodiesel, que ¢ obtido pela
transformacgdo quimica do 6leo extraido de plantas oleaginosas como a soja (Glycine max), o
girassol (Helianthus annuus), a mamona (Ricinus communis), o dendé (Elaeis guineensis), o
pinhdo-manso (Jatropha curcas), o nabo forrageiro (Raphanus sativus), o algodao
(Gossypium spp. L.), o amendoim (Arachis hypogaea), a canola (Brassica napus), o gergelim
(Sesamum arientale), o babacu (Orrbignya speciosa) e a macauba (Acrocomia aculeata)
algoddo, soja, mamona e outras. Na Tabela 12 sdo apresentadas algumas caracteristicas de
culturas oleaginosas com potencial de uso para fins energéticos no Brasil. Pode ser observado
nesta tabela que o dendé e o pinhdo-manso destacam-se em termos de rendimento de dleo

(MEIRELLES, 2003 citado por ALBUQUERQUE, 2010).

Tabela 13 — Caracteristicas de oleaginosas disponiveis para producido de biodiesel no
Brasil.

Espécie Produtividade % de  Ciclo Regioes Tipo de Rendimento
(Ton./ha) 6leo de produtoras cultura (Ton. Oleo/ ha)
vida
- MT, GO, MS, .
Algodao 0,86al14 15 Anual BA e MA Mecanizada 0,1a0,2
Amendoim 1,5a2 40a43 Anual SP Mecanizada 0,6a0,8
Dendé 1525 20  Perene BAePA Néo- 3a6
mecanizada
Girassol 1,5a2 28 a48 Anual GO, MS, SP, Mecanizada 0,5a0,9
RS e PR
Pinhao- 2al2 50a52 Perene Nordeste e MG Néo- 1a6
manso mecanizada
Mamona 0,5al,5 43 a45 0,5-0,9
MT, PR, RS,
Soja 2a3 17 Anual GO, MS,MGe Mecanizada 0,2a04
SP

Fonte: Albuquerque (2010)

Esta transformacdo gera como subprodutos ésteres, que ¢ o grupo quimico do
biodiesel e a glicerina, que ¢ um produto valorizado no mercado de sabdes, além de sub
produtos como a torta e o farelo etc. (ABDALLA; FILHO, et al., 2008; MOTA; PESTANA,
2011)
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Tanto a torta quanto o farelo sdo residuos de composi¢ao lignocelulésica, que nao
passam por processo de agregacdo de valor porque sdo desconhecidas as suas potencialidades
e economicas (ABDALLA, FILHO, et al, 2008), exceto aquelas que sdo passiveis de
utilizagdo na alimenta¢do animal, como farelo de babagu, de algoddo, de dendé e de soja
(MOTA e PESTANA, 2011). A toxicidade dos residuos de torta de mamona e de pinhdo
manso dificulta o seu uso na alimenta¢ao animal, apesar de altamente protéicas, necessitam de
procedimentos de destoxicacdo, ja que possuem altos teores de ricina, ésteres de forbol e

outros, respectivamente, que sdo venenosos (MOTA; PESTANA, 2011; NOKKAEW, 2008).

A TPMAN, segundo Demissie e Lele (2013) tem o seu material lignoceluldsico
constituido por 46,63% + 3,07 de carboidratos, divididos em 13,6% = 0.95 de celulose,
22,567% = 1,3 de hemicelulose e 10,47% =, 0,89 de lignina.

A composi¢do lignoceluldsica bem como a presenca de acidos fenolicos e a area da
superficie foram responsaveis pela adsorcdo de cerca de 70% de zinco e 76,57% de cobre
sobre a superficie de um adsorvente preparado com J. curcas, de solugdo aquosa com pH 5 e
4, com um tempo de agitacdo de 90 e 60 min., respectivamente e o didmetro do adsorvente <

0,25 mm (PONGFHA, 2008).

Adelaja, Okoronkwo e Abass (2012) utilizou a torta de pinhdo manso para a
remocao de ions de metais pesados; a SON foi lavada e tratada com acido cloridrico, a fim de
remover biomoléculas que poderiam reagir com os ions. Em solugdo com pH 5,0; 6,0 € 5,0 ¢
um tempo de sor¢do de 120, 60 e 120 minutos, respectivamente, foram removidos cerca de
88,88%, 99,78% e 97,81% de niquel, cobre e cromo de uma solu¢cdo com concentragdo

inicial de 6,34 ppm. Os dados foram analisados pelas isotermas de Freundlich e Langmuir.

Esta SON apresentou-se efetiva, também, na remog¢ao do Cr(VI) de aguas residuais,
ap0s receber tratamento em autoclave a uma temperatura de 120°C e pressdo de 15 psi durante
15 min. Este trabalho demonstrou a ocorréncia de uma fisiossorcdo e os parametros
termodindmicos indicaram um processo de sorcao endotérmico e espontineo (BOSE;

KAVITA; KEHARIA, 2011).

Carvao ativado originado da torta de sementes de pinhdao manso, demonstrou ser

eficiente na remog¢ao do cadmio (II) (MOHAMMAD; YAAKOB; ABDULLAH, 2013). Foi
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utilizado também na remog¢ao do corante AM, na forma de CA (KURNIAWAN; ISMADII,
2011) e natural (LOPES; NOGUEIRA, et al., 2009).

Poucos sdo os trabalhos relevantes, constantes na literatura, que se referem ao uso da
TPMAN como adsorvente de pesticidas ou compostos organicos. A capacidade de remogao
do herbicida glifosato, por um adsorvente preparado com este material, foi de 0,15mg de
glifosato por grama de adsorvente, ou aproximadamente 100% para a concentracdo inicial da
solugdo aquosa de 0,1 mg.L™' e pH 5,5. O modelo de Freundlich foi o que melhor representou
o processo de adsor¢do, com elevado valor de n, indicando a presenca de sitios altamente

energéticos (NACKE; GONCALVES JR, et al., 2013).

2.3.5.6 Poli etileno tereftalato — PET

Talvez um dos mais abundantes residuos industriais ¢ doméstico disperso no mundo,
o PET foi desenvolvido por dois quimicos britdnicos Whinfield e Dickson em 1941, formado
pela reacao entre o acido tereftalico - AT e o etilenoglicol - EG, conforme pode ser visto na
Figura 15, originando um polimero termoplastico, isto &, pode ser reprocessado diversas vezes
pelo mesmo ou por outro processo de transformagdo. Utiliza-se principalmente na forma de

fibras para tecelagem e de embalagens para bebidas (CONCEICAOQ, 2009).

Figura 15 — Sintese do PET a partir do AT e do EG.
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Fonte: Rosmaninho (2005)

Em 2010, cerca de dezesseis milhdes de toneladas de PET foram produzidas no
mundo e menos de 10% foi reciclado ou reutilizado (WANG; XU, et al., 2012), se
transformando em um problema insustentavel devido a grande quantidade de residuos sélidos
produzidos e com a baixa bio e/ou fotodegradacdo (MESTRE; PIRES, et al., 2009), pode
permanecer na natureza por até 800 anos (CONCEICAOQ, 2009).

Apesar do PET possuir baixa toxidade e ndo representar risco direto ao meio
ambiente, consideragdes ambientais levaram a necessidade de reciclagem do PET, e muito

tem sido pesquisado com o intuito de desenvolver formas de reaproveitamento e reciclagem
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destes residuos. O reaproveitamento deste material pode ser realizado, principalmente, por

meio de duas formas de modificagio (ROSMANINHO, 2005):

i.  Fisica - os dejetos podem ser transformados em granulos e posteriormente
adiciona-los a producao de outros produtos a base de PET (como garrafas),
ou simplesmente refundir estes residuos e molda-los na forma desejada,
destinado apenas a aplicagdes menos nobres. Além disso, por diversas
dificuldades técnicas de selecdo, limpeza e purificacdo dos residuos a serem
reciclados, a reciclagem fisica somente pode ser aplicada a uma pequena
fracao dos dejetos de PET gerados.

it.  Quimica: consiste no processo de despolimerizagdo total ou parcial do
polimero a ser reciclado, cujos produtos podem entdo ser utilizados na
propria producao do polimero em questao, ou produzindo outros derivados de
interesse, tais como resinas, € outros aditivos para materiais poliméricos.
Também podem ser consideradas como reciclagem quimica a modificagdo ou
degradacdo controlada do polimero, produzindo novos materiais, como, por

exemplo, carvao ativado.

Entre as diversas possibilidades de reciclagem, ambas as formas de modificagao tém

sido testadas para uso deste residuo como adsorventes.

Quatro diferentes CAs foram obtidos de PET, denominados de carbono
microporosos, por pirdlise a diferentes temperaturas. As caracteristicas da porosidade do
material obtido foram testadas por adsor¢cdo de N,, CO,, benzeno, ciclohexano e 2,2-dimetil
butano. Os dados da adsorcao foram conduzidos pelas equagdes de BET e DR que permitiram
determinar a area da superficie externa, a area dos microporos € o volume total dos
microporos. Os resultados obtidos pela adsor¢do de N, levaram a conclusdo de que pelo
menos um dos CAs apresentam um sistema de microporo heterogéneo, com alta capacidade
de adsor¢io (FERNANDEZ-MORALES; ALMAZAN-ALMAZAN, et al., 2005). Materiais
carbonosos obtidos por Parra, Ania, et al.(2004) apresentaram area de superficie de 2500
mz/g, altamente microporosos e isotropicos. Os experimentos com adsor¢do de hidrogénio

mostraram grande capacidade de adsor¢ao e dessor¢cdo em todas as amostras de carvao.

Esfandiari, Kaghazchi e Soleimani (2012), obtiveram, por meio de carbonizagado, a

800°C seguida de funcionalizagdo fisica a 975°C, um CA de PET, que apresentou Otimas
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propriedades, quando comparadas com CA comercial, entre as quais a area superficial de 790
m?*/g e 630 mg I,/g de CA. Por meio de hidrélise alcalina, seguida de tratamento térmico do
PET, foi obtido um CA ativado com alta capacidade de adsorc¢ao de diferentes gases e vapores
organicos (ALMAZAN—ALMAZAN; PEREZ-MENDOZA, et al., 2007) e por hidrolise acida
parcial, com a finalidade de remocdo de contaminantes cationicos (ROSMANINHO;
JARDIM, et al., 2009). A adsorcao de farmacos (paracetamol) foi realizada com sucesso por
um CA obtido de PET, que foi tratado quimicamente de modo a aumentar a sua
hidrofilicidade o que favorece a transferéncia de moléculas de paracetamol para os poros do
carvao, porém houve aumento no efeito competitivo da 4gua pelo sitios de adsor¢do

(CABRITA, 2009).

Fenois e Anilina foram adsorvidos de solugdes aquosas por um CA obtido de PET,
tratado termicamente e com HNOs;, obtendo diferentes CAs com superficies quimicamente
heterogéneas (PODKOSCIELNY; NIESZPOREK, 2007; PODKOSCIELNY; LASZLO,
2007) e os poluentes organicos acido 4-cloro-2-metilfenoxiacético e azul de metileno — AM
foram removidos, também, por CA preparado a partir de PET e ativado com KOH. Os autores
afirmam que o tratamento deste CA a altas temperaturas nao foi favoravel ao aumento da
capacidade de adsor¢do desses poluentes (CANSADO; GALACHO, et al., 2010). O AM
também foi removido de solugdo aquosa quando aplicado um adsorvente preparado com 4-
vinil piridina (4-VP)/2-hidroxietilmetacrilato sobre fibras de PET, chegando a remover 98%
para concentragio inicial de 5 mg.L™' ¢ 88% para 300 mg.L"' (YIGITOGLU; ARSLAN,
2007).

Outro CA, foi obtido por pirdlise de PET e funcionalizado fisicamente a 925°C,
apresentou maior area de superficie BET — Sggr, quando comparado com carvdes obtidos de
cortica, coque ¢ madeira, inclusive maior volume de microporos e menor de mesoporos, foi
testado para a remog¢ao do Ibuprofeno, que ¢ um farmaco do grupo dos anti-inflamatorios nao
esteroides. Quando comparado com os demais carvdes deste experimento, o carvao de PET
demonstrou maior capacidade de adsor¢do, devido ao grande volume de microporos, seu
carater basico e o pHpcz, ja que quando a adsor¢do ocorre em pH em torno de 5 (> que o pK,),
o Ibuprofeno ¢ encontrado na forma anidnica, favorecendo a adsor¢cao quando o pH > PHpcy

(MESTRE; PIRES, et al., 2009).
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Uma fibra quelante foi desenvolvida pro Wang, Xu, et al.(2012) com residuos de
PET para remogio de Cu’" e Ni*" de 4guas residuais. O PET foi copolimerizado por 4cido
poli-acrilico-PAA e tilenodiamina. A adsor¢do foi mais favoravel a pH mais alto, estudos
cinéticos demonstraram que o processo ocorre de acordo com o modelo de Pseudo-segunda
ordem, sugerindo um processo de difusdo intraparticula. Os pardmetros termodindmicos
indicam um processo endotérmico, espontaneo e favorecido pela entropia, demonstrando que

a fibra quelante de PET ¢ um material favoravel a remocao desses ions.

Embalagens de PET, apds triturada, foi quimicamente tratada, com o objetivo de
despolimerizagao para obtencao de um adsorvente para corantes catidnicos (Safranina T — ST
e Verde Brilhante-VB). Os produtos oligoméricos foram obtidos por meio de reacdes de
amino-clicolises e apresentaram uma capacidade de adsor¢do de 29 e 33 mg/g para ST e VB,
respectivamente. Os dados de adsor¢do foram avaliados pelos modelos de isotermas de
Langmuir e Freundlich, das quais o modelo de Langmuir se mostrou mais eficiente, revelando
que os produtos de despolimerizagdo do PET sdo materiais eficientes e de baixo custo para

remocao destes corantes (ACAR; BAL; GUCLU, 2012).

Nao foram encontrados trabalhos relevantes do uso de adsorventes produzidos a
partir de residuos de PET para adsor¢ao de pesticidas e pouco se encontrou para adsorcao de

organicos poluentes.

2.3.6 Caracterizagdo Quimica e Fisica de Adsorventes Solidos

A capacidade de adsor¢do de um adsorvente e determinada principalmente pela sua
area superficial e porosidade. No entanto, a estrutura morfoldégica bem como a quimica da
superficie de um adsorvente também sdo determinantes para sua capacidade, na adsor¢ao de
solucdes. Desse modo, a caracterizagao dos adsorventes torna-se muito importante, uma vez
que sua aplicacdo se baseia tanto em suas caracteristicas texturais, quanto em sua estrutura

quimica (YOUSSEF, et al., 2004 e SCHIMMEL, 2008 citados por SILVA, 2012).

2.3.6.1 Difragdo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X ¢ a técnica mais utilizada para caracterizar hibridos de
surfactante e argila. A técnica permitir avaliar a obtencdo de uma argila organofilica através
da comparacao da medida dos espacamentos basais d(001), da argila ndo modificada com a
argila modificada quimicamente. Na montmorilonita sddica (natural ou ativada), o d(001) esta

em torno de 1,2 a 1,4 nm. Quando uma molécula orgénica ¢ intercalada entre as galerias das
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camadas de argila para formar uma argila organofilica a medida do espagamento basal

aumenta (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

Kuzniarska-Biernacka, Pereira, et al.(2008), mostraram por meio de um difratograma
de RX que uma amostra da argila comercial Montmorilonita K-10 apresenta um pico

correspondente a um espagamento basal de 0,9 nm.

2.3.6.2 Espectroscopia no Infravermelho — FTIR

A técnica de Espectroscopia no infravermelho (FTIR do Inglés Fourier Transform
Infrared Spectroscopy) permite obter informagdes sobre as vibragdes das ligagdes quimicas
presentes nas amostras. As informacdes sobre a estrutura (grupos funcionais) das moléculas
sdo obtidas em funcdo de seus modos de vibragdo. Cada frequéncia de absor¢ao presente no
espectro infravermelho corresponde a uma frequéncia de vibracdo de uma parte de uma
molécula da amostra. A posi¢ao das bandas no espectro infravermelho esta apresentada em
numero de ondas (cm™) e as intensidades das bandas em percentagem de transmitancia (%T)

(FOLZKE, 2013).

Também ¢ muito util no estudo de argilas organofilicas, pois fornece informagdes
detalhadas sobre a estrutura interlamelar e a fase do surfactante entre as galerias da argila. Os
resultados revelam as variagdes de freqiiéncia nos estiramentos e deformagdes angulares de
grupos CH,; dos sais organicos como fun¢do da densidade de empacotamento, comprimento

da cadeia e temperatura (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

2.3.6.3 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A avaliacao da morfologia de um material adsorvente pode ser realizada por meio da
MEV, que gera imagens em branco e preto, com aumento até 2x10° vezes da morfologia
externa de uma amostra sob condi¢des de vacuo. A incidéncia do feixe de elétrons sobre a
superficie da amostra promove a emissdao de elétrons secundarios (ES), elétrons
retroespalhados, assim como os de raios X, sdo caracteristicos de cada material analisado

(VALENCIA, 2007).

2.3.6.4 Microanalise Quimica por Energia Dispersiva — EDS
Esta técnica analitica esta diretamente relacionada com a MEV, sendo muito usada
para a determinacdo dos elementos presentes em volumes micrométricos. O detector de energia

dispersiva (EDX) acoplado ao microscopio eletronico de varredura permite captar e medir as
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diversas radiacdes provenientes das interagdes elétron-amostra. Estas interacdes podem revelar
informacdes da natureza da amostra incluindo composi¢do, topografia, potencial eletrostatico,
campo magnético local e outras propriedades da amostra. A emissao de ES retroespalhados esta
relacionada com o nimero atdmico (Z) do material, por isso, além da imagem formada (MEV),

contém, também, informagdes sobre a composi¢ao quimica da amostra (MALISKA, 2014).

2.3.6.5 Area superficial e Volume do Poro — BET

Determina-e experimental a area da superficie total dos solidos porosos pelo método
mais eficiente ja elaborado, o método BET. Este método foi criado em 1938, por Brunauer,
Emmett e Teller, o qual ¢ baseado na determinagdo do volume de nitrogénio adsorvido a
diversas pressdes na temperatura do nitrogénio liquido, empregando no calculo uma equagao
que permite, a partir de alguns experimentos, determinarem o volume de nitrogénio
necessario, para formar uma camada monomolecular sobre o material adsorvido. A area
superficial interna de adsorventes porosos ¢ frequentemente utilizada como medida para

descrever o desenvolvimento dos poros (FERNANDES, 2005).

Paiva, Morales e Diaz(2008) mostram que os processos de interacao heterogénea
—solido-fluido” dependem da area especifica do reagente solido e que a medida da area
especifica de adsorventes solidos € importante porque permite avaliar transformagdes
estruturais ocorridas em processos de modificagdo, permite avaliar transformagdes estruturais
ocorridas em processos de modificacdo de argila. Segundo Kuzniarska-Biernacka, Pereira, et

al.(2008), uma amostra de Montmorilonita K-10 apresentou Aggr-223 m>.g".

2.3.6.6 pH de Carga Zero - PHpcz e Grupos Funcionais Superficiais

Entre os diversos fatores que influenciam na capacidade de adsor¢do, os valores de
pH da solucdo, do ponto de carga zero (pHpcz), assim como também, a presenca de grupos
acidos e/ou basicos na superficie do adsorvente sao elementos fundamentais para a eficiéncia

de um adsorvente sélido.

O ponto de carga zero (PCZ) ¢ definido como o pH em que a superficie do
adsorvente possui carga neutra. O pHpcz de adsorventes depende de varios fatores como
natureza da cristalinidade, razdo Si/Al, contetido de impurezas, temperatura, eficiéncia de
adsorcdo de eletrdlitos, grau de adsor¢ao de ions H+ e OH-, etc. e, portanto, ele deve variar de

adsorvente para adsorvente (FUNGARO; BORRELY, 2012).
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Quando o pH da solugdo ¢ menor que o pHpcz do adsorvente, sua carga superficial
total ou externa, estara carregada positivamente, dessa forma, entende-se que os adsorventes
acidos tém um pHpcz menor que 7, enquanto que os basicos, tem um pHpcz maior que 7
(MORENO-CASTILLA, 2004). Na Figura 16 pode-se observar a variagdo da carga da

superficie conforme o pH da solucgao.

Figura 16 — Carga da superficie em fun¢io do PHpcz.

Carga na Superficie

Fonte: Proprio Autor

A quimica superficial dos materiais carbonosos depende essencialmente, de seu
conteudo de heteroatomos, principalmente de seu conteudo em complexos superficiais de
oxigénio, que sdo imprescindiveis para determinar a carga da superficie, a hidrofobicidade e

a densidade eletronica das camadas grafénicas (MORENO-CASTILLA, 2004).

Entende-se que, entre os heteroatomos presentes nas superficies carbonosas, o mais
importante desses elementos ¢ o oxigénio, que pode estar ligado na forma de varios grupos
funcionais, os quais sdo similares aos conhecidos da quimica organica (BOEHM, 2002),
portanto muitas propriedades dos materiais carbonosos, em particular sua umidade e
comportamento de adsor¢do, sdao decisivamente influenciadas pelo  oxigénio

quimissorvido(BOEHM, 2002).

Moreno-Castilla(2004) mostra que os grupos funcionais que determinam as
caracteristicas acidas e basicas, nas superficies desses materiais podem ser separados em dois
grupos: A) 4cidos - carboxilicos, lactonas, fendlicos, cetdnicos, quinonas alcodis e éteres e B)
Bésicos — pironas e cromenos, além dos grupos cetona e éteres, conforme pode ser visto na
Figura 17. O grupo A torna o material mais hidrofilico e 4cido diminuindo o valor do pH e do
PHpcz, por outro lado os complexos superficiais de oxigénio formados grupo B atuam como

sitios basicos, se comportando como base de Lewis e recebe protons em solugdo.



94

Figura 17 — Grupos funcionais encontrados na superficie de materiais carbonosos.
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Fonte: Adaptado de Moreno—Castilla (2004)

2.4 Determinacio e Quantificacio de Pesticidas na Agua

Nos ultimos anos diversos estudos sobre a contaminagdo ambiental foram reportados.
Grande parte desses estudos sdo direcionados a presenga de pesticidas no ambiente de modo
geral, porém ha maior énfase de estudos quanto ao compartimento hidrico, tanto de aguas

subterraneas quanto superficiais.

A contaminacdo pode ocorrer em locais discretos ou especificos, considerados
pontuais, isto ¢, quando a fonte de contaminagao ¢ conhecida ¢ quando a fonte ndo ¢
conhecida, o ponto de contaminagdo ¢ considerado difuso. A agricultura ¢ o principal meio
difuso de contamina¢io de aguas superficiais e/ou subterrineas (JURADO; VAZQUEZ-
SUNE, et al., 2012).

A fim de verificar a contaminacdo de um compartimento ambiental, como por
exemplo um corpo hidrico, esta verificacdo pode ficar em nivel de avaliagdo ambiental ou de
monitoramento, que, segundo Alves e Oliveira-Silva(2003, p.143), estes conceitos se

diferenciam como segue:

Avaliacdo Ambiental — ¢ a mensuragdo da exposicao através da determinacio da
concentragio (direta ou indireta) de um determinado agente quimico. E realizada em um

unico periodo definido e tem carater meramente descritivo.



95

Monitorizamento Ambiental — compreende uma série de avaliagdes ambientais,
realizadas de forma _repetitiva e sistematica‘, visando a introdugdo de medidas de
gerenciamento ou controle do risco, sempre que necessarias. E realizada ao longo de varios

meses € tem carater preventivo e prospectivo.

Para a deteccdo e quantificacdo de pesticidas nos sistemas hidricos, os métodos
analiticos ideais devem ser validados para niveis satisfatorios. A extracdo em fase solida
(SPE) é comumente utilizada na extracdo porque integra, em uma Unica etapa, a extragdo com
a purificacdo, seguida da detec¢do por meio de Cromatografia Gasosa (CG) e/ou
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), normalmente acoplados a detector de
Espectrometria de Massas ou UV-Vis com Arranjo de Diodos (UV-DAD) (KOCK-
SCHULMEYER; GINEBREDA, et al., 2014).

2.4.1 Coleta de amostras de dgua para analises quimica e/ou toxicoldgica

De acordo com recomendagdes observadas no Guia Nacional de Coleta ¢
Preservacdo de Amostras - GNCPA (CETESB - COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO
DE SAO PAULO, , 2011) a coleta de amostras das 4guas de um corpo hidrico exige critérios
técnicos e cientificos. Entre estes critérios constam a preservacao da amostra, a definicao do
uso previsto deste corpo de agua, os danos ao ecossistema, a toxicidade das substancias
quimicas entre outras, sdo informagdes basicas necessarias para se definirem as técnicas e as
metodologias de coleta que serdo utilizadas, a defini¢do dos locais de amostragem e a selegao
de parametros que serao analisados. Na escolha do local adequado para o programa de
amostragem ¢ importante considerar que a qualidade de um corpo d‘agua varia conforme o
local (espacial) e o decorrer do tempo (temporal). Para éxito na coleta da amostra, deve

seguir um planejamento conforme a Figura 18, a seguir:
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Figura 18 — Etapas para coleta de amostragem.

Conhecer os objetivos do projeto
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l

Selecionar os equipamentos analiticos e
necessarios para coleta das amostras.

l

— Plano de amostragem
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Reavaliagdo da metodologia e interpretacao
dos dados

Fonte: Adaptagdo de CETESB(2011)

Além dos cuidados com o planejamento da coleta, o GNCPA alerta também quanto
aos cuidados necessarios a coleta e a preservagao das amostras, tais como a limpeza e preparo
dos recipientes utilizados para o armazenamento, o tipo de recipiente, o volume de amostra
necessario € o tipo de preservagdo. Dessa forma, recomenda-se que sejam tomados os

seguintes cuidados:

> Verificar a limpeza dos frascos e dos demais materiais € equipamentos que

serdo utilizados para coleta (baldes, garrafas, pipetas etc.);
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> Empregar somente os frascos e as preservacdes recomendadas para cada tipo
de determinacdo, verificando se os frascos e reagentes para preservagdo estdo
adequados e dentro do prazo de validade para uso;

> Certificar-se que a parte interna dos frascos, assim como as tampas e batoques,
ndo seja tocada com as maos ou fiquem expostas ao po, fumaga e outras impurezas
(gasolina, 6leo e fumaca de exaustdo de veiculos podem ser grandes fontes de
contaminagdo de amostras). Cinzas e fumaca de cigarro podem contaminar as
amostras com metais pesados e fosfatos, entre outras substincias. E importante,
portanto, que os técnicos responsaveis pela coleta utilizem uniformes e EPI adequados
para cada tipo de amostragem (avental, luva cirtirgica ou de borracha de latex, 6culos
de protegdo, entre outros), sempre observando e obedecendo as orientacdes de cada

local ou ambiente onde sera realizada a amostragem;

> Fazer a ambientacdo dos equipamentos de coleta com agua do proprio local, se
necessario;
> Garantir que as amostras liquidas ndo contenham particulas grandes, detritos,

folhas ou outro tipo de material acidental durante a coleta;

> Coletar um volume suficiente de amostra para eventual necessidade de se
repetir algum ensaio no laboratorio;

> Fazer todas as determinacdes de campo em aliquotas de amostra separadas das

que serdo enviadas ao laboratério, evitando-se assim o risco de contaminagao;

> Colocar as amostras ao abrigo da luz solar, imediatamente apds a coleta e
preservacao;
> Acondicionar em caixas térmicas com gelo as amostras que exigem

refrigeragdo para sua preservagdo (observar que as amostras para ensaio de Oxigénio
Dissolvido nao devem ser mantidas sob refrigeragdo);

> Manter registro de todas as informagdes de campo.

A coleta de dgua varia também em func¢do da profundidade em que foi realizada,
podendo ser superficial ou em diferentes distdncias abaixo da superficie. A coleta de agua
superficial ¢ a que ocorre entre 0 e 30 centimetros da lamina d‘dgua, enquanto que a em
profundidade ocorre abaixo de 30 centimetros da lamina d‘adgua deve ser realizada

obrigatoriamente com o auxilio de equipamento adequado.
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As técnicas de preservagao de amostras mais empregadas sdo: adi¢do quimica,
congelamento e refrigeracao.

Adicao quimica - O método de preservagdo mais conveniente € o quimico, através do
qual o reagente ¢ adicionado prévia ou imediatamente apds a tomada da amostra, promovendo
a estabilizacao dos constituintes de interesse por um periodo maior.

Refrigeracdo - Constitui uma técnica comum em trabalhos de campo e pode ser
utilizada para preservagdo de amostras mesmo apds a adicdo quimica, sendo empregada
frequentemente na preservacdo de amostras para ensaios microbiologicos, fisico-quimicos
organicos e inorganicos, biolodgicos e toxicoldgicos.

Estes procedimentos sdo empregados para os ensaios de fenodis por cromatografia,
herbicidas fenoxidcidos, PAH (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos)/Benzo(a)Pireno,

Pesticidas organoclorados/PCB (Bifenilas policloradas) e Pesticidas organofosforados.

2.4.2  Extragdo, identificagdo e quantificacao

Apds os procedimentos de coleta das amostras para determinagdo da presenca de
pesticidas, iniciam-se os processos de pré-tratamento da amostra e a andlise propriamente
dita, que consiste na extracdo, identificacdo e quantificacdo do analito. Maraschin (2003)
mostra que o tratamento prévio da amostra pode ser realizado por meio da extracdo em fase
solida (SPE) que consiste na passagem da amostra aquosa através de um adsorvente pré-
definido que tem como funcdo reter os pesticidas que posteriormente serdo eluidos com

solvente organico adequado.

2.4.2.1 Extracdo em Fase Solida — SPE

O método SPE para extracdao e concentragcao de pesticidas tem sido bastante utilizado
para analise de pesticidas em agua, ja que resulta em uma menor disposi¢ao de solventes no
ambiente, ao contrario do que acontece na Extracdo em Fase Liquida (LLE). Resinas de

Amberlite e/ou Silica C-8/C-18 sdo comumente utilizadas para empacotar cartuchos

especificos para este fim (BALLESTEROS; PARRADO, 2004).

Na técnica SPE, os analitos contidos numa amostra aquosa sdo retidos ao passar por
um cartucho contendo um sorvente, conforme Figura 19. Um solvente organico seletivo &,
entdo, utilizado para remover os analitos de interesse. A grande vantagem desta técnica esta

na praticidade de sua aplicacdo e sua sensibilidade, porém a elui¢do do analito aprisionado no
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cartuicho de SPE requer, normalmente, o uso de solventes organicos toxicos

(BARRIONUEVO; LANCAS, 2001).

Figura 19 — Extracio em fase sélida.

Fonte: (CROMATOGRAFIAWEB, 2014)
2.4.2.2 Cromatografia

A cromatografia ¢ um método fisico-quimico de separagdo. Ela esta fundamentada
na migragdo diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre devido a diferentes
interagdes, entre duas fases imisciveis, a fase movel e a fase estacionaria. Pode ser utilizada
para a identificagdo de diferentes substincias, por meio de comparacdo com padrdes
previamente observados (DEGANI; CASS; VIEIRA, 1998).

As diferentes formas de cromatografia podem ser classificadas considerando-se
diversos critérios, conforme mostra Degani, Cass ¢ Vieira(1998), sendo alguns deles listados
conforme abaixo:

»  Classifica¢do pela forma fisica do sistema cromatografico: Cromatografia em
coluna ou planar.

»  Classificagdo pela fase moével empregada: a cromatografia gasosa e
cromatografia liquida.

»  Classificacdo pela fase estaciondria utilizada: solidas ou liquidas e
quimicamente ligadas.

»  Classificagdo pelo modo de separagdo: adsorcdo, parti¢do, troca ioOnica,

exclusdo ou misturas desses mecanismos.
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A partir das figuras abaixo, pode-se entender as classificagdes citadas. A Figura 20
mostra um exemplo de cromatografia planar, na qual a fase mével € liquida e a estacionaria ¢

solida.

Figura 20 — Cromatografia planar.

Fonte: (PURA QUIMICA, 2011)
Na Figura 21, pode-se ver um exemplo de cromatografia gasosa, em que, a fase
movel € gas e a estacionaria € solida, cuja interagao com a fase movel pode ocorrer tanto por

adsor¢ao quanto por parti¢ao.

Figura 21 — Cromatografia gasosa.

ANALYTICAL GAS CHROMATOGRAPHY

Sample gas pubse rdasd anaytical pesks
colma paoking

Fonte: (CIENCIA INOVACAO, 2010)

A literatura mostra que tanto a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE ou
HPLC) quanto a Cromatografia Gasosa (CG) sdo bastante eficientes para a identificagdo e
quantificacdo de pesticidas organoclorados, fosforados, cloronitrilas, triazinas e carbamatos,

além de herbicidas, normalmente mais dificeis de deteccao (FARIA, 2004).

2.4.2.3 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia — CLAE ou HPLC

A cromatografia liquida (CL) foi o primeiro tipo de cromatografia a ser descoberta e,
sob a forma de cromatografia liquido-solido (CLS). Foi originalmente utilizada em finais de
1890 pelo botanico russo Tswett(1899-1901), para separar e isolar varios pigmentos de
plantas. As faixas coloridas produzidas ao longo do adsorvente levou-o a denominar a técnica

de cromatografia, cujo termo significa escrita de cor (SCOTT, 1998).
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Ainda, conforme Scott(1998), no final de 1930 e inicio de 1940 Martin e Synge
introduziu uma forma de cromatografia liquido-liquido, apoiando a fase estacionaria, neste
caso a agua, sobre gel de silica sob a forma de um —eito” empacotado e foi usado para separar
alguns acetil-aminoacidos. No mesmo trabalho, em 1941, Martin e Synge sugeriu a utilizagdo
de particulas pequenas e pressoes elevadas na CL para melhorar a separagdo, o que provou os
fatores criticos que iniciaram o desenvolvimento de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(HPLC do Inglés High Performance Liquid Chromatography).

Podemos ver na Figura 22, os componentes basicos de um Cromatdgrafo Liquido de

Alta Eficiéncia.

Figura 22 — Equipamento basico de CLAE.

S

e

Fonte: (DEGANI; CASS; VIEIRA, 1998) - a) reservatorio da fase movel; b) bomba de alta pressao; c) valvula
de injegdo; d) coluna; e) detector e f) registrador

2.4.2.4 Cromatografia Gasosa — CG

Cromatografia gasosa (GC do Inglé€s Gasose Cromatography) ¢ um termo usado para
descrever o grupo de técnicas de separacdo analitica utilizados para analisar substancias
volateis na fase gasosa. Os componentes de uma amostra sdo dissolvidos em um solvente e
vaporizado a fim de separar os analitos por meio da distribuicdo da amostra entre duas fases.
A fase movel ¢ um gads quimicamente inerte, que serve para transportar as moléculas do
analito através da coluna aquecida (THET; WOO, 2014). De modo simplificado, a Figura 23

mostra os componentes basicos de um CG.
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Figura 23 — Cromatégrafo Gasoso.

Fonte: (DEGANI; CASS; VIEIRA, 1998) - a) cilindro do gas de arraste mantido sob alta pressao; b)

injetor.

Para separar os compostos em cromatografia gas-liquido, uma amostra de solugdo
que contém os compostos organicos de interesse ¢ injetada no injetor onde serd vaporizada.
As amostras vaporizadas sdo entdo transportadas por um gas inerte, frequentemente sdo
usados o gas hélio ou nitrogénio. Este géas inerte vai através de uma coluna de vidro
empacotada com silica, onde componentes da amostra que possuem maior interagdo com a
coluna sdo retidos por mais tempo, € os de menor sdo eluidos mais rapidamente (THET;
WOO, 2014).

Apds a eluigdo da coluna, tanto no HPLC quanto no GC, o eluato ¢ dirigido a um
detector, onde serd identificado por meio de um sinal apropriado, permitindo a identificagdo e

quantificacdo deste analito.

2.4.2.5 Detectores Acoplados a Cromatografia

O detector ¢ o dispositivo localizado na extremidade da coluna do cromatografo
gasoso ou liquido, que fornece uma medicdao quantitativa dos componentes da
mistura que eluir em combinacdo com a fase de transporte. Os principais métodos de detencao
sdo classificados de acordo com as propriedades fisicas que configuram o mecanismo de
deteccdo. Os detectores sdo classificados como: universal, seletivo e especifico (THET;
WOO, 2014).

Os detectores de ionizag¢do de chama e condutividade térmica respondem na presenca
de todos os compostos orginicos e sdo portanto considerados detectores universais. Outros

detectores respondem somente na presenca de um heterodtomo em particular (por exemplo,
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fotométrico de chama e termoidnico sao considerados detectores especificos). O de captura de
elétrons ¢ considerado seletivo, pois detecta qualquer substancia que apresente grupo atomico

capaz de captar elétrons (THET; WOO, 2014).

A técnica de Espectrometria de Massas (MS, do Inglés Mass Spectrometry) ¢ usada
para o estudo das massas de atomos, moléculas ou fragmentos de moléculas, a partir do qual
se obtém um espectro de massa. As moléculas no estado gasoso ou as espécies dissolvidas a
partir da fase condensada sdo ionizadas. Os ions obtidos sdo acelerados em um campo elétrico
e separados de acordo com a razdo entre sua massa e sua carga elétrica (HARRIS, 2008).

Este ¢ um método de identificagdo dos diferentes 4tomos que compdem uma
substancia, que ¢ bombardeada com elétrons para produzir ions, ou atomos eletricamente
carregados. Os ions atravessam um campo magnético que curva suas trajetorias de modos
diferentes, relacionada com suas massas. Este campo separa os ions em um padrao de
espectro de massa. A massa ¢ a carga dos ions podem ser medidas por sua posi¢do no espectro
(VOGEL, 1981).

Os detectores UV - DAD (Ultra violeta com arranjo de diodos) sdo classificados
como de absorbancia. Eles apresentam boa sensibilidade para compostos que absorvem luz,
na faixa de pg., sdo faceis de operar e possuem boa estabilidade. O detector UV ¢ o de uso
mais comum na analise por CLAE (SKOOG; WEST, et al., 1996).

Durante a analise, a amostra passa através de uma célula de vidro incolor,
transparente, chamada célula de fluxo. Quando a luz UV incide nessa célula, parte da luz ¢
absorvida pela amostra. Assim, as intensidades da luz UV observadas para a fase movel (sem
amostra) e para o eluente contendo amostra serdo diferentes. Medindo-se essa diferenga, a
quantidade de amostra pode ser determinada. Como a absorbancia UV também difere,
dependendo do comprimento de onda usado, ¢ importante que este seja escolhido
adequadamente, com base no tipo de analito (SKOOG; WEST, et al., 1996).

Ainda, segundo Skoog, West, et. al.(1996), um detector padrao de UV permite ao
usudrio escolher comprimentos de onda entre 195 e 370 nm. O mais comumente usado ¢ 254
nm. Comparado a um detector UV, o visivel usa comprimentos de onda maiores (400-700
nm). Ha detectores que fornecem uma sele¢do mais ampla de comprimentos de onda,
cobrindo as faixas do UV e do VIS (195-700 nm), chamados detectores UV/VIS. O DAD
detecta o espectro total, simultaneamente. Detectores UV e VIS —enxergam” o resultado

obtido em duas dimensdes (intensidade da luz e tempo), mas o DAD acrescenta uma terceira
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dimensao (comprimento de onda). Isso ¢ conveniente para determinar o comprimento de onda

mais adequado sem repetir a analise.

2.5 Limites maximos de pesticidas em agua

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por meio de sua Resolugdo
n.357, de 17.03.2005, classifica os corpos de dgua em classes, segundo seus usos
preponderantes e fixa limites maximos de contaminantes na agua, dentre esses alguns
pesticidas organoclorados, organofosforados e carbamatos, como pode ser visto na Tabela 14

a seguir.

Tabela 14 — Limites maximos permissiveis de pesticidas em agua.

Brasil”*
. . Holanda * O.M.S. " CONAMA
Pesticidas (WHO.2003) (©¢ 2005
ng.L”
Aldrin 18 0,03 0,005
Alaclor d.n.e d.n.e 20
Clordano 1,5 0,2 0,04
Clorpirifos 2,8 d.n.e d.n.e
2,4-D d.n.e d.n.e 4,0
Demeton (Demeton-O
N Den(ieton-S) d.n.e d.n.e 0,1
Dibenzo(a,h)antraceno d.n.e d.n.e 0,05
2,4-Diclorofenol d.n.e d.n.e 0,3
p,p'DDE 0,44 d.n.e 0,002
p,p'DDT 0,44 d.n.e 0,002
Dieldrin 18 0,03 d.n.e
Ditalinfos d.n.e d.n.e d.n.e
Endosulfan 0,40 dn.e 0,056
Endrin 3,0 0,6 0,004
Heptaclor 0,46 dn.e 0,02
Malation dn.e dn.e 0,1
Metolaclor 0,2 10 10
PCBS,_ Bifenilas dn.e dn.e 0,001
policloradas
Pentaclorofenol dn.e dn.e 9.0
Trifluralina 0,037 20 0,2
Carbaril 0,23 dn.e 0,2

Continua
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7
Ve O.M.S Vs Brasil
Pesticidas Holanda (WHO,2003) R(efgsl‘;‘;%‘; )
ng.L”
Metoxiclor d.n.e 20 30
Diazinon 0,037 d.n.e d.n.e
Dimetoato 23 6 d.n.e
Fenitrotion 0,0087 d.n.e d.n.e
Mevinfos 0,0016 dn.e d.n.e
Triazofos 0,032 d.n.e d.n.e
Cipermetrina 9x 10 d.n.e d.n.e
Permetrina 0,0002 d.n.e d.n.e
Atrazina 2.9 2 2,0
Terbutilazina d.n.e 7 d.n.e
2,4,6-Triclorofenol d.n.e d.n.e 0,01
Metribuzina d.n.e d.n.e d.n.e
Simazina 0,14 2 2,0
Ametrina d.n.e d.n.e d.n.e

Fonte:1- (MARASCHIN, 2003); 2 - (CONAMA - CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2005); *
padrdo ambiental; ** padréo para consumo; d.n.e. = dados ndo encontrados.

O Council Directive 98/83/EC sobre a qualidade da &gua destinada ao consumo
humano (the “Drinking Water Directive’) exige que a concentracdo maxima de pesticidas na
agua potavel ndo exceda a 0.1 pg/l para um unico pesticida e/ou 0.5 pg/l para o total de

pesticidas (EUROPEAN COMMUNIT, 1998).

2.6 Validacao de Métodos Analiticos
A validagao do método € um processo importante para demonstrar que ¢ aceitavel
para a finalidade proposta. S3o levadas em consideracdo todas as incertezas do processo

analitico, incluindo as atribuidas aos equipamentos, padrdes, calibragdes, analista e ambiente

(RIBANI; COLLINS; BOTTOLLI, 2006).

Aragdo, Veloso e Andrade (2009) mostra que o Instituto Nacional de Metrologia,
Normalizagdo e Qualidade Industrial (INMETRO) define validagdo como a comprovagio,
através do fornecimento de evidéncia objetiva, de que os requisitos para uma aplicagdo ou uso
especifico foram atendidos. A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) considera
que —& valida¢do deve garantir, através de estudos experimentais, que o método atenda as

exigéncias das aplica¢des analiticas, assegurando a confiabilidade dos resultados”.
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Na validagdo de métodos cromatograficos, os parametros analiticos normalmente
determinados so: seletividade; linearidade; precisdo; exatidao; robustez; limite de detecgdo e
limite de quantificagdo. Estes termos sdo conhecidos como pardmetros de desempenho
analitico, caracteristicas de desempenho e, algumas vezes, como figuras analiticas de mérito

(RIBANI; COLLINS; BOTTOLI 2006).

2.6.1 Curva analitica e linearidade

A calibragdo ¢ um dos primeiros estagios na determinagdo e quantificacdo quimica.
A ferramenta de quantificagdo mais utilizada e uma ferramenta imprescindivel para realizagao
deste trabalho ¢ a curva analitica, que consiste na determinacdo da resposta de determinado
instrumento as varias concentragdes do analito que esta sendo estudado (ZANELLA;

PRIMEL, et al., 2003).

Uma relacdo linear de primeira ordem ¢ observada como a resposta do detector
instrumental (y) e a concentragdo (x) do analito, podendo ser descrita pela Equagdo 38 da

regressao linear.
y=ax+b (38)

Na qual b corresponde a intersec¢ao da curva analitica e a € o coeficiente angular
. . o - . . . o 2
(inclinacdo) da reta. A regressao linear deve ter um alto coeficiente de determinagao — R = 1

(RIBANI; COLLINS; BOTTOLI, 2006).

A capacidade de gerar resultados proporcionais a concentracao da espécie em analise
determina a linearidade do método analitico, possibilitando relacionar o valor de uma variavel
dependente (y), que ¢ a resposta do detector, por meio do conhecimento da concentragdo que

¢ a variavel independente (x) (LANCAS, 2004).

2.6.2 Coeficiente de Correlagdao (1)

Garson(2009) citado por Figueiredo Filho e Silva Junior(2009) afirma que correlacao
— uma medida de associacdo bivariada (for¢a) do grau de relacionamento entre duas
variaveis” e que —A correlagdo mensura a direcdo e o grau da relacdo linear entre duas

variaveis quantitativas”.
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Em uma frase: o coeficiente de correlagdo de Pearson (r) ¢ uma medida de
associacgdo linear entre variaveis (FIGUEIREDO FILHO; SILVA JUNIOR, 2009; TRIOLA,
1999). Sua férmula ¢ a seguinte:

2.6.3 Coeficiente de Determinagio — R
O coeficiente de determinacdo ¢ igual ao quadrado do coeficiente de correlacdo, o
qual o deve ser interpretado como a propor¢ao de variagdo total da variavel dependente y que

¢ explicada pela variagdo da variavel independente x.
R* = (r)? (40)

O coeficiente de determinacdo ¢ sempre positivo, enquanto que o coeficiente de
correlagdao pode admitir valores negativos e positivos. Valores de r igual ou proximos de 1 ou
—1 indica que existe uma forte relagdo entre as variaveis. O coeficiente de determinacao indica
o quanto a reta de regressdo explica o ajuste da reta, enquanto que o coeficiente de correlagdo

deve ser usado como uma medida de forca da relagdo entre as variaveis (TRIOLA, 1999).

2.6.4 Seletividade

Indica o quanto um método € capaz de analisar quantitativamente um composto em
presenca de outros analitos ou componentes como impurezas, produtos de degradacdo e
componentes da matriz. A seletividade garante que o pico de resposta seja exclusivamente do

composto de interesse (RIBANI; COLLINS; BOTTOLI, 2006).

2.6.5 Precisdo
A precisdo representa a dispersdo dos resultados obtidos nos ensaios e ¢ avaliada
pelo desvio padrdo absoluto (S) ou pelo desvio padrdao relativo (RSD do inglés Relative

Standart Deviation) ou simplesmente coeficiente de variagao (CV).

RSD (%) ou CV (%) =

= 100 (41)

Em que:

S — Desvio Padriao Absoluto

X = Média de uma série de medidas
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n —%)2
s= Bt gy

Em que:

x= Média de uma série de medidas

x = valores individuais (valor medido)

n = numero de repeticdes
2.6.6 Exatidao e Limite de Recuperag@o (LR)

O grau de concordancia entre os resultados medidos em um ensaio e um valor de
referéncia, aceito como verdadeiro. E importante observar que um valor exato ou verdadeiro é

o valor obtido por uma medicao perfeita e este valor ¢ indeterminado por natureza (RIBANI;

COLLINS; BOTTOLLI, 2006)..

Exatiddo = [1 - ("V‘—Vd)] £100  (43)

O limite de recuperagao (LR) ¢ definida como a propor¢ao da quantidade da
substancia de interesse, adicionada na amostra teste, que depois de extraida ¢ passivel de ser
quantificada. A recuperagdo geralmente ¢ dependente da concentra¢do, por isso deve ser
avaliada na faixa de concentracdo na amostra e utilizando-se niveis proximos a esta faixa

para a fortificagdo (LANCAS, 2004).
R(%) = 2—1 «100  (44)
2

Em que:
C, = Concentra¢ao determinada na amostra fortificada
C, = Concentracgao fortificada

2.6.7 Limite de Deteccao e Limite de Quantificagao

A sensibilidade de um método analitico como um todo, é normalmente definida em
termos de Limite de Deteccao (LOD, do Inglés Limit of Determination) e do Limite de
Quantificacio (LOQ, do Inglés Limit of Quantification) (LANCAS, 2004; RIBANI;
COLLINS; BOTTOLI, 2006).
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LOD — E a menor quantidade de analito a qual pode ser detectada nas condi¢des

experimentais estabelecidas, geralmente € expresso em termos de unidades de concentragao.
LOD=3xN (45)
N = Ruido (medido com a solu¢do de controle ou branco)
LOQ=10*N  (46)

LOQ — Trata-se do limite de quantificacdo correspondente a menor quantidade de um
analito que poderia ser quantificada com precisdo e exatiddo aceitdveis nas condigdes

experimentais, também ¢ expresso em unidades de concentragao.
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Capitulo III

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Area de Estudo

O presente estudo buscou determinar a presenga de pesticidas nas aguas do Rio
Aporé que se localiza na divisa do Estado de Mato Grosso do Sul (a nordeste) com o Estado
de Goids (ao sudoeste), Figura 24, bem como testar alguns materiais adsorventes para a

remocao destes residuos poluentes.

Sua nascente encontra-se no municipio de Costa Rica, em Mato Grosso do Sul, e
banha os municipios de Chapadao do Sul, Cassilandia e Paranaiba, no Estado de Mato Grosso

do Sul e Chapadao do Céu, Aporé, Itaja e Lagoa Santa no Estado de Goiés.

Figura 24 — Localizaciio da area de estudo.

GOAS

MATO GROSSO DO SUL

N

Fonte: Proprio autor — adaptado de imagens da Internet

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica-IBGE, esta regido produziu
no ano de 2010, cerca de 525.569 t (quinhentos e vinte e cinco mil quinhentos e sessenta e
nove toneladas) de produtos agricolas, compreendendo algodao, soja, milho, sorgo entre

outros. Ver no apéndice 1 a producdo em hectares, por municipio ¢ em toneladas.


http://www.ibge.gov.br/
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A partir do monitoramento executado no rio Aporé, realizado pela - Secretaria de
Estado de Meio Ambiente, do Planejamento, da Ciéncia e Tecnologia — SEMAC e Instituto de
Meio Ambiente de Mato Grosso do Sul - IMASUL no ano de 2008 (MATO GROSSO DO
SUL-IMASUL, 2009), verificou-se que, das cinco campanhas de amostragem para
determina¢do da qualidade de dguas realizadas no ponto localizado préximo a sua nascente,
os valores de pH estiveram em desconformidade com os limites estabelecidos pela legislacao,

em quatro dessas campanhas, variando entre 5,6 ¢ 5,8.

De acordo com a série historica de dados primarios, levantados pelo Imasul, os
valores de pH frequentemente estiveram em concentracdes abaixo de 6,0 nos pontos de
amostragem localizados mais proéximos a regido de nascente e que possuem caracteristicas de
areas rurais sem a ocorréncia de langamentos de efluentes domésticos ou industriais. A
legislacdo estabelece como padrdo de qualidade de pH para aguas de Classe 2 como a deste

corpo hidrico, os valores compreendidos entre 6,0 a 9,0.

Outro parametro medido pelo IMASUL, foi a presen¢a de coliformes termotolerantes
a jusante do municipio de Cassilandia, apresentando valores acima do limite maximo
estabelecido pela Resolugio CONAMA n° 357/05 e Deliberagdo CECA/MS 003/97. Com
relagdo ao pardmetro fosforo total, todos os pontos de amostragem, distribuidos ao longo do
rio Aporé, apresentaram valores em desconformidade com os limites estabelecidos pela
Resolugado CONAMA n° 357/05, que ¢ de 0,1 mg P/L, em pelo menos uma campanha de
amostragem, sendo que, nos pontos préximos ao municipio de Chapaddo do Sul , as
desconformidades foram observadas em todas as campanhas de amostragem, com

concentragdes variando entre 0,107 e 0,368mg P/L.

O parametro oxigénio dissolvido, cuja concentragdo apresentou valores absolutos,
variando entre 5,1 e 7,8 mgO,/L, correspondem a uma concentracdo adequada para o
desenvolvimento e manuten¢do da vida de organismos aquaticos aerdbios. A concentragdo
média da Demanda Bioquimica de Oxigénio - DBOs,g, por sua vez, variou entre 1 e 4

mgO,/L, indicando que as dguas do rio Aporé apresentam boa capacidade de autodepuragao.

No trabalho de monitoramento realizado pela SEMAC e IMASUL em 2008 ndo

foram investigados a presenca de pesticidas nas dguas do Rio Apor¢.
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3.1.1 Amostragem — Critérios de Sele¢do dos Pontos de Coleta
Os locais de coleta de agua para analise foram préximos aos mesmos pontos
utilizados para o monitoramento da qualidade da 4gua do Rio Aporé, realizado pela SEMAC e

IMASSUL em 2008. A Figura 25 mostra os pontos em que foram feitas as coletas.

Figura 25 — Pontos de coleta das amostras de agua do rio Aporé.

Fonte: Google Earth (2014)

Ponto 1 — Préximo a nascente do Rio Aporé: coordenadas 18° 41 24,91 S e 52°
37°34,70°° W

Ponto 2 - a montante de Chapadao do Sul: Coordenadas 18° 51° 05,40 S e 52° 10°
50,89 W

Ponto 3 - a jusante da foz do Rio da Prata: Coordenadas 18° 51° 30,20°° S e 52° 10°
19,45 W

Ponto 4 - a montante da cidade Cassilandia: Coordenadas 19° 05° 11,76 S e 51° 44°
53,09 W

A coleta das amostras foram realizadas nos dias 11 e 12 de janeiro de 2014. Esta
data foi escolhida em funcdo do calendério agricola, pelo qual, neste periodo encontra-se em

pleno cultivo do milho e colheita da soja, culminando com periodo de chuva.

Para este trabalho foi utilizado barco a motor para acesso ao ponto de amostragem,
exceto no ponto proximo a nascente. As amostras foram coletadas em frascos de vidros
ambar, previamente limpos e rotulados adequadamente. A coleta foi realizada manualmente,

posicionando o frasco a favor do fluxo do rio afundando-o a uma profundidade de
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aproximadamente 30 cm. A seguir os fracos foram acidificados com HCL a 0,2 M. e

acondicionados em caixa térmica com gelo.

A coleta no ponto 1 ocorreu as 9h e 28 min. em um dia que ndo houve precipitacao
de chuvas no local. A temperatura ambiente era de aproximadamente 25°C e a temperatura da
agua de 23°C. Neste ponto de coleta observou-se boa preservagdo da mata ciliar do lado
esquerdo do rio, porém do lado direito a mata ciliar atinge menos de 3m, a partir do qual

inicia uma lavoura de soja.

No ponto 2, a coleta ocorreu as 9h e 58 min, a temperatura ambiente era de cerca de
26°C e a da agua de 23,5°C. Neste ponto observa-se boa preserva¢do da mata ciliar, e as

lavouras distantes ha mais de um quilémetro.

A amostra no ponto 3 ocorreu no dia 11 de janeiro, aproximadamente as 16h. A
temperatura ambiente era menor que 24°C e da agua aproximadamente 26,2°C. Este ponto
tem suas margens inacessiveis por terra, localizando-se cerca de 100m a jusante da foz do Rio

da Prata.

A coleta no ponto 4 deu-se, também, no dia 12 de janeiro, as 15h e 53 min. Neste
ponto, observa-se também uma boa preservagdo das matas ciliares, em ambas as margens do

rio. A temperatura ambiente e da 4gua estavam em cerca de 28°C.

Ap0s a coleta as amostram foram levadas para o Laboratério de Saneamento, do
Departamento de Engenharia Civil da UNESP-FEIS em Ilha Solteira para Extracdo e
preparo, apos, foram feitas a determinagdo e quantificagao de pesticidas por meio de GC/MS
no Laboratério de Cromatografia a Gas do Departamento de Fitotecnia, Tecnologia de

Alimentos e Socio-Economia da UNESP-FEIS.

3.1.2 Preparo das Amostras para Analise

A extragdo e concentracao do analito das amostras foram feitas com Cartucho para
Extragdo em fase Solida C-18 de 500 mg/ml. Os cartuchos foram previamente ativados com 5
ml de metanol e 5 ml de 4gua ultrapurificada (a bomba de vacuo foi acionada com pressao

minima).

Ap0s centrifugar os cartuchos por 5 min. a 3000 rpm e filtrar 1 litro das amostras de

dgua em fibra de vidro, estas amostras, agora denominadas P1, P2, P3 e P4, foram eluidas
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através dos cartuchos para concentracdo dos analitos alvo, com véacuo de aproximadamente

200 mmgHg, conforme Figura 26.

Figura 26 — Extraciio em fase solida.

Fonte: Proprio Autor

Para a validacdo do método de recuperagdo, 500 mL das amostras P1,P2, P3 e P4,
foram dopadas, em duplicata, com 5,5; 55,0 e 110,0 pg/L de Paration Metil; 5,0; 50,0 e 100
ug/L de Atrazina; 6,1; 61,0 ¢ 112,0 pg/L de Linuron e 7,5; 75,0 e 150 pg/L de 2,4-D.

Estas amostras dopadas também foram eluidas através dos cartuchos, previamente

preparados como anteriormente.

Apo6s a conclusdo do procedimento anterior, foi feita a eluicdo do eluato dos
cartuchos, utilizando-se 5 ml de diclorometano e 5 ml de acetonitrila sob fluxo continuo. O
eluato foi recolhido em tubos de ensaio com tampa de 16x 160mm, previamente lavados,

envolvidos em folha de aluminio e rotulados, pode ser visto na Figura 27.
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Figura 27 — Eluicao do eluato dos cartuchos c-18.

Fonte: Proprio Autor

Os tubos foram aquecidos em biodigestor a 45°C, apds o qual foram levados a secura

com uma linha de nitrogénio gasoso.

Os frascos foram armazenados sob refrigeragdo até a analise em GC/MS, para o qual
a ressuspensao foi feita adicionando-se 1 ml de metanol, distribuido uniformemente no frasco
e homegeneizado em vortex durante 10 minutos. Foram realizadas analises qualitativas das
amostras por meio de método multiresidual, descrito no item 3.4.2, a fim de detectar o

maximo possivel de residuos de pesticidas nas amostras de cada ponto coletado.

3.2 Critérios de Escolha dos Pesticidas Alvo

A escolha dos pesticidas alvo desta pesquisa iniciou com o levantamento das culturas
desenvolvidas ao longo do Rio Aporé, conforme informado no item anterior. Apos este
levantamento, observou-se que duzentos e vinte e sete ativos quimicos sao autorizados pelo

ministério da agricultura para aplicacao nestas culturas (apéndice 2).
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Entre os 227 ativos, verificou-se que 77 sdo citados pela literatura internacional
como Desruptores Enddcrinos, conforme lista TEDEX, disponivel no Site da TEDEx — The

Endocrine Disruption Exchage.

3.3 Analise e Quantificacdo dos Pesticidas

3.3.1 Reagentes
Foram utilizados padrdes analiticos obtidos da empresa Sigma-Aldhich, com 99% ou
mais de pureza. Reagentes da marca Synth, também com alto grau de pureza. Solventes

metanol e acetonitrila da Sigma-Aldrich grau HPLC.

3.3.2 Lavagem de vidrarias

Toda vidraria utilizada nos experimentos deste trabalho foram lavadas, deixando-as
de molho por aproximadamente 24h em solucdo aquosa com detergente extran alcalino. Apos
o qual a vidraria foi enxaguada abundantemente em 4gua corrente para retirar o excesso de
detergente. Apos, foi triplamente enxaguada com agua destilada e em seguida passadas
pequenas porgdes de acetona ou metanol. A vidraria utilizada para construcdo das curvas
analiticas no HPLC foram lavadas separadamente e ultrassonicadas antes do molho. Materiais
de vidro foram secos em estufa a 200°C por 24 horas, enquanto materiais de plasticos por 8h a
aproximadamente 80°C. ApoOs o resfriamento, foram tampadas com folhas de papel aluminio e

guardadas nos armarios até o uso.

3.3.3 Preparo das solugdes padrdes

Padrao dos Pesticidas — foram preparadas 100 mL de solucdo padrao para cada
pesticida, dissolvendo-se a quantidade exata para obter solugdes de 1000 mg.L™" em metanol.
Apds o preparo em baldo volumétrico, a solugdo estoque foi armazenada em frascos dmbar de
200 mL e conservada a 4°C. Antes do uso sofriam agitagdo magnética por pelo menos 2h para
homogeneizagao e climatizagdo da solucdo. As solugdes intermediarias dos padrdes foram
preparadas, diluindo-se uma quantidade necessaria para obter solugdes com concentracio de

100 mg.L™", 4 partir da qual eram preparadas as solugdes trabalho, aplicadas em mmol.L ™.

3.3.4 M¢étodo de analise de pesticida em agua

A analise qualitativa e quantidade dos pesticidas em agua estdo representada pela
Figura 28, a seguir.
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Figura 28 — Diagrama do método de analise quantitativa e qualitativa.
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Fonte: Préprio autor

3.4 Métodos Cromatograficos
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A determinagdo da presenca de pesticidas nas aguas do rio Aporé foi feita por meio

de Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massas (GC-MS), e a quantificagdo da
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capacidade de remog¢do, bem como para a construcdo das isotermas e determinacdo dos
demais parametros de adsor¢do foram feitas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia —

CLAE.

3.4.1 CLAE - Condicdes Cromatograficas

As andlises quantitativas dos pesticidas alvos foram realizadas mediante as seguintes
condi¢des cromatograficas: cromatodgrafo liquido de alta performance da marca Shimadzu,
Figura 29, equipado com detector "Photodiode Array" (SPD-M20A), duas bombas de alta
pressao (LC-20AT e LC 20AD), e coluna C-18 (modelo Shim-pack), com 4,6 x 250 mm e

diametro de particula de 5 um, empregando o sotware LCsolution.

Figura 29 — Visao do aparelho HPLC utilizado neste trabalho.

Fonte: Proprio autor

As fases moveis constituiram de uma fase orginica, composta por 20% de
acetonitrila e 80% de metanol (fase A) e uma fase inorganica, constituida por dgua Mili-Q,
acrescida de 0,1% de acido trifluoracético e pH = 3,0, ajustado com HCl e NaOH 0,1M. A

eluicdo da fase movel ocorreu como segue a Tabela 15.
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Tabela 15 — Composicao da fase movel para o método utilizado.

Tempo Fase Proporcao
0.01 min Fase A 70%
’ Fase B 30%
. Fase A 10%
10 Min Fase B 90%
11 min Fase A 90%
Fase B 10%

Fonte: Proprio autor

O fluxo adotado foi de 1 mL/min, o volume de injecdo das amostras foi de 25,0 uL e
um tempo de corrida de 11 minutos para cada amostra analisada. As analises foram feitas em
triplicatas. Os comprimentos de onda utilizados para a detec¢do dos picos cromatograficos
para os pesticidas alvo foram 230 nm para atrazina e para o 2,4-D; 247 nm para o Linuron e
273 para o Paration Metil. Estes comprimentos de onda foram escolhidos por serem os
comprimentos de onda no qual se obteve melhor resposta no detector e foram encontrados por
meio dos espectros de absor¢do na regido do UV de cada pesticida, conforme Figura 30,

utilizando-se para tal fim um Detector de Arranjo de Diodos.

Figura 30 — Espectros de absorcao da Atz, 2,4-D, Lin. e do PM.

AU AU
2500

25005

Atrazina

20004

2000 2 ,4 'D

1750

17503

1500 1500

1250 1250

1000
1000

750]
7504
5004
5004
2504

2504

406
1488
lo44
656

o =
5 2

/656

T B e o e B B
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 nm

250 Linuron P.M

la2s
lags
l623
53
737

8 8 8

B B e B PR S By ey B P B Ny By
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 om 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750  om

Fonte: Proprio autor. Espectros referentes as concentragdes da curva analitica.
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3.4.2 Cromatografia Gasosa com Detector de Espectrometria de Massa (GC-MS )

A determinagdo qualitativa da presenca de pesticidas nas amostras de agua coletadas
no Rio Aporé foi realizada em um Cromatografo Gasoso, no laboratorio de Fitotecnia no
Campus II da UNESP-FEIS. Trata-se de um Cromatdgrafo a Gas Trace GC ultra DCC —
moédulo UltraFast, com amostrador automatico TriPlusTM, modelo AS 3000, acoplado a um
Espectrometro de Massas DSQ II Mass Spectromers. A coluna utilizada é uma TR-5MS de
30m x 0,25mm x 0,25um, andlise de tragcos (5% fenil metil siloxano). Pode-se ver o

Cromatdgrafo na Figura 31.

Figura 31 — Cromatégrafo a Gas - GC-MS.

Fonte: Proprio autor

As condigdes cromatograficas que estdo em teste sdo as descritas por

(MARASCHIN, 2003), as quais seguem resumidamente:

Pressdo do injetor: 10,07 psi

Fluxo: 1,5 mL min™.

Injetor: modo —splitless” (sem divisdo)
Fluxo da purga: 40,0 mL min"
Volume injetado: 1,0 pL

Gas: hélio

Temperatura no bloco injetor: 250°C.
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A programacao da temperatura do forno inicia-se com 92°C permanecendo por 2,5
min., subindo para 175 °C em 15°C min", ficando em 175°C por 13 min., subindo novamente
para 280 °C em 20 °C min*, permanecendo em 280 °C por 9 min. O sistema ¢ gerenciado pelo

software Xcalibur 2.1 Core Components for GC-MS.

A identificacdo das substancias presentes na agua do Rio Aporé foi realizada por
meio de pesquisa na biblioteca de espectros de massas do National Institute of Standards and
Technology - NIST por meio do Software Automatic Mass Spectral Deconvolution and
Identification System (AMDIS). Ao comparar o espectro obtido a partir da amostra com os da

biblioteca, trés fatores descrevem a precisdo de correspondéncia com o espectro da biblioteca.

SI — Um fator de correspondéncia direto entre os espectros desconhecido e da

biblioteca;

RSI — Um fator que corresponde a procura inversa, ignorando quaisquer picos no

espectro desconhecido que ndo esteja no espectro da biblioteca;

Prob — E um fator de probabilidade com base nas diferencas entre os resultados de

pesquisa adjacentes em um SI da lista ordenada.

Uma combinagdo perfeita de valores para os fatores de correspondéncia SI e RSI
resulta em um valor 1000; de modo geral, 900 ¢é excelente; de 800 a 900 apresenta uma boa
correspondéncia; de 700 a 800 uma correspondéncia justa e menor que 600, uma

correspondéncia baixa (THERMO XCALIBUR, 2009).

3.5 Selecio e Preparacao dos Adsorventes

Na escolha de um adsorvente sélido para remogao de poluentes de sistemas hidricos
¢ imprescindivel que seja levado em conta alguns atributos importantes, tais como capacidade
de adsorcdo, seletividade, regenerabilidade, cinética, compatibilidade e custo. Geralmente um

unico adsorvente nao ¢ excelente em todos estes aspectos.

3.5.1 Escolha dos Adsorventes
Buscou-se para este trabalho testar diferentes materiais, de diferentes origens,
facilidade de obtengao, disponibilidade local, de alta e baixa tecnologia, reaproveitamento de

residuos solidos domésticos e agricolas. Foram testados os atributos mencionados
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anteriormente a fim de verificar sua capacidade adsortiva e as demais caracteristicas
importantes. Para isto foi preparada uma argila hidrofoébica organicamente modificada,
residuos agricolas como a Torta do Pinhdo Manso e Cinzas de Casca de Arroz, um residuo
doméstico que ¢ o PET, a aplicacdo de uma Silica Gel, também organicamente modificada e

preparou-se e aplicou-se um Carvao Ativado a partir de casca de coco.

3.5.2 Preparo dos Adsorventes
Todos os adsorventes utilizados neste trabalho foram preparados no Laboratorio de

Nanocompositos do Departamento de Quimica e Fisica da UNESP-FEIS — Ilha Solteira-SP.

3.5.2.1 Montmorilonita Dodecil Pirrolidona (Mo-DDP)

Para obter a argila hidrofobica aplicada neste trabalho, foi adquirida a argila
comercial Montmorilonita K-10(Mo-K10) da Sigma-Aldrich, que ¢ originalmente uma
montmorilonita natural que foi submetida a calcinagdo a 873K, seguida de lavagem acida, o
que destréi parte da sua estrutura cristalina (PINTO, OLIVEIRA e RIBEIRO, 2008 ).
Segundo Muthuvel, Krishnakumar e Swaminathan(2012), a Mo-K10 ¢ constituida
quimicamente por 67,6% em massa de SiO;; 14,6% de Al,O3; 2,9% de Fe,Os e 1,8% de MgO.

Realizou-se os seguintes procedimentos para obtencdo da Mo-DDP: Determinagao
da Capacidade de Troca Catidnica, Homoionizagdo da Argila, Organofuncionalizagdo da

argila com o surfactante N-dodecil-pirrolidona.

I — Determinagdo da Capacidade de Troca Cationica - CTC: a adsor¢do do azul de
metileno por agilo-minerais pode ser avaliada por método experimental de simples execugdo e
bastante rapido. Partindo-se do método aplicado por Aprile (2012), Vilar, Brito, et al. (2009) e
Bonini(2005), preparou-se uma suspensdo de 0,1g de Mo-K10-Na em 20 mL de 4gua.

A suspensido adicionou-se de 0,50 em 0,50 mL da solugdo estoque de azul de
metileno na concentragdo de 0,01 Eq.g/L (ou 0,01 normal). A cada adi¢do do azul de metileno
a suspensdo era homogeneizada por 3 minutos sob agitacdo magnética e com auxilio de uma
baqueta de vidro uma gota da mesma foi colocada sobre uma folha de papel de filtro n°® 50. O

aparato do ensaio pode ser visto na Figura 32.
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Figura 32 — Determinaciao da CTC pelo ensaio em azul de metileno.

Fonte: Proprio autor.

Este procedimento foi repetido até o aparecimento de uma leve coloracdo azul clara
ao redor do circulo formado pela gota adsorvida. A persisténcia do anel azulado, conforme

Figura 33, indica que o ponto de saturagao foi alcangado.

Figura 33 — Ponto de saturacio do azul de metileno.

Anel Azulado

Teste Positivo

Teste Negativo

Fonte: Proprio autor

Apos este procedimento foi aplicada a equagao:

CTC =V.C.== (34)

Em que:
CTC — Capacidade de Troca cationica

V —E o volume gasto para atingir o ponto de viragem (L)
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C — Concentragao da amostra de Azul de metileno (0,01 N)
m — Massa da amostra (g)

IT — Homoionizacao da argila — a obtengao de uma argila homoionica torna o espaco
interlamelar mais homogéneo e regular ao longo de sua extensdo, para a homoionizagdo da
Mo-k10, seguiu-se uma adaptacdo dos procedimentos realizados por Bryndley e
Thompson(1970) e Colens, Gessner e Scaiano (1993) que consistiu em adicionar 10g de Mo-
k10 em 500 mL de solu¢ao de NaCl 5,0 M. A Mo-K10 foi adicionada a solugdo salina

somente apos a sua total homogeneizacao realizada em agitador magnético.

A suspensao ficou sob agitacdo por 48h. Apos este periodo, foi realizada a lavagem
da suspensdo com agua ultra pura, por diversas vezes, até que a adicao de algumas gostas de
AgNO; 1,0 M no sobrenadante nao apresentasse aspecto leitoso, indicando que ndo havia
presenga de ions de Cl” na suspensdo. A argila obtida, Mo-K10-Na, foi seca em estufa a

110°C.

IIT - Organofuncionalizagdo da argila com o surfactante N-dodecil-2-pirrolidona-(N-
DDP). Para tornar a Mo-K10-Na mais hidrofobica, e dessa forma aumentar sua afinidade
com compostos organicos, foi feita a funcionaliza¢do com o surfactante N-DDP. Beall e Goss
(2004) utilizaram este surfactante para aumentar o espagamento lamelar de uma bentonita,
porém ndo foi encontrada na literatura o uso de uma argila modificada com este surfactante

para uso como adsorvente.

As N-alquil pirrolidonas sdao surfactantes nao ionicas, diminuindo sua solubilidade
conforme o aumento de sua cadeia R, atingindo até 0,002% em massa. Possui ponto de fusdo
igual a 145°C a 0,2 mmHg e sua viscosidade é de 26 mN/m. Segundo o seu fabricante,
conforme informado por Gibbison(2002) ¢ menos téxico do que os surfactantes quaternarios
de amonio. Na Figura 34 pode-se ver a estrutura molecular do N-DDP e a deslocalizagao do

elétron que ocorre produzindo um carater anfotero a esta molécula (GIBBISON, 2002).
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Figura 34 — Estrutura molecular do N-DDP.

Fonte: Adaptado de Gibbison(2002)

Considerando-se que Beall e Goss(2004) verificaram que o complexo
montmorilonita sédica e N-DDP na propor¢ao de 3:1 da CTC da argila utilizada foi a que
apresentou aumento mais significativo no espagamento basal, aumentando de 1,34+0,005 nm

para 3,72+0,01 nm, aplicou-se neste trabalho a mesma proporcao.

A Figura 35 mostra uma modelagem das moléculas de N-DDP nas estruturas

lamelares da montmorilonita utilizada por Beall e Goss(2004).

Figura 35 — Modelo molecular do complexo 3:1 de MMT-DDP.
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Fonte: (BEALL; GOSS, 2004)

Dessa forma, obtido o valor igual a 30 meq/100g para a CTC da Mo-K10-Na,
préximo ao valor obtido por Ghebaur, Garea e Iovu(2011) para a Montmorilonita K10, que
foi de 26 meq/100g de argila determinou-se a massa necessaria de N-DDP necessaria para
atender a esta proporcao e seguiram-se os procedimentos descritos por Beall ¢ Goss(2004),

porém com adaptagdes baseadas no trabalho de Leite, Raposo e Silva(2008).
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Para a conversdo da Mo-K10-Na em uma argila organicamente modificada com N-
DDP, 50 ml de agua destilada foi aquecida a 80°C em um Becker de 100 mL, a seguir foi
adicionada 10 g de Mo-K10-Na. A suspensdo foi mantida sob agitacdo por 10 minutos para
total homogeneiza¢gdo. Um volume de 2.560 pL de N-DDP, adquirida da empresa Sigma-
Aldrich, foi adicionado lentamente na suspensdo e mantido sob agitacdo magnética por 48h a

temperatura ambiente. O aparato utilizado pode ser visto na Figura 36.

Figura 36 — Aparato utilizado para obten¢do da Mo-DDP.

Fonte: Proprio autor

Ao final observou-se a separagdo total da argila com a 4gua, conforme pode ser visto

a Figura 37, demonstrando o seu carater hidrofobo.

Figura 37 — Mo -DDP apos periodo de agitacio.

Fonte: Proprio autor

A mistura foi centrifugada e o sobrenadante foi removido e descartado, a seguir a

Mo-DDP foi lavada com agua destilada e seca em estufa a 80°C durante 24h. Apds a secagem



127

foi triturada em Almofariz com o auxilio de um Pistilo e peneirada em malha de 325-270

mesh, conforme pode ser visto na Figura 38 e a seguir armazenada para uso subsequente.

Figura 38 — Trituracdo e peneiracio da Mo-DDP.

Fonte: Proprio autor

3.5.2.2 Torta de Pinhdo Manso — TPMAN

A torta residual de pinhdo manso (J. curcas L.) foi obtido no laboratorio de
Fitotecnia, no Departamento de Fitotecnia, Tecnologia de Alimentos e Socio-Economia da
UNESP-FEIS de Ilha Solteira, onde sdo desenvolvidas pesquisas de obtencdo e padronizagdao

de biodiesel a partir desta oleaginosa.

A obtencdo do adsorvente proveniente da torta de pinhdo manso (TPMAN) foi
realizada com base nos procedimentos técnicos desenvolvidos por Bakouri, Morillo, et
al.(2008), os quais obtiveram diversos adsorventes a partir de precursores de origem natural.

A TPMAN chegou in-natura no laboratorio, conforme Figura 39.

Figura 39 — TPMAN in natura.

Fonte: Proprio autor
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Cerca de 50g de torta de pinhao manso in natura foi adicionado em um Becker de
250 mL com 200 mL de agua ultra pura e colocada sob agitagdo magnética durante 24h para

lavagem. Apos a sedimentacdo do material, o procedimento foi repetido por mais duas vezes.

Bakouri, Morillo, et a/.(2008) informam que uma grande quantidade de compostos
organicos soliveis podem ser encontrados nos biomateriais apds o tratamento mecanico e

consequentemente interferir na determinacao do adsorbato por HPLC.

Por isso, a TPMAN foi submetido ao tratamento que segue: 20g da torta lavada e
seca foi colocado em 50 mL de metanol em banho ultrassonico (Lavadora ultrassonica Unique
— modelo USC 3300) durante 5h a fim de aumentar a extracdo de substancias organicas

solaveis neste solvente.

A seguir, o adsorvente TPMAN foi submetido a uma lavagem em um aparato
soxhlet, conforme pode ser visto na Figura 40, no qual 20g do material foi envolvido em papel
de filtro, colocado no cartucho com 200 mL de acetona (Acetona grau P.A fornecida pela
Synth®). A extracio ocorreu durante 12h, assumindo que apds este tempo uma grande
quantidade de composto organicos tenham sido eliminados, de acordo com Mourabit, et

al.(2002) citado por Bakouri, Morillo, et al.(2008).

Figura 40 — Lavagem da TPMAN em Soxhlet.

Fonte: Proprio autor
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Apos este processo, o material adsorvente foi retirado do aparato e seco em estufa a
80°C durante 24h e submetido a trituragdo por meio de Almofariz e Pistilo ¢ peneirada em

malha de 200-270 mesh e armazenado para uso posterior.

3.5.2.3 Cinzas de Casca de Arroz - CCA

O material adsorvente obtido a partir da CCA foi preparado a partir de material
obtido no Laboratorio de Engenharia Civil da UNESP-FEIS, conforme procedimentos
descrito por Tashima, Fioriti, ef al.(2012).

A técnica de preparo deste material adsorvente baseou-se no trabalho de Akhtar,
Hasany, et al.(2007), que consiste em um tratamento fisico e quimico para melhorar sua
capacidade de adsor¢do. O tratamento quimico deu-se primeiramente pela lavagem com agua
ultra pura para remover os compostos soliveis em 4agua da superficie do material e
desenvolver sua estrutura de poros. Apds a lavagem com agua, foi submetida a agitagcdo
magnética na presenca de peroxido de hidrogénio durante 24h para remover qualquer matéria

aderida as cinzas.

A seguir, o material foi submetido a agitagdo com uma solu¢io de HNO; a 0,1M
seguido de imersao em metanol a fim de remover material inorganico e organico de sua
superficie. Finalmente o material adsorvente CCA foi seco em estufa a 110°C por 24h,
seguido de trituracdo por meio de Almofariz e Pistilo, peneirado em malha de 325-270 mesh e

armazenado para uso posterior.

3.5.2.4 Poli tereftalato de etileno - PET (a partir de garrafas descartadas)

A obten¢do de um material adsorvente a partir de garrafas PET descartadas, passou
por uma técnica de preparo adaptada de Parra, Ania, et al.(2004) e Rosmaninho, Jardim, et
al.(2009). A ativacdo deste residuo, apos lavado, cortado e triturado mecanicanimente,
ocorreu por meio de um processo quimico, imersao em acido sulfurico e um processo fisico —

pirolise.

A imersdo do PET em 4cido sulfurico favorece um aumento dos microporos do
material além de provocar uma hidrdlise catalitica parcial das cadeias superficiais de
poliésteres presentes na sua superficie, levando a produgdo de grupos acidos e bdsicos

superficiais (PARRA; ANIA, et al., 2004; ROSMANINHO; JARDIM, et al., 2009).
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Para este trabalho foram imerso 50g de PET triturado em uma solugdo aquosa de
H,SO04 1,0 mol.L™ por 24h. Apés este periodo foi lavado abundantemente com agua destilada
até a remogao total do 4cido e em seguida foi posto para secar em estufa a 45°C. Depois de
seco, este residuo foi colocado em sacos especiais para suportar pressdo e temperatura e a
seguir, dentro de uma autoclave vertical (modelo AV18 da marca Phoenix Industria e
Comércio de Equipamento Cientificos LTDA), a Figura 41 ilustra o processo, onde

permaneceu durante 5 horas.

Figura 41 — Ativacio do PET em autoclave.

Fonte: Proprio autor

O adsorvente obtido foi retirado do equipamento e espalhado em uma bandeja de
polipropileno para secagem a temperatura ambiente. Este processo requer que o material seja
remexido constantemente até o seu total resfriamento. Apds a secagem, o material adsorvente
PET foi novamente triturado, porém desta vez por meio de Almofariz e Pistilo, peneirado em

malha de 325-270 mesh e armazenado para uso posterior ilustrado pela Figura 42.

Figura 42 — Triturac¢ido do adsorvente PET.

Fonte: Proprio autor
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3.5.2.5 Silica Gel Tiadiazole — SGT

A silica gel funcionalizada utilizada neste trabalho foi sintetizada no laboratério de
Nanocompositos do Departamento de Quimica e Fisica da UNESP-FEIS, com a finalidade, a
principio, de adsorc¢do seletiva de ions de metais pesados. Esta silica foi funcionalizada por
membros deste laboratério, com 3-(2-amino-1,3-4-tiadiazol)propil, conforme reportado por

Dias Filho, Caetano, et al. 2006.

A reacdo de obtencdo do adsorvente Silica Gel Tiadiazole — SGT estéd representada

pela Figura 43.

Figura 43 — Reacio que descreve a preparacao da SGT.
S

= Si(CH,),Cl + H,N —H/ S\H — >
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Fonte: (DIAS FILHO; GUSHIKEM, et al., 1995)

3.5.2.6 Carvao Ativado de Casca de Coco — CA

O carvao de casca de coco utilizado neste trabalho, foi adquirido da empresa
Bahiacarbon Agro Industrial Ltda. Foi obtido um carvao ativado em pd (CAP), o qual,
segundo a empresa fornecedora, apos ter sido carbonizado & uma temperatura acima de

400°C, passou por um processo de ativagio fisica com vapor d*agua e calor (960 °C).

Para aplicar este CA comercial como adsorvente neste trabalho, foi realizado um
tratamento com os mesmos procedimentos citados anteriormente para a obtengdo do
adsorvente CCA, isto-¢, o CA foi lavado com agua ultra pura para remover os compostos
soluveis em agua da superficie, em seguida foi submetida a agitacdo magnética na presenca de
peréxido de hidrogénio durante 24h, colocado sob agitacio com uma solu¢do de HNO; a
0,1M seguido de imersdo em metanol a fim de remover material inorganico e organico de sua
superficie. O CA foi seco em estufa a 180°C por 24h, e a seguir triturado e peneirado para

uma granulometria de 325-270 mesh e armazenado para uso posterior.
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3.6 Caracterizacio Fisica e de Superficie dos Materiais Adsorventes

3.6.1 Medidas do Potencial Zeta - pHpcy

Para determinar o pH no qual a superficie do adsorvente possui carga neutra
(AHMAD; KUMAR, 2010a)) denominado pHpcz, foi empregada a metodologia denominada
—experimento dos 11 pontos”. Este procedimento consistiu em dispersar 0,1 g do adsorvente
em 50 mL de solugdo aquosa de NaCl (0,01mol/L) calibrada com 11 diferentes condi¢des de
pH inicial (1, 2, 3,4, 5,6, 7,8,9, 10 e 11) e aferido o pH apds 24 h sob agitagdo em mesa de
agitacdo (Modelo TE-1401, da Tecnal) a 170 rpm. Fazendo-se o grafico de pH final versus pH
inicial, o pHpcz corresponde a faixa onde o pH final se mantém constante independentemente

do pH inicial, ou seja a superficie comporta-se como um tampao (SILVA, 2012).

3.6.2 Determinagao dos Grupos de Superficie — Titulagdo de Boehm

Para a identifica¢do dos grupos funcionais presentes nas superficies de adsorventes
carbonos, como disposto no item 2.3.6.6, 0,100g do adsorvente foi pesado analiticamente e
dispostos em erlenmeyers de 125 ml com 50 mL de solu¢do padronizada em 0,1 N de NaOH;
Na,CO;3 e NaHCOs;. Os erlenmeyers foram hermeticamente fechados e agitados em mesa de

agitacdo (Modelo TE-1401, da Tecnal) a 170 rpm, durante 24 horas, ilustrado na Figura 44.

Figura 44 — Mesa de Agitacio - obtencdo dos grupos de superficie.

Fonte: Proprio autor

Posteriormente as amostras foram filtradas e retiradas aliquotas de 10 mL, nas quais
foram adicionados 15 mL de HCI (0,1N) nas amostras contendo NaOH e Na,CO; ¢ 20 mL na

amostra com NaHCO; juntamente com o indicador fenolftaleina a 1% m.m. em solugdo
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alcoolica. As solugdes foram tituladas por retorno com NaOH padrao, apos aquecimento até a
ebulicdo e seguido de resfriamento das amostras contendo Na,CO; ¢ NaHCO;. Foram
realizados testes em branco, sem o adsorvente e os resultados foram expressos em mEq/g,
obtido segundo a equacdo a seguir:

— Vt.Nb-(Vam _Vb) (47)

mEq Vo

Sendo:

Vb e Vam= volumes em mL da solugdo padrdo de NaOH gastos nas titulagdes do
branco e da amostra, respectivamente.

Vi= volume da solu¢do de HCI em mL.
Nb = concentracdo da solu¢do de NaOH em Eq/L.
Va= volume da aliquota tomada para titulagdo em mL.

A quantidade de grupos carboxilicos foi determinada a partir da titulagao da aliquota
com Na:COs. Para a quantidade de grupos lactonicos, calculou-se a diferenga entre a
quantidade de grupos determinados no experimento com NaHCOs e a experiéncia com
Na:CO; e a quantidade de grupos fenodlicos foi dada pela diferenca entre a quantidade de
grupos encontrados no experimento com NaOH e o experimento com NaHCO; (BUENO;

CARVALHO, 2007; GUIMARAES, 2006)

A obtenc¢do dos grupos basicos seguiu-se os mesmos procedimentos anteriores,
porém, o adsorvente permaneceu na presenca do HCI (0,1 mol.L™). Ap6s a filtragdo, uma
aliquota de 10 mL foi retirada e adicionada algumas gotas de fenolftaleina, titulando-a em
seguida com solu¢do padrio de NaOH (0,1 mol.L"). A quantidade de grupos basicos foi

calculada pela equacao 34, porém os termos dentro dos parénteses foram invertidos (Vp—

Vam) .

3.6.3 Espectroscopia de Infra Vermelho por Transformada de Fourier Acoplada a técnica
de Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

A analise de FTIR-ATR foi realizada no laboratorio de Quimica Ambiental, no
Instituto de Biociéncias, UNESP, Siao Jos¢ do Rio Preto, em um espectrofotdmetro
(PerkinElmer UATR Two), Figura 45. Os espectros foram obtidos com 20 varreduras, na

regido de 4000 a 400 cm™, e foi aplicado um torque de 79 N com o brago articulado.
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Figura 45 — Espectrometro PerkinElmer UATR Two.

Fonte: Proprio autor

3.6.4 Microfotogratia Eletronica por Varredura (MEV) e Microanalise Quimica por Energia
Dispersiva (EDX)

A avaliacdo da morfologia dos adsorventes (MEV) e a microanalise quimica por
energia dispersiva (EDX), foram realizadas por meio de micrografias obtidas por um
microscopio eletronico EVO LS15 da marca Carl Zeiss, disponivel no Departamento de Fisica

¢ Quimica da UNESP-FEIS.

3.6.5 Influéncia do tamanho das particulas do adsorvente sobre a adsor¢ao

Experimentos tém demonstrado que particulas menores aumentam a capacidade de
remoc¢ao de um adsorvente, uma vez que quanto menor a particula maior sua area superficial
aumentando a acessibilidade do adsorbato aos poros, além do que, a quebra de particulas
maiores para formar particulas menores abre pequenos cais que estariam disponiveis para

adsor¢ao (BRIDGEMAN; DARVELL, et al., 2007).

A fim de reduzir ao maximo o tamanho das particulas dos adsorventes, foram
utilizados almofariz, pistilo e peneira granulométrica de 200mesh (0,075mm), 270 mesh

(0,053mm) e 325 mesh(0,045 mm) — Figura 46.
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Figura 46 — Peneiras granulométricas.

Fonte: Proprio autor

3.7 Ensaios de Adsor¢ao em Batelada

Foram realizados experimentos com os materiais adsorventes propostos para este
trabalho: Mo-DDP, TPMAN, CCA, PET, SGT e CA para determinar o tempo de contato
necessario para atingir o equilibrio de adsorcdo, a influéncia do pH e da temperatura, que
posteriormente foram aplicados para a obtengdo das isotermas de adsorc¢do e das propriedades
cinéticas e termodinamicas. A quantificacdo das adsorc¢des foi feitas por meio de CLAE-DAD

e a quantidade adsorvida determinada conforme descrito anteriormente.

3.7.1 Determinagao do tempo de equilibrio
A fim de determinar o tempo necessario para o equilibrio de adsor¢ao dos pesticidas
Atrazina (Atz), Acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), Paration Metil (PM) e Linuron (LIN)

nos materiais adsorventes foram utilizados os pardmetros indicados na Tabela 16 a seguir.

O valor do pH empregado para a determina¢ao do tempo de equilibrio foi medido no
momento da preparacdo da solugdo, isto ¢, foi utilizado o pH natural da solugdo preparada em
agua ultra pura. A concentragdo da solucdo no equilibrio (Ce) foi aferida com o HPLC,
conforme método citado anteriormente e quantidade de adsorbato no adsorvente(Qe),

conforme equagdo O1.
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Tabela 16 — Condi¢oes empregadas para determinacio do tempo de equilibrio.

Parametros Pesticida

ATZ 2,4-D PM LIN
Concentra¢ao (mmol.L'l) 0,19 0,25 0,22 0,22
Massa do adsorvente (mg) 100 100 100 100
Vol. de Solugdo (mL) 50 50 50 50
Agitagdo (rpm) 170 170 170 170
Temperatura °C 2542 2542 2542 2542
pH 5,93 6,02 6,64 6,48
Tempo (min.) 10; 30; 60; 120; 240 e 480

Fonte: Proprio autor

3.7.2 Influéncia do pH na solugao

Foram realizados experimentos de adsor¢dao a fim de determinar a influéncia do pH
na adsor¢do dos pesticidas nos suportes propostos. Foram utilizados os pardmetros indicados
na Tabela 17. O tempo de adsorg¢do para este ensaio foi de 120 min. A concentragdo da
solu¢do no equilibrio (Ce) foi aferida por meio de CLAE-DAD, conforme método citado

anteriormente ¢ quantidade de adsorbato no adsorvente (Qe), conforme equacao 01.

Tabela 17 — Condicdes empregadas para determinagio da dependéncia do pH.

Parametros Pesticida

ATZ 2,4-D PM LIN
Concentragao (mmol.L'l) 0,13 0,14 0,16 0,13
Massa do adsorvente (mg) 100 100 100 100
Vol. de Solugdo (mL) 50 50 50 50
Agitacdo (rpm) 170 170 170 170
Temperatura °C 25+2 25+2 25+2 2542
Tempo (min.) 120 120 120 120
pH 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0 ¢ 10

Fonte: Proprio autor

3.7.3 Isotermas de adsor¢ao

Para a obten¢do das isotermas foram utilizados os pardmetros obtidos previamente,
partindo de uma massa fixa de adsorvente e variando a concentracdo da solucdo dos
pesticidas. Para a diluicdo em dgua, partiu-se da solugdo trabalho com concentracao C,
conforme Tabela 18 e diluiu-se nas seguintes proporcdes: Co/10; Cy/9; Co/8; Co/7; Co/6; CofS;
Co/4; Co/3; Co/2 e Cy/1.
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Tabela 18 — Concentracoées utilizada para obtencao das isotermas.

Suporte
. . TPMAN PET SGT Mo-DDP CCA CA
Pesticida
Co (mmo/L)

PM 0,35 0,32 0,30 0,30 0,33 0,31
LIN 0,28 0,27 0,28 0,24 0,27 0,27
2,4-D 0,23 0,23 0,20 0,20 0,21 0,20
ATZ 0,27 0,27 0,23 0,27 0,27 0,22

Fonte: Proprio autor

O pH utilizado foi o de melhor resultado para cada pesticida obtido no ensaio de

dependéncia do pH em cada adsorvente, informado na Tabela 19.

Tabela 19 — pH aplicado na obtenc¢ao das isotermas.

Suporte
. . TPMAN PET SGT Mo-DDP CCA CA
Pesticida <
pH da Solucio
PM 1,0 1,0 6,0 6,0 8,0 6,0-7,0
LIN 1,0 1,0 1,0 6,0 6,0 6,0-7,0
2,4-D 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 6,0-,7,0
ATZ 1,0 1,0 4,0 1,0 1,0 6,0-7,0

Fonte: Proprio autor
Os demais parametros estao apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 — Valores experimentais para obtencio das isotermas.

Parametros Pesticida

ATZ 2,4-D PM LIN
Massa do adsorvente (mg) 100 100 100 100
Vol. de Solugdo (mL) 50 50 50 50
Agitagdo (rpm) 170 170 170 170
Temperatura °C 25+2 25+2 25+2 25+2
Tempo (min.) 120 120 120 120
Concentracao (mmol.L'l) 0,27 0,21 0,32 0,27

Fonte: Proprio autor

3.7.4 Cinética e Termodinamica da Adsor¢ao

Os testes realizados para a obtencdo dos parametros cinéticos de adsor¢cdo dos
pesticidas Atz, 2,4-D, PM e Lin. foram realizados nas mesmas condi¢gdes da determinagao do
tempo de equilibrio, porém as aliquotas para quantificagdo foram retiradas nos tempos: 10;
15; 30; 45 e 60 min. para os adsorventes Mo-DDP; CCA; TPMAN; SGT e CA e para o PET,

as aliquotas foram retiradas nos intervalos de dois em dois minutos, até o décimo minuto, para
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obtengdo dos parametros cinéticos de adsor¢do do pesticida Atrazina, e para os demais
pesticidas foram retiradas aliquotas nos tempos 10, 15; 30; 35 e 45 min. Estes intervalos de
tempo de retirada das aliquotas foram determinados a partir dos resultados obtidos pelos

parametros de tempo de equilibrio.

Para determinar os pardmetros termodindmicos (AG; AH e AS) de adsor¢do foi
utilizado um aparato de banho termostatizado da Tecnal — Equipamentos para Laboratorios,
modelo TE-184, com controle de temperatura microprocessado variavel de -10°C a 99,9°C

+0,1°C e ilustrado pela Figura 47.

Figura 47 — Aparato de banho termostatizado.

Fonte: Proprio autor

As condi¢des empregadas para a obtencdo dos pardmetros termodinidmicos estdo
dispostas na Tabela 21. Aliquotas de 1 mL foram coletadas para quantificagdo por CLAE-
DAD, nas temperaturas de 25, 35 e 45°C, ap6s uma e duas horas de agitagdo por barras

magnéticas.

Tabela 21 — Condicdes empregadas para obtencio dos parametros termodinamicos.

Parametros Pesticida
ATZ 2,4-D PM LIN
Massa do adsorvente (mg) 100 100 100 100
Vol. de Solugdo (mL) 50 50 50 50
Agitacdo (rpm) 170 170 170 170
Tempo (min.) 120 e 240 120 e 240 120 e 240 120 e 240
Concentracdo (mmol.L ™" 0,28 0,26 0,37 0,32

Fonte: Proprio autor

3.7.5 Ensaios de adsor¢ao em coluna ou leito fixo empacotado e obtengdo de curvas de
ruptura ou de carregamento (Breakthough-Br)
Foi utilizada uma coluna de vidro, de aproximadamente 20 cm de comprimento e 1,1

cm de diametro interno. Os seis materiais adsorventes foram testados em um tnico fluxo e
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ciclo, com solugdes contendo os quatro pesticidas estudados. A altura do leito utilizado foi de
6,0 cm, dividido em duas partes com 1a de vido e o fluxo foi descendente de 1,0 mL/min. Os
experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente e o efluente foi coletado a cada 1,0
min nos primeiros 10 minutos, depois a cada 5,0 min. até completar 1,0 hora. A partir de 1,0
h o efluente foi coletado de 10 em 10 min. até¢ 2,0h, apos este tempo de experimento, o
efluente passou a ser coletado a cada 20 min. até completar 4,0h. Depois disso, as coletas
foram realizadas a cada 120 min e 240 min até a finalizagdo do experimento, que se deu
quando a relacdo C,/C, (concentracdo do efluente em um tempo t pela concentragdo do

influente) chegou aproximadamente a 1,0.
As condigdes empregadas para a obtencao do Br, estdo dispostas na Tabela 22.

Tabela 22 — Condi¢ées empregadas para obtencio do Breakthrough.

Adsorvente Pesticida
Mo-DDP ATZ 2,4-D PM LIN
Massa 1,35 ¢g Co (mmol.L’l) 0,052 0,045 0,064 0,050
Granulometria ~ 70-100mesh pH 4,6
CCA ATZ 2,4-D PM LIN
Massa 2,30 g Co(mmol. L") 0,043 0,029 0,056 0,060
Granulometria  150-160mesh pH 4,3
TPMAN ATZ 2,4-D PM LIN
Massa 2,18 ¢ Co(mmol.L") 0,055 0,048 0,066 0,055
Granulometria ~ 80-100mesh pH 4,5
PET ATZ 2,4-D PM LIN
Massa 242 g Co(mmol.L'l) 0,055 0,048 0,066 0,055
Granulometria ~ 70-100mesh pH 4,4
SGT ATZ 2,4-D PM LIN
Massa 232 ¢ Co(mmol.L'l) 0,055 0,048 0,057 0,062
Granulometria  100-110mesh pH 4,6
CA ATZ 2,4-D PM LIN
Massa 2,71 g Co(mmol.L'l) 0,055 0,048 0,062 0,062
Granulometria ~ 70-100mesh pH 4,3

Fonte: Proprio autor
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Capitulo IV

4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

4.1 Escolha dos pesticidas alvo para este estudo

A escolha dos pesticidas passou por uma pesquisa junto aos 6rgaos reguladores do
governo (IBGE, Ministério da Agricultura e ANVISA), além da Fundagdo de Apoio a
Pesquisa Agropecuaria de Chapaddo, na qual se identificou os principais ativos utilizados nas
culturas ao longo do Rio Aporé. Apods essa identificagdo, buscou-se verificar quais desses
ativos constam como Desruptores Enddcrinos (D.E) na literatura internacional (no apéndice 2,

os pesticidas considerados D.E estdo nas linhas em destaque).

Foram encontrados 77 ativos considerados D.E, entre estes, selecionou-se 11
pesticidas em maior nimero de citagdes, incluindo as variagdes a e B endosulfan (Tabela 23),
através desta tabela foram escolhidos a Atrazina, 2,4-D, Linuron e Paration Metil por estarem
em grupos quimicos diferentes, e o objetivo de analisar o comportamento de grupos quimicos
diferentes nos adsorventes propostos. A excec¢do do endosulfan que ndo foi escolhido devido

ao seu banimento de uso em quase todos os paises.

Tabela 23 — Pesticidas com maior ntiimero de citacoes como sendo D.E.

Ordem Nome Comum Nome IUPAC Grupo Quimico Acéo Citacao TEDEx*
(2.4- HO06235; H06255;
’ . oo . . W14695;H14954;
01 2,4-D dichloropheno  acido ariloxialcandico Herbicida ’ ’
x)acetic acid WO05998;H04545;
HO06255
2-chloro-2',6"- ) )
alacloro diethyl-N- . .. H02298; H01696;
02 (alachlor) methoxymethyl cloroacetanilida Herbicida H13732; H16890;
acetanilide H18408
6-chloro-N2-ethyl- W04613;H06069;
atrazina N4-isopropyl- . .. H10137;W12974;
3 (atrazine) 1,3,5-triazine-2,4- triazina Herbicida 119760, H11792:
diamine. HO07252; H11792
0,0-diethyl O H15820; H13732;
o i - . H18227; H18299;
04 clorplrlfos 3,5, 6-mc.hloro-2- metllcarbamat.o de Inseticida H23174: H27292-
(chlorpyrifos) pyridyl benzofuranila

H13858; H17892;

phosphorothioate. H27292

Continua


http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=1
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=1
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=9
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=9
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=17
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=17
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=45
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=45
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Ordem Nome Comum Nome IUPAC Grupo Quimico Acio Citacdo TEDx*
H02790; HO8376;
HO03991; H25128;
WO04613;H13035;
endossulfam oxima . H13732; HO1345;
05 dosulf cloh & Inseticida H02790; H03991;
(endosulfan) ciclohexanodiona H13732: H16890-
HO01345; H02790;
H13035; H13732;
H16890
06 glifosato Herbicida ~ W14936; H15615
(glyphosate)
3-(3,4- H03739; H06580;
Linurom dichlorophenyl)-1- . - H10490; H13732;
07 (linuron) methoxy-1- Auxinas Herbicida (4288 18546
methylurea. H09087
Paraquate 1,1"-dimethyl-4,4'- e .. H07482; H21376;
08 (paraquat) bipyridinium. Bipiridilio Herbicida H07491
Parationa- ' W05998; H13732;
Metilica O,0-dimethyl O-4- Acaricida/Ins HO07953; HO8746:
09 (parathion nitrophenyl organofosforado eticida H07922; H23757;
rr)ne thyl) phosphorothioate. H13732; W01972;

H06255; H10357

Fonte: Organizado pelo autor; * codigo utilizado pela TEDEx (Apéndice 3)
4.2 Método analitico por CLAE para os pesticidas alvo

4.2.1 Determinagdo da Seletividade do Método e do Tempo de Retengao

Para a aplicagdio do método analitico desenvolvido para a quantificagdo dos
pesticidas, primeiramente verificou-se a seletividade do método, e a fim de garantir que a ndo
ocorra a co-elui¢do entre os analitos. Para isso foram feitas corridas cromatograficas dos
padrdes separadamente e posteriormente todos incluso numa tnica matriz. Observou-se que o
método obedeceu a seletividade necessaria para a analise cromatografica dos quatro pesticidas

concomitantemente e desde que fossem analisados nos seus respectivos comprimentos de

onda (nm).

O método foi otimizado para executar a analise dos quatro ativos simultaneamente
com o possivel menor tempo de corrida cromatografica. Os ensaios levaram a obter os
respectivos tempos de retengdo (Tr) para cada pesticida: 6,66 min para Atrazina, 8,34 min.
para o 2,4-D, 8,79 min. para o P.M e 9,13 min para o Linuron. A Figura 48 ilustra os
respectivos tempos de retengdo para cada analito, bem com a excelente resolucao dos picos e
a seletividade para método (cromatograma obtido de uma concentragao de 0,25 mg/L de cada

analito).


http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=89
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=89
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=135
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=135
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=159
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=468
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=195
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=195
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Figura 48 — Tempo de reten¢ao, resolucio e seletividade do método em HPLC.
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Fonte: Proprio autor

4.2.2 Linearidade e Validagao do Método

A linearidade e validagao do método analitico foram obtidos a partir da construgdo
das curvas analiticas para os pesticidas Atrazina, 2,4-D, Linuron e Paration Metil. Para
construcdo das curvas, foram efetuadas através da solucdo mae, diluindo-a para as solugdes
trabalho, e dessas foram obtidos 5 pontos. A obtengdo das areas dos picos cromatograficos
(em triplicatas) e a linearidade do método efetuado a partir do coeficiente de regressao linear

(R?), esta demonstrado na Figura 49.

Figura 49 — Curvas analiticas dos D.E obtidas pelo método proposto.
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Fonte: Proprio autor

Os coeficientes de regressao linear (Figura 49) demonstraram estarem acima de 0,99
e indicando que o detector DAD (Arranjo de Diodos) responde muito bem as concentragdes
estipuladas. O método apresentou ser linear na faixa de concentragdo estudada(de 0,05 a 0,5
mmols.L™"), e estando de acordo com as recomendagdes da ANVISA (> a 0,99) e do

INMETRO, (> 0,90) (RIBANI; COLLINS; BOTTOLI, 2006).
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O estudo de validacdo do método incluiu a determina¢do do Desvio Padrao Relativo
(RSD) ou Precisdo, além dos Limites de Deteccdo (LOD) e de Quantificagio (LDQ),

conforme pode ser visto na Tabela 24, a seguir.

Tabela 24 — Validacdo do método analitico por CLAE para os D.E.

. . Concentracio Area Média o LOD LOQ
Pesticida (mmol.L'l) do Pico RSD% (nmol/L) (nmol/L)

4,63.107 1,28.10° 0,411
4,63.107 1,51.10° 0,623

Atrazina 2,31.10™ 7,13.10° 1,259 0,0046 0,0138
3,47.10" 1,06.10 1,417
4,63.107 1,36.107 0,882
6,80.107 5,22.10° 1,829
6,78.10™ 425.10° 0,738

24D 3.39.10" 2.41.10° 0.394 0,0064 0,0002
5,08.10" 3,93.10° 0,257
6,78.107 5,23.10° 0,210
7,75.107 9.49.10° 1,270
1,35.107 1,66.10° 0,135

P.M 1,93.10" 2,38.10° 0,206 0,0130 0,0039
2,91.10™ 3,46.10° 1,965
3,87.10™ 4,54.10° 3,124
9,63.107 2,52.10° 0,096
1,68.10" 442.10° 0,168

Linuron 2,41.10" 6,33.10° 0,240 0,0048 0,0143
3,61.107 9,65.10° 0,361
4,81.107 1,29.107 0,481

Fonte: Proprio autor

Ressalta-se que a precisdo do método ficou abaixo do recomendado pela ANVISA,
cuja recomendacdo ¢ feita tanto para quantificacdo de macroquantidades quanto para analise
de tragos, a qual, segundo Ribani, Collins e Bottoli (2006), sdo respectivamente de até¢ 1 a 2%

e 20%.

4.3 Método Analitico para as Amostras de Agua do Rio Aporé

4.3.1 Validacao do Método de Extragao — SPE
Por meio do método de Extracdo em Fase Solida pode-se testar a capacidade de
recuperagao de analitos alvos, visto que a recuperacao de padrdes e amostras ocorreram sob as

mesmas condi¢des. O teste de recuperagdo das amostras foram realizados com trés niveis de
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fortificagdo e em duplicata. A capacidade de recuperagdao foi validada pelo Desvio Padrao

Relativo e pelo Limite de Recuperacao, conforme pode ser visto na Tabela 25.

Tabela 25 — Capacidade de Recuperacio do Método de Extracio em Fase Sélida dos
D.E.

Primeiro nivel de fortificagdo

NF

Analito (umolL') RIA-1 RIA-2 RIB-1 RIB-2  Media R% DP DPR
PM 0,0417  0,0400 0,041 00405 0,043 0,407 97,50 0,0013 3,223
ATZ 0,0463  0,0476 0,0476 00472  0,0474  0,0475 102,46 0,0001 0,403
LIN 0,0485 0,051 0,0516 00518 00522 00517 10642 0,0005 0,967
2,4-D 0,0678  0,0643  0,0638 0,0625  0,0618  0,0631 93,05 00011 1,823

Segundo nivel de fortificagdo

PM 0,4179 0,501 0,510 0,462 0,474 0,4875 116,94 0,022 4,615

ATZ 0,4635 0,422 0,423 0,418 0,421 0,4215 90,92 0,002 0,527

LIN 0,4897 0,497 0,498 0,498 0,498 0,4984 101,75 0,001 0,158

2,4-D 0,6786 0,749 0,758 0,771 0,786 0,7648 112,70 0,016 2,117

Terceiro nivel de fortificagio

PM 0,8358 0,848 0,850 0,876 0,918 0,8632 103,27 0,032 3,765
ATZ 0,9271 0,828 0,832 0,844 0,851 0,8386 90,45 0,010 1,277
LIN 0,9795 0,794 0,896 0,824 0,853 0,8386 85,60 0,043 5,200

2,4-D 1,3572 1,367 1,191 1,458 1,235 1,301 95,88 0,122 9,39

Fonte: Proprio autor / NF — Nivel de Fortificagdo (pmol.L'l); RI1A-1 e R1A-2 — fortificagdo nivel 1, amostras 1 e
2. R2A-1 ¢ R2A2 — fortificagdo nivel 2, amostras 1 e 2; R3A-1 e R3A2 — Fortificagdo nivel 3, amostras 1 e 2;
R% - Recuperagdo porcentual; DP — Desvio padrdo absoluto; DPR — desvio padrio relativo (%).

A eficiéncia do método de extragdo, para a solu¢do multirresiduos de pesticida, €
observada pela capacidade de recuperacdo dos analitos. O percentual de recuperagdo
encontrado variou de 85,60% a no maximo 116,94% e, o seu DPR esteve na ordem de 0,403 a
9,39. Dessa forma o método pode ser considerado suficientemente adequado, pois as
recuperagdes estdo compreendidas no percentual de 70 e 120%. O DPR nao ultrapassou o
limite de 20%, conforme estabelecidos pela ANVISA quanto a presenca de residuos de

pesticidas (BRITO; AMARANTE JUNIOR, et al., 2003).

4.3.2 Resultados dos D.E obtidos das amostras coletadas nos pontos de coleta 1, 2, 3 ¢ 4

Os métodos de coleta, extracdo e de analise em GC/MS, com a varredura do
cromatograma pelo banco de dados do NIST efetuados por meio do Software AMDIS,
permitiu detectar a presenca do pesticida Malation (ions m/z de 125, 93 e 27 e do
Dibutilftalato (ions m/z de 149, 104 e 57), dessa forma confirmando como sendo os principais

ions de monitoramento descrito no Handbook of GC/MS (HUBSCHMANN, 2009).

A presenca do Dibutilftalato (DBP) ocorreu nas amostras dos quatro pontos de

coletas e ja o Malation esteve presente nas amostras coletadas dos pontos P2, P3 e P4 (Figuras
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50 e 51). A auséncia do Malation no ponto P1 se deve, provavelmente, por se encontrar muito

proximo da nascente, e permitindo deduzir que ndo ha contaminagao neste ponto.

Figura 50 — Cromatogramas do ponto de coleta n.4 - identificacio do Malation.
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De acordo com o software utilizado, os trés fatores que descrevem a precisao da
correlacdo entre o espectro obtido e o da biblioteca foram 731, 832 e 96,28 para o Malation e
859, 877 e 13,67 para o DBP, respectivamente para SI, RSI e Prob, o que demonstra uma

excelente relagdo entre o espectro obtido e o da biblioteca NIST.

O Malation ¢ classificado como sendo um inseticida acaricida organofosforado de
amplo espectro, registrado primeiramente em 1956, sua patente ¢ de propriedade do governo
americano e, milhares de toneladas deste pesticida foram e continuam sendo utilizado no
mundo todo. Inimeros estudos tem relatado a presenca de residuos deste organofosforado, o
qual pertence a um grupo de substincias altamente toxicas e inibidora da acetilcolinesterase

(JUSOH; HARTINI, et al., 2011).

Pesquisas anteriores da EPA foram considerados inconclusivos para determinar a
genotoxicidade e carcinogenicidade do Malation, porém atualmente confirmou-se sua

atividade com D.E (GWINN; WHIPKEY, et al., 2005). Foi inserido na lista TEDX no ano de

2011, a qual cita quatro trabalhos relevantes sobre suas atividades de mimetizagdo hormonal.

De acordo com boletim de informacao da EPA, o DBP ¢ um ativo pertencente a um
grupo de substancias, os ftalatos, que sdo amplamente utilizados como plasticizantes. Os
plasticos que contém ftalatos sdo utilizados para aplicagdes desde materiais de construgao,
vestuarios, cosméticos a equipamentos médicos. Estas substancias sdo classificadas como
D.E. ou agentes hormonalmente ativos. Sua acdo provoca anormalidades no desenvolvimento,
tais como fenda palatina e ma formagdo d6ssea (UNITED STATE ENVIROMMENTAL
PROTECTION AGENCY - EPA, 2007).

Estudos experimentais em animais demonstraram aumento de mortalidade fetal,
defeitos no desenvolvimento sistema reprodutor masculino, incluindo aumento da criptorquia
(incidéncia de testiculos que ndo desceram), hipospadia, diminui¢cdo da testosterona,
diminui¢do dos hormdnios hipofisarios, e atraso da puberdade. A exposicdo durante a vida
adulta resultou em aumento da mortalidade em ratos (UNITED STATE ENVIROMMENTAL
PROTECTION AGENCY - EPA, 2007).

O DBP também ¢ utilizado como um hectoparasiticida e até mesmo como repelente
de insetos (CHEMICAL BOOK, 2014), e sendo muito utilizado na Australia. O mesmo

quando combinado com clorfenvinfoés em sprays ¢ utilizado como repelente de mosquitos. A
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Diretiva 1.907/2006/EU restringe o seu uso ¢ a sua disponibilizacdo no mercado consumidor,
como sendo componente de preparagdes com concentragdes superiores a 0,1% em massa de

material plastificado, em brinquedos e artigos de puericultura.

Por meio do mesmo método de varredura (NIST), foram observados indicios de
diversas outras substancias sintéticas, principalmente os de: organoclorados, organofosforados
e outros provaveis isotopos que ndo tiveram confirmados a sua estrutura molecular, ao
contrario do Malation e o DBP. No entanto, ndo foram detectados os pesticidas alvo
(Atrazina, 2,4-D, Linuron e Paration Metil) proposto para este trabalho, possivelmente devido
o fator de diluicdo dos demais pesticidas e estarem em um grande volume de 4gua talvez seja
uma das causas da ndo detec¢do ou por estarem muito distanciados do LOD. Ou ainda,
provavelmente, a técnica de coleta utilizada nio tenha favorecido a amostragem, ja que os
recursos disponiveis para esta pesquisa permitiram somente a coleta de amostragem de agua

na superficie do corpo hidrico.

Os respectivos cromatogramas do D.E efetuados em GC/MS obtidos a partir das

amostras estdo disponiveis no apéndice 4.

4.4 Caracterizaciao dos Materiais Adsorventes

4.4.1 Obtengdo dos grupos acidos e basicos e do potencial zeta — pHpcz
Os grupos funcionais, 4cidos e bdsicos, presentes nas superficies dos materiais
adsorventes foram obtidos por meio da titulacdo de Boehm, conforme descrito no item 3.6.2.

Os resultados estdo apresentados na Tabela 26.

Tabela 26 — Grupos acidos e basicos presentes na superficie dos adsorventes.

Adsorvente  Carboxilicos Lactonicos Fendlicos Acidos G. Basicos
(meq.g'l) (meq.g'l) (meq.g'l) Totais (meq.g’l)
(meq.g™)

CCA * 0,84 0,28 1,12 0,16
PET 0,12 0,064 0,52 1,28 0,08
TPMAN 0,12 0,56 3,52 42 1,8
CA 0,85 0,10 0,75 - 0,98
Mo-DDP** - - - - -
SGT** - - - - -

Fonte: Proprio autor; * Abaixo do Limite de Quantificacdo; ** Teste ndo realizado
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O procedimento experimental para se determinar o pHpcz, descrito no item 3.6.1,

permitiu a construcdo dos graficos e obtencao dos valores, conforme ilustrado pela Figura 52.

Figura 52 — Obtencao dos pHpcz dos adsorventes.
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A determinacdo do pHpcz para o material adsorvente Mo-DDP apresentou um

neutralidade carga em sua superficie em pH = 7,28, que aproxima-se do pHpcz = 6,85, obtido
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pelo mesmo método experimental, para uma bentonita ndo modificada (SCHAFER;

GECKEIS, et al., 2005).

O material adsorvente CCA possui pHpcz igual a 6,94 corroborando com os valores
do pHpcz obtidos por Bertolini (2014) apos processamentos diferentes para as cinzas de

carvao que foram de 6,5 ¢ 7,3.

Nao foi encontrado na literatura, para fins de comparagao, a determinagao do pHpcz
para adsorventes preparados a partir da torta de pinhdao manso, porém, encontrou-se
experimentos com outros oleaginosos, como por exemplo, o nabo forrageiro foi modificado
de diferentes maneiras para obtencdo de material adsorvente. O valor do pHpcz para o
material adsorvente TPMAN foi de 4,98 que estd dentro do intervalo dos valores de pHpc,
obtidos para materiais biossorventes a partir do nabo forrageiro que foram de 3,0 a 5,5,

quando tratados em meio acido (RIBEIRO, 2012).

Foi encontrado o valor de 2,67 para o pH,., do material adsorvente PET, ndo foi
possivel obter resultados relevantes na literatura para comparagdo, porém, entende-se que o
valor baixo do pHpcz para este material deu-se devido ao tratamento acido sofrido pelo PET.
A presenca de grupos carboxilicos, identificados na andlise de FTIR, bem como a
concentragdo de acidos totais, maior do que o de grupos basicos em sua superficie, conforme

determinado pela titulagdo de Boehm, podem ter contribuido com este valor.

O ponto de carga zero para a silica gel ¢ encontrado entre os pHs 3 e 5, segundo
Schubert e Hiising (2005), dessa forma o pHpcz do material adsorvente SGT igual a 4,47

concorda com os valores encontrados na literatura.

O carvao ativado de casca de coco, precursor do material adsorvente CA, teve o
pHpcz avaliado e determinado em 7,58, demonstrando um comportamento alcalino para este
material. Zanella, Tessaro e Féris(2014) encontraram um valor préximo ao obtido neste

trabalho, os quais registram um valor de pHpcz por volta de 8,0.

4.4.2 Espectrospopia de Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR
O espectro FTIR da argila Mo-K10 e Mo-DDP (Figura 53), apresentam picos que

demonstram a ocorréncia do surfactante N-DDP.
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Figura 53 — FTIR dos materiais adsorventes Mo-K10, Mo-K-10-Na e Mo-DDP.
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Fonte: Proprio autor — A (Mo-K10) ; B (Mo-K10-Na) e C (Mo-DDP)

De acordo com Lopes e Fascio (2004), na interpretagdo do espectro FTIR, uma
ligagdo C=0 ¢ identificada na faixa de absor¢do 1700-1630 cm™, o que indicaria a presenca
dos grupos aril-cetona ou amida terciaria. Porém, a ligacdo C=0 refere-se ao anel azolidona
do N-DDP, além do que, as ligagdes C-N em compostos ciclicos sdo observados na faixa
1360-1260 cm™. Isto demonstrou ser suficiente para se comprovar a presenca do surfactante
no material adsorvente Mo-K10-Na, quando comparando com o espectro desta argila antes da
modificacdo. Porém, as mudangas observadas no espectro, na faixa de absor¢ao 2900-2800
cm™ demonstrou a presenga de um grupo alcano, uma vez que as ligagdes Csp3 — H podem ser

observadas na regido 3000-2840 cm™.

Além do mais, o espectro obtido através do National Institute of Standards and
Technology — NIST, representado na Figura 54, confirma a presenca do surfactante na argila.
Dessa forma, além dos grupos silandis e alumindis muito comum nas bentonitas, t€ém-se a

presenca do composto organico neste adsorvente.
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Figura 54 — Espectro do 2-metil-pirrolidona.
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Os espectros de FTIR com diferentes intensidades indicam a presenga de grupos
quimicos na superficie dos demais materiais adsorventes. A Figura 55 ilustra o espectro

obtido do material adsorvente TPAMN.

Figura 55 — FTIR do material adsorvente TPAMN.
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Fonte: Proprio autor

O FTIR do material adsorvente TPMAN apresenta grupos que evidenciam a origem
lignoceluldsica deste material, uma vez que as principais bandas no FTIR, mostram a
presenca de grupos caracteristicos dos 4cidos carboxilicos (C=0 em 1700 cm™), lactonicos

(C=0 em 1177 cm™) e fendlicos (OH em 3300 cm™) (KURNIAWAN; ISMADIJI, 2011) .
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A analise do espectrograma, a luz do que mostra o trabalho de Lopes e Fascio(2004),

levou as atribui¢des das principais bandas como apresentadas na Tabela 27.

Tabela 27 — Atribuicdes das principais bandas no FTIR do TPMAN.

Faixa de Ligacao Atribuicao (fungao)

absor¢do (cm™)

3600 - 3200 -O-H Alcool, fenol, enol, acido carboxilico
2960 — 2850 -C-H Alcanos

1630 — 1850 -C=0 Carbonilas

1630 — 1500 -C-C Associado a anel aromatico

1260 - 1150 -C-0 Aril, alquil, éter

Fonte: Proprio autor, adaptado de Lopes e Fascio(2004)

Na Figura 56 pode-se observar as bandas obtidas no FTIR do material adsorvente preparado a

partir das cinzas da casca de arroz.

Figura 56 — FTIR do material adsorvente CCA.

100 4

90

g Si-O-Si

3 sod Vibracional

&

E NPT

§ 70 4 Si-O-Si Estiramento
= Vibracional

60

50 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cmrl)

Fonte: Proprio autor

A banda com o maximo proximo de 1090 cm” deve-se ao modo de estiramento
vibracional do Si-O-Si, demonstrando a presenga de silica neste material adsorvente. A banda
em 780 cm™ ¢ devida a vibracdes de estiramento simétrico Si-O-Si e em 475 cm™ indicam
que as ligagdes do tipo Si-O (MANIQUE; FACCINI, et al., 2012; CHAVES; QUEIROZ, et
al., 2009).
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As bandas observadas no FTIR do material adsorvente PET encontram-se ilustradas

na Figura 57.

Figura 57 — FTIR do material adsorvente PET.
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As diferentes bandas obtidas no FTIR do material adsorvente PET apresentam o
espectro caracteristico da estrutura quimica do Poli(Tereftalato de Etileno), isto €, o pico de
absor¢do para o estiramento do OH a 3430 cm™ (pico 19), vibracdes de estiramento para o C—
H aromatico proximo de 3050 cm™ (18), OH carboxilico em 2300 cm™(16) sendo confirmado
pela banda 2900 cm™ (18) indicando forte ligagdo de hidrogénio entre os grupos COOH
(RAHMAN; SATO, et al., 2013). Nas bandas compreendidas entre 1000 cm™ e 750 cm’
(4,5,6 e 7)estao relacionadas as conformagoes trans(7) e Gauche(6) e a banda de referéncia
interna (5), além dos grupos COC indicado pela banda de absor¢o proximo a 1100 cm™(8) e
o COC simétrico em cerca de 1240 cm™(9), o que indica a presenca de grupos aril, alquil e
éter (ALONSO; MOLINA, et al., 2005; LOPES; FASCIO, 2004). Ainda, de acordo com
Lopes e Fascio(2004), também ¢ possivel identificar a presenca de um grupo SH,

provavelmente proveniente do tratamento com H,SO,, na regido 2550 cm™(17).
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O espectro FTIR do material adsorvente CA aplicado neste estudo pode ser
observado na Figura 58, onde nota-se a existéncia de poucos picos com diferentes

intensidades.

Figura 58 — FTIR do material adsorvente CA.
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Fonte: (SILVA, 2012)

A andlise do espectro no infravermelho do carvao sugere a presenca de grupos
hidroxilas sob a forma de grupos fendlicos em 2342 cm™'. O pico em 1575 cm™ ¢ atribuido a
combinagdo de vibragdo de estiramento de anel aromatico e de grupos C=O conjugados.
Assim em 1100 cm™ ¢ atribuido a varias ligagdes C-O em éteres, fendis e hidroxilas o que
confirma a presenca de grupos fenolicos no CA (SRIVASTAVA; MALL; MISHRA, 2008;
BOEHM, 2001; SRIVASTAVA et al., 2008).

4.4.3 Microfotografias Eletronicas de Varreduras (MEV)
Foram obtidas as imagens em MEV para todos os materiais adsorventes aplicados
neste trabalho, nas quais podem ser vistas suas estruturas de superficie antes e apds o processo

de adsorgao.

As MEVs da montmorilonita foram obtidas nas suas trés formas: Mo-K10 (natural),
Mo-K10-Na(homoionica soédica) e Mo-DDP (organofuncionalizada), conforme pode ser

observada na Figura 59 a seguir.
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Figura 59 — MEV da argila antes, durante e apdos o processo de adsorcao.
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Fonte: Pr(')prio autor. A-1; A-2; A-3 e A-4 Mo-K10 com ampliagdo, respectivamente em 20, 10, 5 ¢ 1 KX;
B-1; B-2; B-3 ¢ B-4 Mo-K10-Na com ampliacdo, respectivamente em 20, 10, 5e 1 KX e C-1; C-2; C-3 ¢ C-4
Mo-DDP com ampliagdo, respectivamente em 20, 10, 5 e 1 KX.

As imagens efetuadas em quatro niveis diferentes de ampliagdo permitiu a
identificacdo da estrutura laminar sendo caracteristica das bentonitas, principalmente na Mo-
K10 e na Mo-K10-Na. Nas MEVs da Mo-DDP (Figura 59), demonstrou haver uma nitida
reducdo desta estrutura laminar, com aumento da microporosidade, isto provavelmente

devido a insercdo das moléculas do surfactante nos espacos interlamelares.

A Figura 60 apresenta mostra a argila Mo-DDP antes e apds o seu processo

adsortivo, na qual € possivel observar as mudangas estruturais da superficie.
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Figura 60 — MEVs do material adsorvente Mo-DDP, antes e apés o processo adsortivo.
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Fonte: Pr(')prio autor. A-1, A-2, A-3 e A-4 Mo-DDP antes da Adsor¢do com ampliagdo, respectivamente em
20, 10, 5 e 1 KX; B-1, B-2, B-3 ¢ B-4 Mo-DDP apos adsor¢do com ampliagdo, respectivamente em 20, 10, 5e 1
KX

As imagens dos MEVs demonstram que sobre superficie da argila houve a deposi¢ao
dos pesticidas ja que os mesmos apresentaram uma coloragdo branca e serem estruturalmente

amorfos.

As MEVs obtidas do material adsorvente CCA podem ser observadas na Figura 61, o

qual apresentam os materiais adsorventes antes e apos o processo de adsorcao.

Figura 61 — MEVs do material adsorvente CCA antes e apos o processo adsortivo.
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Fonte: Proprio autor. A-1, A-2, A-3 e A-4 CCA antes da Adsor¢io com ampliagio, respectivamente em 20,
10, 5 e 1 KX; B-1, B-2, B-3 ¢ B-4 CCA apos adsor¢do com ampliacdo, respectivamente em 20, 10, 5e 1 KX

As imagens obtidas demonstraram as alteracdes morfoldgicas na superficie do
adsorvente CCA apds a adsorcdo, nas quais, podemos observar, também, a presenca das

aglomeragdes de estruturas —brancas” (moléculas dos pesticidas) presentes na solugdo e

posteriormente transferidas para o adsorvente.

A seguir, na Figura 62, sdo apresentas as MEVs obtidas do material adsorvente

TPMAN, antes e ap0s a adsor¢ao dos pesticidas.

Figura 62 — MEVs do material adsorvente TPMAN, antes e apos o processo adsortivo.

2um EHT = 2000 KV Signal A= SE1 Date 6 Aug 2014 FEIS - LNESP
Time :16:05:34 Mag = 2000 KX WD = 106 min Phota Na. = 678 Time -10:45.06 Mag = 2000K X

WD = 95mm

I’q wm ignal A = Date :26 Jun 2014 FEIS - UNESP

EHT = 20.00 kv ‘Signal A =SE1 Date 6 Aug 2014 FEIS - UNESP
WD = 85mm PholoNo, <9501  Tme:60&:12  Mag= 1000KX — WD = 105 mm

[
‘7 m EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 Date :26 Jun 2014 FEIS - UNESP

Photo Mo, = 880 Time :10:45:58 Mag = 1000 K X




160

2 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 6 Aug 2014 FEIS- UNESP
WD = 85mm PhotoNo.=9582  Time:160723  Mag= 500KX — W e T

- L e o
Signal A= SE1 Date 26 Jun 2014 FEIS- UNESP

10pm  EHT=2000kV Signal & = SE1 FEIS- UNESP
WD =108 mm Phato No_ = 684 Time :10:47:15 Mag= 1.00KX

Date 6 Aug 2014

- fERn - 5ol Ml S e
10pm EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :26 Jun 2014 FEIS -

WD = 95 mm Phota Mo. = 9583 Time :16:07 53 Mag= 100 KX ‘

Fonte: Proprio autor. A-1, A-2, A-3 ¢ A-4 TPMAN antes da Adsorgdo com ampliagdo, respectivamente em
20, 10, 5 ¢ 1 KX; B-1, B-2, B-3 ¢ B-4 TPMAN apos adsor¢do com ampliagdo, respectivamente em 20, 10, Se 1
KX

As estruturas lignocelulésicas na superficie do material adsorvente TPMAN foi
possivel observar antes do processo de adsor¢ao, uma vez que este material adsorvente sofreu
apenas uma limpeza com solventes organicos a fim de remover impurezas, e desta forma nao
sofrendo nenhuma alteracdo significativa em sua composicao quimica. As imagens nao
deixam clara a presenca de agrupamentos das moléculas de pesticidas, como nos materiais
adsorventes anteriores, porém, observa-se que houve uma grande fragmentagdo das estruturas
componentes da superficie do adsorvente, provavelmente ocasionada pela acdo dos pesticidas
sobre as estruturas quimicas do adsorvente natural ou simplesmente pela acao de agitacao do

sistema.

A Figura 63 mostra as MEVs obtidas do material adsorvente PET antes e apds o

processo de adsor¢do dos pesticidas.



161

Figura 63 — MEVs do material adsorvente PET, antes e apos o processo adsortiv
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Fonte: Proprio autor. A-1, A-2, A-3 e A-4 PET antes da Adsorgdo com ampliagdo, respectivamente em 20,
10, 5 e 1 KX; B-1, B-2, B-3 e B-4 PET apo6s adsor¢do com ampliagao, respectivamente em 20, 10, 5 e 1 KX

As imagens da Figura 63 demonstram uma morfologia de material totalmente
amorfa, caracteristica dos polimeros, e, apoés o processo adsortivo parece ter aumentado a
porosidade do material, o que ndo ¢ possivel de ser afirmado apenas pela andlise visual das
imagem. Portanto, apenas o MEV ¢ insuficiente para mostrar alteragdes na superficie do

adsorvente PET na presenca dos pesticidas.

As Microfotografias do material adsorvente SGT, antes e apds a adsorcdo dos

pesticidas, estdo disponiveis na Figura 64.

Figura 64 — MEVs do material adsorvente SGT, antes e apos o processo adsortivo.
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Fonte: Proprio autor. A-1, A-2, A-3 e A-4 SGT antes da Adsorgdo com ampliagio, respectivamente em 20,
10, 5 e 1 KX; B-1, B-2, B-3 ¢ B-4 SGT apds adsorg¢do, respectivamente em 20, 10, 5 e 1 KX.

A imagens em MEV do material adsorvente SGT demonstram a estrutura cristalina
caracteristica dos silicatos. Observa-se fraturas nas superficies dos cristais, além de materiais
impregnados nestas superficies cristalinas. Provavelmente os materiais impregnados sejam

aglomeragdes de moléculas dos pesticidas ora adsorvidos.

A Figura 65 mostra as MEVs do material adsorvente CA, antes e apds a adsor¢ao dos

pesticidas aplicados neste trabalho.

Figura 65 — MEVs do material adsorvente CA, antes e apds o processo adsortivo.
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Fonte: Pr(')prio autor. A-1, A-2, A-3 e A-4 CA antes da Adsor¢do com ampliagdo, respectivamente em 20,

10, 5 e 1 KX; B-1, B-2, B-3 ¢ B-4 CA apo6s adsor¢do com ampliacdo, respectivamente em 20, 10, 5 ¢ 1 KX

As imagens de MEVs do material adsorvente CA mostram que houve pouca

mudancga na superficie do material, provavelmente devido a capacidade de adsor¢do do CA

ndo tenha sido atingida, uma vez que a quantidade de adsorbato utilizada foi inferior do que a

sugerida pela norma D3860-98 da American Society for Testing and Materials — ASTM (2008),

visto que este material adsorvente foi utilizado apenas como controle, por isso os parametros

utilizados foram os mesmos para todos os materiais adsorventes.
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4.4.4 Analise Qualitativa e Quantitativa por Detector de Energia Dispersiva (EDX)

A microanalise quimica por energia dispersiva (EDS) fornece um espectro
caracteristico para os elementos presentes na amostra, que podem ser identificados pelos
diversos picos comparando a energia desses picos com as energias dos elementos da tabela
periodica, o que, normalmente ¢ feito pelo banco de dados do software do equipamento

utilizado para a andlise.

A seguir, na Figura 66, observa-se o espectro por energia dispersiva obtida a partir da

analise das argilas Mo-K10, Mo-K10-Na e Mo-DDP.

Figura 66 — Espectro por energia dispersiva - Mo-K10, Mo-K10-Na e Mo-DDP.

Elemento Abundancia (%) - massa

CK 1.60
OK 57.11
Na K 0.12
Mg K 0.76
AlK 5.56
SiK 31.83
KK 1.12
CaK 0.15
Ti K 0.23
FeK 1.53
ull Scale 115027 cfs Cursor: -017E6 (0 cts) ke Total 100.00
Elemento Abundancia(%) - massa
CK 2.21
OK 57.79
Na K 0.69
AlK 5.49
SiK 33.83
Total 100.00
o 1 2 3 4 3 G 7 g 9
ull Scale 79081 cts Cursaor: -0429 (0 cts) ket
Elemento Abundancia(%) - massa
CK 19.82
oK 47.98
Na K 0.54
AlK 4.73
SiK 26.93
Total 100.00
o 1 2 3 4 =1 -1 7 g 9
ull Scale 79081 cts Cursar: -0.128 (0 cts) =

Fonte: Proprio autor: A — Mo-K10; B — Mo-K10-Na e C — Mo-DDP.
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Os espectros resultantes da analise quimica por EDS permitiu observar claramente
que houve uma reducdo, tanto qualitativamente quanto quantitativamente dos ions de metais
normalmente presente nos espagos interlamelares da Mo-K10 apdés o procedimento de
homoionizagdo da argila e a obtengdo da Mo-K10-Na. O aumento significativo da abundéancia
dos atomos de carbono demonstra que houve a funcionalizagdo da Mo-K10, dessa forma,
modificando a argila hidrofilica para hidrofobica. A auséncia de 4tomos de nitrogénio no
espetro justifica-se na microanalise quimica por energia dispersiva (EDS) considerando que
acima de 10% em peso um elemento provavelmente esteja presente em grande quantidade, entre 1

e 10% em pequena quantidade e menor que 1% apenas tragos (MALISKA, 2014).

Na Figura 67, observam-se os espectros resultantes da microanalise quimica por EDS

do adsorvente Mo-DDP antes e apds o processo adsortivo.

Figura 67 — Microanalise por EDS do material adsorvente Mo-DDP.

Elemento Abundancia(%) - massa
CK 19.82
OK 47.98
Na K 0.54
AlK 4.73
SiK 26.93
Total 100.00
1] 1 2 3 4 5 5} 7 g 9
ull Scale 79081 cts Curgor: 20129 (0 cts) ke
Elemento Abundancia (%) - massa
CK 19.07
NK 0.94
OK 46.27
Na K 0.63
AlK 5.11
SiK 27.59
PK 0.05
S K 0.02
CIK 0.33
0 ) 5 3 4 5 5 7 a Total 100.00
ull Scale 47412 ot Cursor: -0.343 (0 cts) ket

Fonte: Proprio autor. A — Mo-DDP antes da adsor¢do. B — Mo-DDP apds adsorcéo dos pesticidas.

No espectro de microandlise por EDS, observou-se que houve significativas
alteracdes na composicao do adsorvente. A presenca dos dtomos de fosforo indica a adsor¢ao
da Paration Metil, ja a de cloro, a possivel presenga dos pesticidas 2,4-D e do Linuron,
enquanto que o aumento na abundancia do nitrogénio poderia indicar a presenca das

moléculas de Atrazina, cuja sua estrutura molecular ¢ em abundancia neste elemento.
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Observam-se na Figura 68 os espectros da microanalise quimica por EDS do material

adsorvente CCA, antes e ap6s o processo adsortivo.

Figura 68 — Microanalise por EDS do material adsorvente CCA.

Elemento Abundancia(%) - massa
CK 13.00
OK 51.54
SiK 35.46
Total 100.00
ull Scale 101917 cts Cursaor: -0.108 (0 cts) ke
Elemento Abundancia (%) - massa
CK 16.11
OK 48.64
SiK 35.01
PK 0.08
SK 0.04
ClK 0.12
Total 100.00

ull Scale 43195 cts Cursor: 0117 (V2 cts) ket

Fonte: Proprio autor. A — CCA antes da adsor¢do. B — CCA apos adsor¢do dos pesticidas.

Na microanalise por EDS, do material adsorvente CCA, constatou-se a grande presenca
de silica, assim como no IFTR. Apos a adsor¢do dos pesticidas, foi observada a presenca de
atomos de fosforo e de cloro, indicando a adsor¢do do Paration Metil e dos demais pesticidas
estudados. A capacidade de adsor¢do deste adsorvente foi maior para o Paration Metil em relacao
a Atrazina. Este fato, provavelmente ¢ devido a presenca do fosforo no Paration ao contrario da
Atrazina rica em nitrogénio (ndo detectado pelo EDS), o que justificaria a sua menor eficiéncia na

absor¢ao pelo material CCA.

Na Figura 69 ¢ possivel observar os espectros da microanalise quimica por EDS do

material adsorvente TPMAN, antes e apOs o processo adsortivo.
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Figura 69 — Microanalise por EDS do adsorvente TPMAN.

Elemento Abundancia(%) - massa
CK 55.28
NK 2.40
OK 37.64
Mg K 1.02
PK 1.73
SK 0.46
CaK 1.47
Total 100.00
ull Scale 37790 cts Cursaor: -0.108 (0 cts) ke
Elemento Abundancia (%) - massa
NK 291
oK 37.07
Mg K 0.28
PK 3.10
SK 0.52
CIK 2.83
CaK 0.24
ull Scale 20132 cts Cursor: 05322 (0 ct=) ke Total 100.00

Fonte: Proprio autor. A — TPMAN antes da adsor¢do. B — TPMAN apoés adsorgdo dos pesticidas

A microandlise quimica por EDS do material adsorvente TPMAN demonstra a
presenga de dtomos comuns as SON‘s e que houve um aumento significativo na abundancia
de fosforo, no EDS apds o processo adsortivo, indicando a adsor¢do do Paration Metil. A
presenca de atomos de cloro, também explicaria a adsor¢ao dos demais pesticidas clorados. A
remoc¢do da Atrazina pelo material adsorvente TPMAN provavelmente foi devido a uma

menor varia¢ao no teor de nitrogénio.

Os espectros da microandlise quimica por EDS do material adsorvente PET, antes e

apods o processo adsortivo, estdo ilustrados na Figura 70.

Figura 70 — Microanalise por EDS do material adsorvente PET.

Elemento Abundancia(%) - massa
CK 58.69
OK 40.08
SK 1.23
Total 100.00

ull Scale 14006 cts Cursar: -0.129 (0 cts) ke
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Elemento Abundancia (%) - massa
CK 50.86
NK 10.23
OK 34.23
PK 1.44
SK 0.45
__ CIK 2.79
a 1 2 3 4 5 & T & Total 100.00

ull Scale 15220 cts Cursor; -0021 (3342 cis) ke

Fonte: Proprio autor. A — PET antes da adsor¢do. B — PET apos adsor¢ao dos pesticidas

A andlise do espectro EDS da microanalise quimica do PET permitiu averiguar a
presenca de atomos de enxoftre (S). A sua origem provavelmente foi decorrente do tratamento
com 4cido sulfurico seguido da pirdlise em autoclave. A abundancia dos atomos de nitrogénio
comprova a alta capacidade de adsor¢ao do pesticida Atrazina por este adsorvente. A presenca
de fosforo e de cloro também comprovou a eficiéncia do material adsorvente PET na adsorcao

dos pesticidas Paration Metil, 2,4-D e Linuron, respectivamente.

Observa-se na Figura 71 o espectro da microanalise quimica por EDS do material

adsorvente SGT, antes e ap0ds o processo de adsorgao.

Figura 71 — Microanalise por EDS do material adsorvente SGT.

Elemento Abundancia(%) - massa
CK 6.75
NK 1.85
OK 50.54
SiK 39.53
SK 1.32
Total 100.00
ull Scale 76130 cts Cursor: -0.150 (0 cts) ket
Elemento Abundancia (%) - massa
CK 50.88
NK 10.22
OK 34.17
SiK 0.06
PK 1.43
SK 0.45
CIK 2.78
] 1 2 3 4 5 6 7 g
ull Scale 15220 cts Cursor: 0,000 ke Total 100.00

Fonte: Proprio autor. A — SGT antes da adsor¢ao. B — SGT apds adsor¢ao dos pesticidas
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A andlise do espectro da microanalise quimica por EDS da SGT demonstra a
presenga da molécula de tiadiazole na silica gel, devido aos 4&tomos de nitrogénio, carbono e
enxofre que s@o elementos caracteristicos desta substancia e ndo sendo observada na estrutura
da silica pura. O aumento na abundéancia dos atomos de carbono comprovou a adsor¢ao dos
pesticidas por este material adsorvente. Enquanto que o surgimento dos dtomos de fosforo
explicaria a adsor¢do do pesticida Paration Metil. O aumento na abundéancia dos 4tomos de
nitrogénio, por sua vez, demonstrou que houve adsorcdo da Atrazina e do Linuron, que
possuem este elemento em sua estrutura molecular, além da presenca dos atomos de cloro

também confirmariam a adsor¢ao dos pesticidas clorados Atrazina, 2,4-D e Linuron.

E possivel observar na Figura 72, os espectros da microanalise quimica por EDS do

material adsorvente CA, antes e apOs o processo adsortivo.

Figura 72 — Microanalise por EDS do material adsorvente CA.

Elemento Abundancia(%) - massa
CK 68.71
OK 18.78
Na K 0.14
Mg K 0.42
AlK 1.37
Si K 6.51
PK 0.39
KK 1.56
CaK 0.35
TiK 0.17
ull Seale BOSO7 cts Cursor: 0.000 ke FeK 1.60
Total 100.00
Elemento Abundancia (%) - massa
CK 68.66
OK 17.46
Na K 0.16
Mg K 0.35
AlK 1.47
SiK 7.05
PK 0.35
SK 0.09
CIK 0.68
KK 1.34
’ CaK 0.40
T T T T i TiK 0.18
uﬂ Scale 2;003 cls gursor' -03301 (a c:s) ’ j ’ ’ ke FeK 1.79
— Total 100.00

Fonte: Proprio autor. A — CA antes da adsor¢do. B — CA apds adsor¢do dos pesticidas

Os espectros da microanalise quimica por EDS do material adsorvente CA demonstra
ndo haver alteracdes na sua estrutura, exceto quanto ao surgimento dos elementos cloro e
fosforo, o que também explicaria a adsor¢ao do Paration Metil, 2,4-D e Linuron. Apesar de

que em outras analises quimica, como a capacidade de adsor¢do em fungdo da concentracao
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ter demonstrado a sua eficiéncia na capacidade de adsor¢dao para a Atrazina, o nitrogé€nio
como sendo o principal elemento que poderia identificar a sua adsor¢do pelo material
adsorvente CA nao foi detectado por EDS. Isto provavelmente pelo fato de que, em relacao
aos demais elementos que constituem a amostra, o nitrogénio estaria em uma menor

quantidade em peso (<1%), o que representaria apenas quantidade tragos do elemento.

4.5 Ensaios de adsorcio em batelada

4.5.1 Dependéncia do tempo de Equilibrio
A obtencdo do tempo de equilibrio ocorreu mediante as condigdes expostas na

pagina 137.

A Figura 73 apresenta a variacdo na quantidade de cada pesticida adsorvido pelo

adsorvente Mo-DDP em fung¢ao do tempo.

Figura 73 — Tempo de equilibrio para remocao dos pesticidas com Mo-DDP.

Mo-DDP
0,06
— 0,041
2
o
IS
E
< 0,02
@]
v —V
0,00

0 60 120 180 240 300 360 420 480
t (min)

Fonte: Proprio autor

O tempo de contato dos adsorbatos com o adsorvente para alcancar o equilibrio foi
de aproximadamente 60 min. Nas condigdes em que o experimento foi realizado, o maior
porcentual de remogdo foi de 6,57%; 12,19%; 86,48% e 87,62% respectivamente para Atz;
2,4-D, PM ¢ Lin.

Pode-se analisar por meio da Figura 74 a variagdo na quantidade de cada pesticida

adsorvido pelo material adsorvente PET em fungdo do tempo.
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Figura 74 — Tempo de equilibrio para remocao dos pesticidas com o material adsorvente

PET.
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Fonte: Proprio autor
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Este material adsorvente também necessitou de aproximadamente 60 min. de tempo

de contato para alcangar o equilibrio. Nas condigdes em que o experimento foi realizado, o

maior porcentual de remocao foi de 3,42%; 33,25%; 35,06% e 11,66% respectivamente para

Atz,2,4-D,PMe

Lin.

A Figura 75 demonstra a variacao na quantidade de cada pesticida adsorvido, pelo

material adsorvente CCA em fungao do tempo.

Figura 75 — Tempo de equilibrio para remocao dos pesticidas com o material adsorvente

CCA.
CCA

P o T °
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&
S
£
£
S

e
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Fonte: Proprio autor

t (min)
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O tempo de contato para os pesticidas Linuron e o Paration Metil Foram necessario
aproximadamente 60 min. para alcangarem o equilibrio de adsor¢do. Enquanto que a Atrazina
e 0 2,4-D o equilibrio foi alcancado por volta de 120 min. Sob as condi¢des em que o

experimento foi realizado, os maiores percentuais de remog¢ao foram de: 7,22% (Atz); 19,24%
(2,4 D); 83,99% (PM) e 70,31% (Lin).
A Figura 76 apresenta as variagdes para os teores de cada pesticida adsorvido pelo

material adsorvente TPMAN em funcao do tempo.

Figura 76 — O tempo de equilibrio para remocio dos pesticidas com o material
adsorvente TPMAN.

TPMAN
0,020
—a— LIN
0101 8 //: //////// | —eo— PM
e —4A—2,4-D|
0,016+ » v At
00141 v ]
D 0,012 P S — -
g oot
E 00084 7
®© 0,006 /
© 0,004 {7
0,002 o S .
0000 % F~—~+F + 1
0 60 120 180 240 300 360 420 480

t (min)
Fonte: Proprio autor

O tempo de contato para que o equilibrio fosse alcancado neste sistema foi de

aproximadamente 120 min. Nas condi¢des em que o experimento foi realizado, os maiores

percentuais de remogao foram de: 1,52% (Atz); 1,39% (2,4 D); 27,07% (PM) e 19,05% (Lin).

A Figura 77 demonstra as variagdes dos teores de cada pesticida adsorvido pelo

material adsorvente SGT em funcao do tempo.
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Figura 77 — O tempo de equilibrio para remocdo dos pesticidas com o material
adsorvente SGT.

SGT
) e .
e
~ 0,02°/ S
2 " “eLN
° —A--24-D
S v oA
S § A s
o) s A
A
© e v T v
y,—’V
0,00

0 60 120 180 240 300 360 420 480
t (min)

Fonte: Proprio autor

Para este material adsorvente, o tempo de equilibrio também foi obtido em
aproximadamente 60 min. de tempo de contato para a adsor¢ao dos quatro pesticidas. Nas
condigdes em que o experimento foi realizado, os maiores percentuais de remocao foram de:

10,52% (Atz); 14,39% (2,4 D): 40,07% (PM) e 37,05% (Lin).

A relagdo entre a quantidade adsorvida dos pesticidas e o tempo para o material

adsorvente CA esta ilustrada na Figura 78.

Figura 78 — O tempo de equilibrio para remoc¢iao dos pesticidas com o material
adsorvente CA.
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Na determinagao de equilibrio em funcao do tempo para o material adsorvente CA,
observou-se que o equilibrio praticamente foi atingido por volta de 100 min., porém para
determinar as isotermas de equilibrio foi considerado o tempo de 120 min. Nestas condi¢des
em que o experimento foi realizado, observa-se que os maiores percentuais de remog¢ao foram

de: 99,37% (Atz); 91,99% (2,4D); 99,09% (PM) e 99,48% (Lin).

4.5.2 Influéncia do pH da solucdo dos pesticidas em cada adsorvente aplicado
A obten¢do do pH de equilibrio ocorreu mediante as condi¢des expostas na pagina
137. A Figura 79 apresentam as variacdes na quantidade para cada pesticida adsorvido pelo

material adsorvente Mo-DDP em funcao do pH.

Figura 79 — A dependéncia do pH para o material adsorvente Mo-DDP.
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Fonte: Proprio autor

A adsor¢do do PM e do Lin pelo material adsorvente Mo-DDP praticamente nao foi
alterado através da variacdo do pH da solu¢do. Os dados demonstraram que houve um
discreto melhoramento por volta do pH 6, enquanto que para a Atz ¢ o 2,4-D, a adsor¢ao foi

significativa em meio extremamente acido.

Ja que o PM e o Lin sdo substancias de cardter ndo i6nico, a carga da superficie do
material adsorvente Mo-DDP pouco influenciaria na capacidade de adsor¢do destes
adsorbatos. Em pH 1,0, por estar muito abaixo do pHpcz desta argila modificada, prevé-se que
a carga em sua superficie provavelmente seja positiva (Figura 80), e portanto abaixo do pKa

tanto do 2,4-D quanto da Atz.
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Figura 80 — O pHpcz e carga na superficie.
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Fonte: Proprio autor.

Dessa forma, entende-se que o comportamento basico da Atz faz com que, neste pH,
esteja na forma ionizada (ou carregada negativamente), o que explicaria a melhor capacidade
de adsorc¢do neste meio. Porém, o 2,4-D apresenta carater acido por natureza, e neste pH (1,0),
ndo estaria na forma ionizada, o que demonstraria que este ndo seria o unico mecanismo de
adsor¢do para este herbicida sobre o material adsorvente Mo-DDP (Figura 81). Nas condigdes
em que o experimento foi realizado, os maiores percentuais de remocao foram de: 45,78%

(Atz), 81,71% (2,4 D), 82,18% (PM) e 79,53% (Lin).

Figura 81 — A natureza dos pesticidas em relaciao ao pKa.
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Fonte: Proprio autor

A confirmagao da dependéncia do pH para a adsor¢ao dos pesticidas estudados no

adsorvente TPMAN esta representados na Figura 82.

Figura 82 — A dependéncia do pH para o adsorvente TPMAN.
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Fonte: Proprio autor.
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Ao analisar os dados obtidos neste ensaio para a dependéncia do pH, constatou-se
que em pH proximo de 1,0 a adsorgao foi favoravel para os quatro pesticidas (Atz; 2,4-D, PM
e Lin), e considerando as condigdes em que o experimento foi realizado, os maiores
percentuais de remocdo foram de: 6,45% (Atz), 27,18% (2,4 D), 33,11% (PM) e 22,45%
(Lin).

O estudo da dependéncia do pH para a adsor¢do dos pesticidas (Atz; 2,4-D, PM e

Lin) efetuado pelo material adsorvente PET estdo ilustrados na Figura 83.

Figura 83 — A dependéncia do pH para o material adsorvente PET.
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Fonte: Proprio autor

Para este material adsorvente também foi observado que o valor do pH préximo de
1,0 do meio, favoreceu a adsor¢do dos pesticidas. Os maiores percentuais de remogao
realizado pelo material adsorvente PET foram de: 9,63% (Atz), 40,01% (2,4 D), 28,43% (PM)
e 16,43% (Lin).

A Figura 84 apresentam as variagdes quantidade de cada pesticida adsorvido pelo

material adsorvente CCA em fung¢do do pH.
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Figura 84 — A dependéncia do pH para o material adsorvente CCA.
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Os pesticidas Lin e PM tiveram a sua adsor¢ao favorecida pelo material adsorvente
CCA devido o aumento do pH proximo a 1,0, enquanto que o 2,4-D e a Atz foram adsorvidos
em pH~1,0. Os maiores percentuais de remocao pelo material adsorvente CCA foram de:

25,88% (Atz), 67,35% (2,4 D), 92,83% (PM) e 61,88% (Lin).

O ensaio da dependéncia do pH para a adsor¢do dos pesticidas no material

adsorvente SGT estdo representados na Figura 85.

Figura 85 — A dependéncia do pH para o adsorvente SGT.
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Fonte: Proprio autor

O comportamento da adsor¢do neste material adsorvente permaneceu praticamente

constante até o pH 4,0, a partir do qual ocorreu uma redugao significativa na adsor¢ao do 2,4-
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D enquanto que os demais pesticidas foram menos favorecidos entre os pH 5 — 6. Os maiores
percentuais de remocdo efetuado pelo material adsorvente SGT foram de: 15,58% (Atz),

55,05% (2,4 D), 40,72% (PM) e 39,89% (Lin).

A constatacao da dependéncia do pH para a adsorc¢ao dos pesticidas (Atz; 2,4-D, PM

e Lin) realizado pelo material adsorvente CA estdo representados na Figura 86.

Figura 86 — A dependéncia do pH para o material adsorvente CA.
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Fonte: Proprio autor

Os resultados da dependéncia do pH pelo material adsorvente CA demonstraram que
o pH nao interfere na eficiéncia da remog¢ao dos pesticidas estudado sob as condigdes em que
o experimento foi realizado. Os maiores percentuais de remocdo realizado pelo material

adsorvente CA foram de: 99,63% (Atz); 98,37% (2,4 D); 99,63 (PM) e 99,78% (Lin).

4.5.3 Isotermas de adsorcao
As isotermas de adsorcdo foram obtidas de acordo com as condigdes experimentais

designadas no item 3.7.3.

A Figura 87 ilustra as isotermas de adsor¢do obtidas pela variacao na quantidade de
cada pesticida adsorvido (Qe) pelos materiais adsorventes Mo-DDP, TPMAN, PET, CCA,

SGT e CA em fung¢do da concentragdo da solugdo do pesticida em equilibrio (Ce).
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Figura 87 — Isotermas de adsorcao dos pesticidas nos materiais adsorventes estudados.
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Ao se comparar a forma das isotermas de adsor¢do para cada pesticida nos materiais

adsorventes com aqueles estudados por Teixeira, Coutinho e Gomes (2011) na Figura 1,

verificou-se que as isotermas para os quatro pesticidas se aproximam da classificacdo do Tipo

II. No entanto, a sua inflexao no inicio da curva leva a entender que a classificacdo do Tipo V

provavelmente seria o mais apropriado, j& que conforme anteriormente citado na Tabela 1,
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estas isotermas seriam de baixa energia, obtidas em sélidos com superficies homogéneas ¢ a
adsor¢do ocorreria inicialmente com o preenchimento dos poros, seguido de adsor¢cdo na
superficie. Isto provavelmente indicaria a adsor¢do em um sistema microporoso. Exceto para
o adsorvente CCA, no qual a forma da sua curva se compararia mais a classificagdo do Tipo I,
o qual apresentaria pouca inflexdo e rapidamente atingiria o valor maximo de adsor¢do. Isto

foi mais evidente para o 2,4-D e para o PM.

Através da classificagdo de Giles, MacEwan, et al. (1960), foi possivel afirmar que as
curvas isotermais para os quatro pesticidas no adsorvente CCA podem ser inseridas as do
Grupo L, o 2,4-D no subgrupo L-2 e as demais curvas dos pesticidas no subgrupo L-3. Esse
grupo de curvas ¢ considerado a mais comum, onde a inclinagdo ndo se altera com o aumento
na concentracdo do soluto e sdo adsor¢des bastante favoraveis, apresentando fortes atragdes

intermoleculares, concordando com o observado por Ghosh e Singh (2011).

Os demais materiais adsorventes apresentaram isotermas que foram classificadas
como sendo do grupo S, e mais precisamente, incluidas no subgrupo S-2. A principal
caracteristica destas isotermas foi a indicagdo de uma —adsor¢do cooperativa”, isto €, quanto
mais o adsorbato estivesse aderido na superficie do adsorvente, provavelmente mais favoravel

seria a adsor¢do de outras moléculas (FRUTUOSO, 2010).

Os principais parametros envolvidos na adsor¢do podem ser estimados a partir da
modelizacdo das isotermas de adsor¢dao. A linearizagdo desses modelos matematicos, de
acordo com Foo e Hameed (2010), podem fornecer subsidios sobre o mecanismo de adsor¢ao,

propriedades de superficie, bem como o grau de afinidade dos adsorventes.

4.5.4 Linearizacdo do modelo de Langmuir

A linearizagdo deste modelo matematico fornece, a partir da plotagem de Ce/Qe em
funcdo da concentracdo em equilibrio (Ce), da equagdo 03, o coeficiente linear g, o qual
indica a capacidade maxima de adsor¢do na monocamada e o coeficiente angular b, que ¢ a
constante de Langmuir e indica a afinidade do adsorvente pelo adsorbato, no caso deste

trabalho, os pesticidas.

Na Figura 88 estdo demonstrados a linearizagdo que permitiu identificar os

parametros de adsor¢ao para cada um dos pesticidas sobre os materiais adsorventes estudados.
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Figura 88 — Lineariza¢ao do modelo de Langmuir.
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Fonte: Proprio autor

Na tabela 28 encontram-se os parametros obtidos pela linearizagdao das isotermas de

Langmuir ilustrada na Figura 88.



Tabela 28 — Parametros do modelo de adsor¢ao de Langmuir.
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Langmuir
Pesticida Mo-DDP
Equagdo gm (mmol.g")  b(L.mmol™) R’ Ry RSD*
Atz y =3,548x + 1,473 0,281849 3,095 0,7440 0,544094 0,73
2,4-D y=5,496x + 2,121 0,181941 2,591 0,7954 0,657649 0,98
PM y=-6,489x + 1,373 -0,15409 -4,723 0,5945 -2,29171 1,89
Lin y = 1,486x + 0,955 0,672902 1,555 0,4218 0,72524 0,61
CCA
Atz y =27,193x + 1,9446 0,036774 13,983 0,9663 0,208966 1,79
2,4-D y =35,176x + 0,1655 0,028428 213,187 0,9995 0,022391 0,28
PM y=13,1010x + 0,9716 0,07633 13,482 0,9945 0,184985 0,34
Lin y =19,19x + 1,9475 0,05211 9,853 0,7264 0,269074 1,27
TPMAN
Atz y =14,388x + 4,209 0,069502 3,418 0,8574 0,523124 2,07
2,4-D y=11,672x +3,1759 0,085675 3,675 0,9035 0,557712 1,34
PM y =0,5491x + 2,5913 1,821162 0,212 0,1526 0,934046 0,96
Lin y =-12,769x + 7,0335 -61,24500 -0,0023 0,6740 1,000642 3,13
PET
Atz y=12,21x +3,1385 0,081900 3,890 0,9517 0,487059 0,97
2,4-D y=73,03x + 15,541 0,013693 4,699 0,9424 0,48417 6,38
PM y =-15,804x + 10,296 -0,063280 -1,534 0,8287 2,006369 3,16
Lin y =-29,036x + 17,688 -0,034440 -1,641 0,7984 1,826633 5,15
SGT
Atz y =-0,2352x + 10,302 -4,25170 -0,0228 0,0014 1,00527 2,18
2,4-D y =-82,628x + 9,0603 -0,01210 -9,1197 0,6882 -1,27829 19,66
PM y =-8,4478x + 9,7491 -0,11837 -0,8665 0,4712 1,361736 3,16
Lin y =-20,639x + 13,572 -0,04845 -1,5207 0,8911 1,758859 2,55
CA
Atz y =-0,9169x + 0,0136 -1,09063 -67,419 0,1902 -0,06952 0,66
2,4-D y =-41,208x + 0,1975 -0,02427 -208,648 0,8060 -0,02473 7,14
PM y =-34,849x + 0,0846 -0,0287 -411,927 0,7798 -0,00798 6,54
Lin y =-13,148x + 0,0421 -0,07606 -312,304  0,8370 -0,01173 2,05

Fonte: Proprio autor - * Desvio padrao porcentual do coeficiente angular

De acordo com os parametros obtidos, as adsor¢des nao se ajustaram ao modelo de

Langmuir, levando a entender que a adsor¢do ndo ocorreu em monocamadas, exceto para os

pesticidas 2,4-D e PM observados para o material adsorvente CCA, onde os coeficientes de

determinagdo (Rz), foram respectivamente de 0,9995 e 0,9945 para ambos. O parametro Ry,

obtido através da equagdao n. 05, para a grande maioria dos pesticidas esta entre 0 e 1,

indicando que a adsor¢do foi favoravel. O Linuron adsorvido pelo material adsorvente

TPMAN foi o que apresentou parametro igual a 1, o que provavelmente indicaria uma

adsor¢do linear. J& a adsor¢do foi desfavoravel, indicados pelos valores acima do pardmetro 1

para o PM e o Lin no material adsorvente PET, assim como para a Atz, o PM e o Lin no

material adsorvente SGT. Os valores negativos encontrados nao se aplicam ao parametro Ry.
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Parametros negativos para o modelo de Langmuir também foram encontrados por Itodo, Itodo

e Gafar(2010).

Ao se comparar estes dados com os das isotermas de equilibrio, analisados
anteriormente, e considerando que somente o material adsorvente CCA apresentou isotermas
de classificagcdo do Tipo 1 e do grupo L, pode-se confirmar a afinidade do 2,4-D e do PM em
formar monocamadas sobre este material adsorvente. Os pardmetros do modelo de Langmuir
observados também foram condizentes com o estudo das isotermas, cujos grupos

anteriormente demonstrados ndo se aplicariam ao modelo de Langmuir.

4.5.5 Linearizagdo do modelo de Freundlich

A forma linearizada do modelo de Freundlich, Equagdo 06, fornece a partir da
plotagem de Ln de Qe em fungdo de Ln de Ce, o principal parametro deste modelo, que ¢ o
valor de n, o qual corresponde a intensidade de adsor¢do dos pesticidas sobre os adsorventes.
Um valor deste parametro superior a uma unidade significa que a adsor¢do ¢ favoravel. O
outro parametro determinado nesta plotagem ¢ o Kf, que indica a capacidade de adsorg¢ao,
cujo incremento significa um aumento na afinidade do adsorvente pelos pesticidas (FOO;

HAMEED, 2010).

Na Figura 89 estdo demonstrados a linearizagdo que permitiu identificar os
parametros de adsorcao de cada pesticida sobre os materiais adsorventes Mo-DDP, TPMAN,

CCA, PET, SGT e CA.

Figura 89 — Lineariza¢io do modelo de Freundlich.
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Na tabela 29 estdo demonstrados os pardmetros do modelo de Freundlich obtidos

pela linearizacao das isotermas ilustrada acima.



Tabela 29 — Parametros do modelo de adsorc¢iao de Freundlich.

Freundlich
Pesticida Mo-DDP
Equagio Kf (L.mmol™) n R’ RSD*
Atz y=10,8821x - 0,8795 0,41499 1,1336 0,9972 0,0166
2,4-D y=0,8918x - 1,2223 0,294552 1,1213 0,9966 0,01835
PM y=1,3135x +0,9504 2,586744 0,0761 0,9833 0,06061
Lin y=0,9354x - 0,2347 0,790808 1,0690 0,9966 0,01935
CCA
Atz y=0,481x - 2,7995 0,06084 2,0790 0,9927 0,0146
2,4-D y =0,25x - 2,9869 0,050444 4,0000 0,8055 0,04345
PM y=10,5491x - 1,9257 0,145774 1,8211 0,9738 0,03182
Lin y =0,6054x -2,3272 0,097569 1,6518 0,9901 0,02141
TPMAN
Atz y=0,8134x -2,1973 0,111103 1,2294 0,9815 0,03945
2,4-D y=10,8095x - 1,9247 0,14592 1,2353 0,9937 0,02273
PM y=0,9995x - 0,9737 0,377683 1,0050 0,9913 0,03306
Lin y=1,2121x - 1,2136 0,297126 0,8250 0,9927 0,03668
PET
Atz y=0,764x - 2,0528 0,128375 1,3089 0,9974 0,01384
2,4-D y=0,7218x - 3,8137 0,022066 1,3854 0,9905 0,02494
PM y=1,193x - 1,6628 0,189607 0,8382 0,9901 0,04215
Lin y=1,2029x - 2,1678 0,114429 0,8313 0,9929 0,03594
SGT
Atz y=0,9952x - 2,3411 0,096222 1,004823 0,9980 0,01592
2,4-D y =2,0647x + 1,864 6,449483 0,484332  0,9900 0,0711
PM y=1,1081x - 1,9106 0,147992  0,902446 0,9904 0,03861
Lin y=1,1734x - 1,9912 0,136531 0,852224 0,9945 0,03082
CA
Atz y =1,0323x +4,5912 98,61269 0,9687 0,9933 0,02991
2,4-D y =2,0826x +9,0877 8839,627 0,4801 0,9949 0,05284
PM y =2,594x + 14,024 1231816 0,3855 0,9873 0,10402
Lin y=1,6571x + 8,1579 3490,848 0,6034 0,9928 0,05002

Fonte: Proprio autor - * Desvio padrdo porcentual do coeficiente angular

186

O fator de coeficiente de determinacio R” aproxima-se muito da unidade,

demonstrando que os dados obtidos na adsorcdo se ajustaram muito bem ao modelo de

Freundlich, exceto para o 2,4-D e PM no material adsorvente CCA. A isoterma de Freundlich

¢ amplamente aplicada em sistemas heterogéneos, especialmente para compostos organicos

ou espécies altamente interativas com materiais carbondceos. Além disso, este modelo

empirico pode ser associado a adsor¢do em multiplas camadas, com uma distribuicdo ndo

uniforme de calor de adsor¢do e afinidades sobre a superficie heterogénea, isto €, descreve

uma adsor¢do ndo-ideal e reversivel, e considerada ndo restrita a formagdo da monocamada

(FOO; HAMEED, 2010).
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Quanto mais o valor de 1/n (equacao 06) se aproximar de zero, mais heterogénea se
torna a superficie, dessa forma para n > 1, a adsor¢ao ¢ mais favoravel segundo este modelo.
Este comportamento foi observado nos materiais adsorventes Mo-DDP, CCA, TPMAN e
PET. No CA e SGT, os valores de n foram < 1, indicando que a adsor¢do provavelmente
poderia estar ocorrendo principalmente em regides de sitios mais homogéneos nestes

materiais adsorventes.

Cheremisinoff (1978) citado por Valencia (2007) afirma que o pardmetro Kf
indicaria a capacidade de adsor¢do, e que o seu incremento significaria um aumento na
afinidade do material adsorvente pelo adsorbato. A afinidade do material adsorvente CA pelos
pesticidas foi muito maior do que aquela observada nos demais materiais adsorventes, o que

pode ser demonstrado através da capacidade méxima de percentual de remogao (Figura 90).

Figura 90 — A capacidade maxima de percentual de remocio realizada pelos materiais
adsorventes.
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A capacidade teorica de remog¢do Kf, pode ser comparada com a capacidade obtida
experimentalmente (Figura 90). Na comparagdo observa-se que o parametro determinado pelo
modelo de Freundlick confirma a capacidade de maior ou menor remog¢ao de cada pesticida

pelos adsorventes aplicados.

4.5.6 Lineariza¢cao do modelo de Tempkin
A aplicagdo dos dados obtidos experimentalmente no modelo linearizado da isoterma

de Tempkin, Figura 91, permitiu obter os pardmetros que estdo apresentados na Tabela 30, na
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. . o 2 e a.
qual observou-se que o coeficiente de determinacdo R” estaria indicando que os processos de

adsor¢do se ajustaram melhor para este modelo ao invés do modelo de Langmuir, exceto para

o material adsorvente CCA.

Figura 91 — Lineariza¢iao do modelo de Tempkin.
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Tabela 30 — Parametros do modelo de adsor¢iao de Tempkin.

Tempkin
Pesticida Mo-DDP
Equagio B(.mmol") K (L.mmol) R’ RSD*
Atz y=10,0252x +0,1121 0,0252 85,49114 0,9104 0,02525
2,4-D y=0,0165x +0,0739 0,0165 88,12779 0,9443 0,01647
PM y=0,0565x + 0,23 0,0565 58,60362 0,9378 0,05648
Lin y=0,0318x +0,1495 0,0318 110,0856 0,9139 0,03185
CCA
Atz y =0,0077x + 0,039 0,0077 158,3702 0,958 5,703E-4
2,4-D y = 0,0045x + 0,038 0,0045 4649,172 0,8856 5,654E-4
PM y=0,0168x + 0,0824 0,0168 134,9308 0,9892 6,225E-4
Lin y=10,0107x + 0,051 0,0107 117,4902 0,9661 7,115E-4
TPMAN
Atz y=0,011x +0,0445 0,011 57,13715 0,9565 8,269E-4
2,4-D y=0,0125x +0,0526 0,0125 67,22196 0,9488  0,00103
PM y=0,0327x +0,1186 0,0327 37,59651 0,9545  0,00252
Lin y=0,0182x + 0,0644 0,0182 34,41393 0,8991 0,00216
PET
Atz y=10,0134x +0,0551 0,0134 1,508618 0,9541  0,00104
2,4-D y=0,0025x +0,0104 0,0025 64,07152 0,9519 1,981E-4
PM y=10,0156x +0,0525 0,0156 28,94463 0,8231 0,00256
Lin y = 0,0083x +0,0287 0,0083 31,74805 0,8622  0,00117
SGT
Atz y =0,0071x +0,0277 0,0071 49,47208 0,8905 8,817E-4
2,4-D y =0,0325x +0,1183 0,0325 38,09184 0,8322  0,00516
PM y =0,013x +0,0449 0,013 31,62178 0,8930  0,00159
Lin y=0,0103x + 0,0359 0,0103 32,63668 0,8404  0,00158
CA
Atz y =0,0436x + 0,3808 0,0436 6210,179 0,8852  0,00555
2,4-D y=0,0673x + 0,4509 0,0673 812,2851 0,8235 0,01102
PM y=0,1442x + 1,0138 0,1442 1130,611 0,8896 0,01796
Lin y =0,0866x + 0,6465 0,0866 1746,481 0,913  0,00945

Préprio autor - * Desvio padrao porcentual do coeficiente angular
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O parametro B obtido em (Tabela 30) apresentou valores muito proximos para a

maioria dos pesticidas analisados nos seis materiais adsorventes utilizados. Este pardmetro (B)

prevé que a energia de ligagdo diminui linearmente com as quantidades crescentes de

adsorbato que podem estar ligado na superficie do material adsorvente (JOHNSON;

ARNOLD., 1995). Isto provavelmente explicaria o valor crescente do parametro B associado

ao aumento na quantidade maxima adsorvida de cada pesticida pelos materiais adsorventes,

conforme a Figura 92.
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Figura 92 — Quantidade maxima de pesticida adsorvidas pelos adsorventes.
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4.5.7 Linearizacdo do modelo de Dubinin-Radushkevich(D-R)

Este modelo é geralmente aplicado para expressar o mecanismo de adsor¢do com
uma distribuicdo Gaussiana de energia sobre a superficie heterogénea e aplicada para
distinguir a adsorcdo fisica e quimica, por meio do pardmetro Bp obtido na plotagem dos
dados experimentais na equac¢do linearizada do modelo D-R (Equagdo 11) e aplicada a

Equacao 10 para obter o parametro E (KJ/mol).

A lineariza¢do dos dados obtidos experimentalmente estdo representadas na Figura

93 e os dados obtidos sdo demonstrados na Tabela 31.



Figura 93 — Linearizacao do modelo de D-R.
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Tabela 31 — Parametros do modelo de adsorciao de D-R.

D-R
Pesticida Mo-DDP
Equagao Bp s E RSD*
(molJ?)  (mmolg® (Kimol') R?
Atz y =-2,30E-02x-2,13 2,30E-02 0,11 4,66 0,9808 0,104
2,4-D y =-2,30E-02x-2,51 2,30E-02 0,08 4,66 0,9894 0,091
PM y =-3,40E-02x-0,97  3,40E-02 0,38 3,83 0,9899 0,266
Lin y =-2,20E-02x-1,76  2,20E-02 0,17 4,76 0,9806 0,133
CCA
Atz y =-1,37E-02x-3,37 1,37E-02 0,034 6,04 0,9766 0,067
2,4-D y =-5,84E-03x-3,35 5,84E-03 0,035 9,25 0,9070 0,197
PM y =-1,61E-02x-2,56 1,61E-02 0,073 5,57 0,9948 0,116
Lin y =-1,72E-02x-3,05 1,72E-02 0,047 5,39 0,9865 0,090
TPMAN
Atz y =-2,6E-02x-3,09 2,6E-02 0,045 4,38 0,9879 0,248
2,4-D y =-2,3E-02x-2,94 2,3E-02 0,052 4,66 0,9853 0,296
PM y = - 3,3E-02x-2,03 3,3E-02 0,033 3,89 0,9875 0,138
Lin y = - 3,9E-02x-2,54 3,9E-02 0,078 3,58 0,9830 0,161
PET
Atz y =-2,3E-02x-2,92 2,3E-02 0,530 4,66 0,9850 0,066
2,4-D y =-2,3E-02x-4,60 2,3E-02 0,010 4,66 0,9893 0,091
PM y =-4,0E-02x-2,86 4,0E-02 0,057 3,53 0,9509 0,234
Lin y = - 3,9E-02x-3,42 3,9E-02 0,032 3,58 0,9631 0,197
SGT
Atz y =-2,9E-02x-3,53 2,9E-02 0,029 4,15 0,9739 0,113
2,4-D y =-5,6E-02x-1,03 5,6E-02 0,357 2,98 0,9874 0,320
PM y = -3,8E-02x-3,00 3,8E-02 0,049 3,62 0,9716 0,185
Lin y = - 3,8E-02x-3,23 3,8E-02 0,039 3,62 0,9616 0,187
CA
Atz y=-1,1E-02x-1,87 1,1E-02 0,153 6,74 0,9896 0,322
2,4-D y =-2,7E-02x-1,87 2,7E-02 0,155 4,30 0,9929 0,154
PM y = - 3,2E-02x-0,66 3,2E-02 0,516 3,95 0,9899 0,237
Lin y =-1,9E-02x-1,41 1,9E-02 0,245 5,02 0,9933 0,148

Préprio autor - * Desvio padrdo porcentual do coeficiente angular

A obtengdo dos coeficientes de determinagio R* apresentaram ser menores que 0s
obtidos através da aplicagdo da isoterma de Freundlich, o que permitiu concluir que os dados

experimentais nao se ajustaram a este modelo matematico.

Através dos valores de £ (Tabela 31) constatou-se que todos os dados calculados
foram menores do que 8 KJ/mol, o que deduz que a natureza do processo de adsor¢ao dos

pesticidas por meio dos materiais adsorventes ¢ possivelmente de carater fisico.
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A Tabela 32 a seguir permite a comparagdo da adsor¢do maxima observada
experimentalmente com a adsor¢do maxima calculada por meio dos modelos de Langmuir e

D-R.

Tabela 32 — Comparacio entre a capacidade de adsor¢ao observada e tedrica.

Pesticida Mo-DDP
Qe — Observado Langmuir D-R Ajuste ao
(mmol.g™) qm(mmol.g™) qs(mmol.g™") Modelo
Atz 0,071783 0,281 0,110 Freundlic
2,4-D 0,042194 0,181 0,080 Freundlic
PM 0,103908 -0,154 0,380 D-R
Lin 0,083239 0,672 0,170 Freundlic
CCA
Atz 0,03197 0,036 0,034 Freundlic
2.4-D 0,02729 0,028 0,035 Langmuir
PM 0,05832 0,076 0,073 DR
Lin 0,03995 0,052 0,047 Freundlic
TPMAN
Atz 0,026349 0,069 0,045 D-R
2,4-D 0,030675 0,085 0,052 Freundlic
PM 0,065257 1,821 0,033 Freundlic
Lin 0,037117 -61,24 0,078 Freundlic
PET
Atz 0,03929 0,081 0,054 Freundlic
2,4-D 0,00708 0,013 0,010 Freundlic
PM 0,03683 -0,063 0,057 Freundlic
Lin 0,01867 -0,034 0,032 Freundlic
SGT
Atz 0,01974 -4,251 0,029 Freundlic
2,4-D 0,05124 -0,012 0,357 Freundlic
PM 0,02849 -0,118 0,049 Freundlic
Lin 0,02589 -0,048 0,039 Freundlic
CA
Atz 0,11344 -1,090 0,153 Freundlic
2,4-D 0,09721 -0,024 0,155 Freundlic
PM 0,15211 -0,028 0,516 D-R
Lin 0,13721 -0,076 0,245 D-R

Fonte: Proprio autor

Nesta tabela os valores observados experimentalmente e os tedricos para o modelo
de Langmuir se aproximaram mais para o material adsorvente CCA, enquanto que os demais
se encontram proximos dos valores previstos pelas isotermas de D-R. Provavelmente os
valores sdo diferentes devido os dados ndo se ajustarem muito bem ao modelo. E importante

observar que a capacidade tedrica de remocgao para o material adsorvente CA, ficou muito
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acima dos dados tedrico, isto provavelmente devido as condigdes de adsorcao, visto que os

processos de adsor¢cdo com este adsorvente seguiram os mesmos parametros dos demais

materiais adsorventes.

4.5.8 Cinética de adsor¢ao

Os ajustes aos modelos cinéticos foram realizados a partir dos dados experimentais
de determinacdo do tempo de equilibrio. Os dados foram ajustados aos modelos: Pseudo-
primeira ordem, Pseudo-segunda ordem, Elovich e Difusdo Intraparticula e estdo dispostos na

Tabela 33, para o material adsorvente Mo-DDP.

Tabela 33 — Ajuste dos modelos cinéticos para o material adsorvente Mo-DDP.

Adsorvente: Mo-DDP

Modelo Pardmetros Pesticida
Cinético Atz 2,4-D Lin PM
Pseud Qeyaxiesr (mmol.g’)  1,52.107 1,6.107 1,5.107 5,7.107
.. €Max-exp, (IMMOI. ,09. 1. ,0l. ,05.
Pr?rilen(')a Qeparerp(mmol.g’)  5,69.107 6,1.107 6,61.107 6,05.107
Ordem K (min™) 2,7.107 1,03.107 2,01.107 4,75.10™
R’ 0,9863 0,9585 0,8949 0,8728
Qemaxior(mmol.g’)  6,31.107 9,8.107 2,83.107 9,76.10°
Pseudo  Qeyyexp(mmol.g™) 5,7.107 6,1.107 6,61.107 6,05.107
Segunda  K,(g.mmol'.min™) 39,158 31,278 4,665 0,325
Ordem h(mmol.g”.min™) 1,56.10° 3,02.10° 3,75.10° 3,1.10°
R’ 0,9998 0,9999 0,9975 0,9088
o(mmol.g”.min™ 5,1.10° 3,4.107 3,7.107 2,4.107
Elovich a(g.mmol™) 2,32.10° 2,88.10° 1,8.10° 1,62.10°
R’ 0,9915 0,9922 0,8106 0,9234
Kgdmmol.g'.min'*)  2,0.10” 1,3.10° 1,5.10° 9,1.10°
Difusio C (mmol.g™) 0,042 0,051 0,053 0,0033
R’ 0,9728 0,9750 0,8889 0,8634

Fonte: Proprio autor

O coeficiente de correlagio R?, obtido pelas equagdes linearizadas dos modelos,
conforme a Figura 94 demonstraram que o modelo cinético ¢ de Pseudo-segunda ordem, no
qual a dependéncia temporal estaria associada ao quadrado da for¢a motriz da adsor¢ao (FM =
Qe — Qt) (OLIVEIRA; FRANCA, 2009; QIU; LV, et al., 2009) e, o seu melhor ajustamento
foi para a adsor¢do de: Atz, 2,4-D e Lin. O modelo matematico de Elovich foi o que melhor se
adequou ao processo de adsor¢do do PM, o que demonstra provavelmente a ocorréncia de
uma reducdo na taxa de adsor¢do com o tempo também decorrente de a uma diminui¢do da

taxa de cobertura (QIU; LV, et al., 2009; MARTINS, 2004).
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Além disso, pode-se observar que os valores de Qe teorico e Qe experimental foram

0s que mais se aproximaram de acordo com o modelo cinético de Pseudo-segunda ordem.

Figura 94 — Linearizacao dos modelos cinéticos para o material adsorvente Mo-DDP.
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Os dados de ajuste aos modelos cinéticos para o material adsorvente CCA estdo

demonstrados na Tabela 34.



Tabela 34 — Ajuste dos modelos cinéticos para o material adsorvente CCA.

Adsorvente: CCA

Modelo Parfmetros Pesticida
Cinético Atz 2,4-D Lin PM
Pseude QeMaxicor (MmoL. g'l_? 5,43.10:2 1,86. 10:2 3,57. 102 1,99. 19;3
Primeira QeMax_eXp_(mn}ol.g ) 3,47.102 9,42.103 3,37.10 i 3,8.10 i
Ordem Kl(mzm' ) 7,4.10° 8,6.10° 1,61.10° 3,5.10°
R 0,8492 0,0696 0,9632 0,0336
Qeyaxiesr (mmol.g™)  4,37.107 9,21.10° 3,40.107 3,85.107
Pseudo  Qeyaxep(mmol.g’)  3,47.107 9,42.10” 3,37.107 3,89.107
Segunda  K,(g.mmol'.min™) 12,73 29,07 33,19 90,73
Ordem h(mmol.g”.min™) 2,43.10" 2,46.107 3,84.107 1,34.10"
R’ 0,9869 0,9367 0,9997 0,9991
o(mmol.g”.min™" 1,0.10” -1,0.10* 9,0.10™ -1,0.10™
Elovich a(g.mmol™) 5,48.10° NA 3,33.10" NA
R’ 0,9821 0,0067 0,9053 0,0086
Kgd(mmol.g'.min'")  4,0.10" 1,0.10” 3,0.10™ 5,0.10°
Difusio C (mmol.g™") 5,0.10" 8,2.10° 3,09.107 3,8.107
R’ 0,9989 0,0006 0,9603 0,0020

Fonte: Proprio autor
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O estudo cinético demonstrou que, a partir do coeficiente de correlagio R* obtido

pelas equacdes linearizadas dos modelos cinéticos, conforme a Figura 95, a adsor¢ao da Atz

se ajustou melhor ao modelo de Difusao Intraparticula, dessa forma opondo-se a variagdo da

capacidade de adsorcdo com o tempo. Enquanto que os demais pesticidas se ajustaram ao

modelo cinético de Pseudo-segunda ordem.

Apesar de a regressao linear ter demonstrado um melhor ajuste da adsor¢do da Atz

ao modelo de Difusdo Intraparticula, os valores de Qe tedrico e experimental se adequaram

melhor ao modelo de Pseudo-segunda ordem para os quatro pesticidas.

Figura 95 — Lineariza¢cao dos modelos cinéticos para o material adsorvente CCA.
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CCA - Difuséo Intraparticula
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A adequacdo dos modelos cinéticos para o material adsorvente TPMAN estdao

apresentados na Tabela 35.

Tabela 35 — Ajuste dos modelos cinéticos para o material adsorvente TPMAN.

Adsorvente: TPMAN

Modelo Pardmetros Pesticida
Cinético Atz 2,4-D Lin PM
Pseude  QeMaxeor (MmoL. g'l_? 1,81.10:: 12,12.10;14 3,08. 10:2 8,78. 10'f3
Primeira QeMax_eXp.(rerol.g ) 8,48.10_2 9,75 .10_2 1,02.1(?3 15,45.1(?2
Ordem Kl(mzm ) 2,17.10 5,59.10 4,0.10 1,08.10
R 0,9661 0,8690 0,9128 0,9976
Qepaxier (Mmol.g ™) 8,0.10" 12,3.10" 1,35.10” 1,62.107
Pseudo  Qeyaxep(mmolg’)  8.48.10 9,75.10" 1,02.10” 1,54.10”
Segunda  K,(g.mmol'.min™) 1.093,8 40,95 3,98 13,57
Ordem h(mmol.g" .min™) 8,55.10™ 6,25.107 7,26.10™ 3,6.10”
R’ 0,9991 0,9670 0,9952 0,9965
o(mmol.g”.min™ 6,0.107 3,0.10™ 3,2.107 1,8.10”
Elovich a(g.mmol ™) 3,67.10° 1,71.10* 1,38.10° 4,23.10*
R’ 0,9869 0,9518 0,9835 0,0086
Kgd(mmol.g'.min'"?)  2,0.10° 1,0.10" 1,2.10° 7,0.10*
Difusio C (mmol.g") 7,0.10™ 1,0.10" 1,1.10° 9,8.10”
R’ 0,9617 0,9885 0,9546 0,9929

Fonte: Proprio autor

A partir do coeficiente de correlacio R?, obtido pelas equagdes linearizadas dos

modelos, conforme demonstrado na Figura 96, foi possivel identificar que o estudo cinético

mostrou melhor ajuste ao modelo de Pseudo-segunda ordem para os pesticidas Atz e Lin. A

dependéncia temporal de adsorcao para o 2,4-D ajustou-se ao modelo cinético de Elovich e o

PM ao modelo de Pseudo Primeira Ordem, demonstrando que a dependéncia temporal foi

proporcional a for¢a motriz do processo adsortivo.
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Figura 96 — Linearizacao dos modelos cinéticos para o material adsorvente TPMAN.
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Fonte: Proprio autor

A adequacdo dos modelos cinéticos para o material adsorvente PET estdo

apresentados na Tabela 36, para os quatro pesticidas.



Tabela 36 — Ajuste dos modelos cinéticos para o adsorvente PET.
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Adsorvente: PET

Modelo Parfmetros Pesticida

Cinético Atz 2,4-D Lin PM
Pseud QeMax-teor.(Mmol.g ™) 1,37.10° 7,92.10” 2,5.10° 13,9.10™
.. CMax-exp (MMOl.g ,8.107 ,20.10° ,6.10° ,39.10°
Pri?elfa Q J(mmolgh  1,8.107 0,20.10° 5,6.107 1,39.102
Ordem K, (min™) 1,74.10™ 3,45.107 4,67.10 6,0.10*
R’ 0,7465 0,7598 0,7443 0,9138

Qeyaxiesr (mmol.g™)  2,32.107 2,1.107 1,27.107 1,5.10”
Pseudo  Qeyaxexp(mmol.g™) 1,8.10° 2,01.10” 5,65.10” 1,38.107
Segunda  K,(g.mmol'.min™) 133,86 11,97 32,09 17,99
Ordem h(mmol.g”.min™) 7,22.10" 5,37.107 1,26.10° 4,07.10”
R’ 0,9273 0,9795 0,9935 0,9994

o(mmol.g”.min™" 5,0.10" 3,2.107 1,1.10° 1,9.10°
Elovich a(g.mmol™) 6,6.10° 4,45.10° 1,93.10° 1,79.10*
R’ 0,7881 0,9070 0,9106 0,9749
Kgf{mmol.g'.min*)  5,0.10" 1,30.10” 4,0.10" 8,0.10°

Difusio C (mmol.g™") 3,0.10" 1,18.107 2,9.10° 8,7.107
R’ 0,7649 0,8633 0,8676 0,9534

Fonte: Proprio autor

O coeficiente de correlagio R?, de acordo com que estd ilustrado na Figura 97

mostrou um melhor ajuste ao modelo de Pseudo-segunda ordem para todos os pesticidas

estudados, indicando que a dependéncia temporal para o processo de adsor¢do provavelmente

estaria associada ao quadrado da for¢a motriz da adsor¢do (OLIVEIRA; FRANCA, 2009).

Figura 97 — Linearizacao dos modelos cinéticos para o adsorvente PET.
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Fonte: Proprio autor

Na Tabela 37 estdo apresentados os dados do ajuste aos modelos cinéticos para o

material adsorvente SGT para os quatro pesticidas.

Tabela 37 — Ajuste dos modelos cinéticos para o material adsorvente SGT.

Adsorvente: SGT

Modelo Parfmetr Pesticida
Cinético Arametros Atz 2,4-D Lin PM
Pseud Qepax.iesr(mmol.g™) 2,58.107 2,9.10° 1,54.107 8,4.107
Prfgleifa Qeptaxeny (mmol.g ) 6,0.10° 9,4.10° 2,59.107 0,25.10°
Ordem K (min™) 1,57.10" 2,63.10” 3,96.107 2,12.107
R’ 0,9988 0,9961 0,9444 0,9972
Qemaxteor(mmol.g”’)  6,31.107 9,8.107 2,83.10 2,58.10™
Pseudo  Qeyyexp(mmol.g™) 6,0.10” 9,4.10” 2,58.10° 2,510
Segunda  K,(g.mmol'.min™) 39,16 31,28 4,66 11,08
Ordem h(mmol.g".min™) 1,6.107° 3,0.107 3,75.10” 7,4.107
R’ 0,9981 0,9991 0,9930 0,9956
o(mmol.g”.min™ 7,0.10™ 9,0.10™ 4,4.10° 2,1.107
Elovich a(g.mmol ™) 1,38.107 5,6.107 1,2.10° 8,4.10°
R’ 0,9821 0,9913 0,9683 0,8695
Kg(mmol.g'.min"*)  3,6.10" 4,0.10" 1,7.10° 9,0.10™
Difusio C (mmol.g") 4.10" 6,7.10° 1,22.107 1,8.10”
R’ 0,9989 0,9965 0,9957 0,9348

Fonte: Préprio autor

Para este adsorvente, o R, obtido conforme a linearizagdo ilustrada na Figura 98
demonstra que a dependéncia temporal, por meio dos estudos cinéticos, ajusta-se ao modelo
de Difusao para os pesticidas Atz e Lin, enquanto que a adsor¢ao do 2,4-D e PM ajustaram-se
ao modelo de Pseudo-segunda ordem. Provavelmente, devido a uma pequena diferenga dos

valores da regressdo linear justificaria a aproximacdo dos valores de Qe experimental e
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tedrico no modelo de Pseudo-segunda ordem para os quatro pesticidas neste material
adsorvente.

Figura 98 — Lineariza¢ao dos modelos cinéticos para o material adsorvente SGT.
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Fonte: Proprio autor

O estudo cinético da adsor¢do dos pesticidas no material adsorvente CA teve seus

dados ilustrados na Tabela 38.



Tabela 38 — Ajuste dos modelos cinéticos para o material adsorvente CA.

Adsorvente: CA

Modelo Parfmetros Pesticida
Cinético Atz 2,4-D Lin PM
Pseud QeMax-teor.(Mmol.g ™) 1,5.10° 1,6.107 1,5.10 5,7.107
.. CMax-exp (MMOl.g ,7.107 ,1.10° ,6.10° ,05.10°
Pri?elfa Q J(mmolg’)  5,7.107 6,1.107 6,6.107 6,05.107
Ordem K, (min™) 2,71.107 1,03.107 2,01.107 4,75.107
R’ 0,9863 0,9585 0,8949 0,8728
CMax-teor, (INMOL. ] et ) »O. ) sOI. ) LR )
Q (mmol.g)  6,31.10° 9,8.10° 2,83.107 9,7.107
Pseudo  Qeyaxep(mmol.g’)  0,56.107 0,61.10° 6,61.107 6,0.107
Segunda  K,(g.mmol'.min™) 39,16 31,28 4,66 0,32
Ordem h(mmol.g”.min™) 1,6.10° 3,02.107 3,75.10° 3,1.10°
R’ 0,9998 0,9999 0,9975 0,9088
o(mmol.g”.min™" 5,1.10° 3,4.10° 3,7.107 2,4.107
Elovich a(g.mmol™) 2,32.10° 2,88.10° 1,8.10° 1,62.10°
R’ 0,9915 0,9922 0,8106 0,9234
Kgdmmol.g'.min'*)  2,0.10” 1,3.107 1,5.10° 9,1.10”
Difusio C (mmol.g™") 42.107 5,1.107 5,3.107 3,3.107
R’ 0,9728 0,9750 0,8889 0,8634

Fonte: Proprio autor
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O coeficiente de correlagdo R?, obtido conforme ilustrado na Figura 99 demonstrou

uma melhor adequacdo para o modelo de Pseudo-segunda ordem para todos os pesticidas

estudados, indicando que a dependéncia temporal para o processo de adsorcdo estaria

associada ao quadrado da for¢a motriz da adsor¢do. Os valores de Qe experimental e teorico

se aproximam melhor no modelo de Pseudo-primeira ordem.



Figura 99 — Linearizacao dos modelos cinéticos para o adsorvente CA.
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CA - Pseudo Segunda Ordem
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4.5.9 Influéncia da temperatura na adsor¢do e pardmetros termodindmicos (AH, AG e AS)

Os dados para analise da influéncia da temperatura na adsor¢ao dos pesticidas, pelos
adsorventes estudados neste trabalho, foram obtidos no experimento realizado para
determinag¢do dos pardmetros termodinamicos. A Figura 100 ilustra o comportamento da
adsor¢ao dos pesticidas Atz, 2,4-D, Lin e PM, nos materiais adsorventes, em fun¢do da

temperatura e do tempo.



Figura 100 — Dependéncia da temperatura na adsorc¢ao dos pesticidas.

Dependéncia da Temperatura - Mo-DDP

0,24

Q(mmol/g)
)
n

0,0+

T (Celsius)

Dependéncia da Temperatura - TPMAN

0,08 o

0,06 -

Q(mmol/g)

0,04 o

0,02 4

T (Celsius)

Dependéncia da Temperatura - SGT

0,10 o

0,08 -

0,06 -

Q(mmol/g)

0,04 o

0,02 o

0,00

T (Celsius)

Fonte: Proprio autor

Q(mmol/g)

Q(mmol/g)

02+

0,04

Q(mmol/g)

0,14

Dependéncia da Temperatura - CCA

T (Celsius)

Dependéncia da Temperatura - PET

T (Celsius)

Dependéncia da Temperatura - CA

0,26 4

0,24 4

0,22 4

0,20 4

0,18 4

0,16 4

0,14 -

0,12

e
—
— >4 Py
Azt
& Az-2n
—A-24D-1h
b
- Lin-2n
PM- 1h
PM-2h
) == = - ——x
%
T T T T T
25 30 35 40 45
T (Celsius)

204

O experimento mostrou que, o equilibrio de adsorc¢ao esteve proximo dos 60 minutos

para a maioria dos pesticidas nos adsorventes estudados. A variagdo de tempo ndo ocasionou

mudangas significativas na adsor¢do quando se variou a temperatura.

O aumento de temperatura muito pouco favoreceu a capacidade de adsorcao na

maioria dos casos. Nos materiais adsorventes com maior capacidade de remogao, como 0s

materiais Mo-DDP e CA praticamente ndo houve alteracdes, porém, o aumento da
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temperatura favoreceu a adsor¢ao do PM nos materiais adsorventes CCA e PET, enquanto a

adsor¢do do 2,4-D foi favorecida no material adsorvente SGT.

Aplicando a equacdo de Van‘t Hoff, foi possivel obter os pardmetros
termodinamicos, energia livre de Gibss (AG); os valores da entalpia (AH) e da entropia (AS)
dos processos adsortivos em estudo, como os apresentados na Tabela 39 para o material

adsorvente Mo-DDP.

Tabela 39 — Parametros termodinimicos para adsorcio dos pesticidas no adsorvente
Mo-DDP.

Adsorvente: Mo-DDP

Parametros Pesticida ;

Atz 2,4-D Lin PM

208K 0,0717 0,0421 0,1480 0,1648
Qe(mmol.g') 308K  0,0534 0,0045 0,1273 0,1994
318K 0,0489 0,0006 0,1043 0,1993

208K 0,1271 0,1165 0,0022 0,1526

Ce(mmol.L") 308K  0,3943 0,2557 0,0712 0,1283
318K 0,4032 0,2635 0,1172 0,1285

208K  1,4162 2,5161 -10,3970 -0,1898

AG (Kj.mol™") 308K  5,1201 10,3324 -1,4872 -1,1296
318K 5,5729 15,9892 0,3090 -1,1602

AS (Kj.mol'K™) -0,2113 -0,6759 -0,5430 0,0495
AH(Kj.mol™) 61,06 -198,58 171,11 14,42

Fonte: Proprio autor

Para os pesticidas Atz e 2,4-D os valores positivos para o AG demonstram que no
processo de adsor¢ao ha pouca afinidade dos pesticidas pelo adsorvente, termodinamicamente
pouco favoravel e pequeno. Os valores negativos atribuidos para AH e AS sdo indicadores de

um processo exotérmico, portanto, com liberagdo de energia e diminui¢do da desordem na

interface do adsorvente (HE; HONG, et al., 2010; SCHNEIDER, 2008).

O AG para os pesticidas Lin e PM demonstram haver um processo favoravel e
espontaneo, enquanto que os valores negativos de AH indicaram a ocorréncia de um processo
exotérmico para adsor¢do do Lin. Enquanto que os valores positivos de AH indicaram
processo endotérmico para a adsorcdo do PM. Os valores de AS indicam diminui¢do da
desordem na interface do adsorvente durante o processo de adsor¢ao do Lin e aumento no

processo de adsor¢ao do PM.
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Os parametros termodinamicos para adsor¢ao dos pesticidas no material adsorvente

CCA encontram-se na Tabela 40.

Tabela 40 — Parametros termodinimicos para adsorcdo dos pesticidas no material
adsorvente CCA.

Adsorvente: CCA

Parametros Pesticida .

Atz 2,4-D Lin PM

208K 0,0319 0,0240 0,1020 0,0924
Qe(mmol.g’) 308K  0,0148 0,0190 0,0155 0,1435
318K 0,0204 0,0224 0,0155 0,2233

298K 0,2067 0,1567 0,0943 0,3332

Ce(mmol.L™") 308K 04714 0,2269 0,2088 0,2401
318K 0,4603 0,2198 0,2089 0,0805

208K 4,6253 4,6484 -0,1927 3,1759

AG (Kj.mol") 308K  8,8493 6,3603 6,6528 1,3170
318K 8,2393 6,0332 6,8749 -2,6979

AS (Kj.mol'K™) -0,1860 -0,0714 -0,3605 0,2913
AH(Kj.mol™) -50,03 -16,32 -106,60 90,34

Fonte: Proprio autor

Os valores positivos de AG demonstram que no processo de adsor¢do ha pouca
afinidade dos pesticidas Atz e 2,4-D em qualquer das temperaturas estudadas, enquanto que o
Lin apresenta AG negativo para a temperatura 298K, indicando que a adsor¢do nesta
temperatura ¢ mais favoravel do que nas temperaturas de 308 e 318K. Nas temperaturas 298 e
308K o AG positivo foi para o PM o qual indicou uma adsor¢do menos eficiente do que a

318K.

Os valores negativos atribuidos para AH e AS indicam um processo exotérmico,
portanto, com liberagdo de energia e diminui¢do na desordem na interface do adsorvente
durante o processo de adsor¢do dos pesticidas Atz, 2,4-D e Lin. J& os valores positivos obtido
para o PM, indicou que héd necessidade de energia para que o material adsorvente CCA
consiga adsorver este pesticida (Figura 100 — Dependéncia da temperatura na adsor¢do dos

pesticidas).

Na Tabela 41 estdo demonstrados os parametros termodinamicos para a adsor¢ao dos

pesticidas através do material adsorvente TPMAN.
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Tabela 41 — Parametros termodinimicos para a adsorc¢ao dos pesticidas no material
adsorvente TPMAN.

Adsorvente: TPMAN

Parametros Pesticida ;

Atz 2,4-D Lin PM

298K 0,0260 0,0306 0,0467 0,0989
Qe(mmol.g’) 308K  0,0155 0,0061 0,0261 0,0957
318K 0,0111 0,0044 0,0139 0,0456

208K  0,2168 0,1653 0,2460 0,3306

Ce(mmol.L™") 308K  0,4701 0,2524 0,2963 0,3358
318K 0,4789 0,2558 0,3207 0,4360

298K 5,2498 4,1739 4,1152 2,9888

AG (Kj.mol™") 308K  8,7360 9,5151 6,2160 32144
318K 9,9436 10,6955 8,2863 5,9671

AS (Kj.mol'K™) -0,2371 0,1165 -0,2086 -0,1461
AH(Kj.mol ™) -65,06 40,06 -58,04 -40,96

Fonte: Proprio autor

Os valores positivos para o AG, observados na adsorcao de todos os pesticidas
estudados mostram um processo de adsor¢ao ndo espontaneo e pouco favoravel (HE; HONG,
et al., 2010; SCHNEIDER, 2008). Os pesticidas Atz, Lin ¢ PM foram os que tiveram valores
negativos para o AH, dessa forma apresentando um processo exotérmico durante a adsorcao,

enquanto que o 2,4-D apresentou processo endotérmico.

Os valores negativos do AS referente aos pesticidas Atz, Lin e PM indicam
diminui¢do da desordem na interface do adsorvente, enquanto que na adsor¢do do 2,4-D,

ocorreu um aumento na desordem durante o processo de adsorgao.

Os parametros termodinamicos para adsor¢ao dos pesticidas no material adsorvente

PET podem ser vistos na Tabela 42.
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Tabela 42 — Parametros termodinamicos para adsorcdo dos pesticidas no material
adsorvente PET.

Adsorvente: PET

Parametros Pesticida ;
Atz 2,4-D Lin PM
298K 0,0310 0,0154 0,0228 0,0584
Qe(mmol.g’) 308K  0,0270 0,0627 0,0386 0,1261
318K 0,0263 0,0393 0,0424 0,1300
208K  0,2086 0,1959 0,2921 0,4014
Ce(mmol.L) 308K 04471 0,1394 0,2484 0,2750
318K 0,4484 0,1862 0,2409 0,2671
298K 4,7215 6,3073 6,3100 47751
AG (Kj.mol™) 308K  7,1855 2,0476 4,7659 1,9962
318K 7,4914 4,1126 4,5944 1,9022
AS (Kj.mol'K™) -0,1408 0,1166 0,0872 0,1465
AH(Kj.mol ™) -36,90 40,06 32,10 48,03

Fonte: Proprio autor

Os valores positivos para o AG, observados na adsorcao de todos os pesticidas
estudados mostram um processo de adsor¢do ndo espontaneo e provavelmente muito pouco

favoravel.

A adsorcao da Atz foi a que apresentou AH < 0, indicativo de um processo de
adsorcdo exotérmico; os demais apresentaram valores de AH que indicam processos
endotérmicos, isto €, o fornecimento de calor torna o processo de adsor¢do mais favoravel. O
valor negativo do AS para a adsor¢do da Atz indicou uma diminui¢do da desordem na
interface do material, enquanto que os valores AS > 0 para os pesticidas 2,4-D, Lin ¢ PM
indicaram que o processo de adsor¢dao estaria provocando um aumento da desordem na

interface do material.

Os parametros termodinamicos para adsor¢cao dos pesticidas no adsorvente SGT

podem ser visto na Tabela 43.
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Tabela 43 — Parametros termodinimicos para adsorciao dos pesticidas no adsorvente
SGT.

Adsorvente: SGT

Parametros Pesticida .
Atz 2,4-D Lin PM
298K 0,0197 0,0535 0,0317 0,0452
Qe(mmol.g’) 308K  0,0265 0,0793 0,0183 0,0715
318K 0,0272 0,1008 0,0182 0,0757
298K 0,1901 0,0885 0,2842 0,3958
Ce(mmol.L™") 308K  0,4480 0,1062 0,2890 0,3842
318K 0,4467 0,0631 0,2893 0,3758
208K  5,6115 1,2486 54319 5,3769
AG (Kj.mol™") 308K  7,2329 0,7498 7,0639 4,3046
318K 7,3963 -1,2388 73101 4,2363
AS (Kj.mol'K™) -0,0908 0,1227 -0,0954 0,0581
AH(Kj.mol ™) 21,22 38,06 22,78 22,54

Fonte: Proprio autor

Os valores positivos para o AG, observado na adsorcdo de todos os pesticidas
estudados mostraram um processo de adsor¢do ndo espontaneo e muito pouco favoravel,

exceto para o 2,4-D a 318K.

Os processos de adsor¢ao foram exotérmicos (AH < 0) para Atz e Lin, e endotérmico
(AH > 0) para 2,4-D e PM. Os valores negativos obtidos para o AS indicaram que o processo
de adsorcao apresentou diminui¢do na desordem da interface do adsorvente para os pesticidas

Atz e Lin e aumento na desordem para o 2,4-D e PM.

Na Tabela 44 estao ilustrados os parametros termodinamicos para adsor¢cdo dos

pesticidas no material adsorvente CA.
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Tabela 44 — Parametros termodinamicos para adsorcdo dos pesticidas no material
adsorvente CA.

Adsorvente: CA

Parametros Pesticida ;

Atz 2,4-D Lin PM

208K 0,1134 0,0972 0,1681 0,2331

Qe(mmol.g’) 308K  0,2489 0,1268 0,1183 0,2547
318K 0,2498 0,1292 0,1184 0,2622

208K 0,0013 0,0042 0,0020 0,0199

Ce(mmol.L™") 308K  0,0033 0,0111 0,0032 0,0177
318K 0,0022 0,0062 0,0031 0,0027

208K  -11,0159  -7,8041 -10,9447 -6,0871

AG (Kjmol") 308K -11,0799  -6,2350 -9,2091 -6,8176
318K -12,4767  -8,0190 9,5917 -12,0414

AS (KJ.mol'K™") 0,0716 0,0071 -0,0699 0,2928
AH(KJ.mol™) 10,53 -5,16 -31,46 81,88

Fonte: Proprio autor

Os valores de AG obtidos pelo processo de adsor¢cdo dos pesticidas pelo material
adsorvente CA indicaram que este processo foi favordvel e espontdneo para todos os
pesticidas. Os valores negativos de AH para os pesticidas 2,4-D e Lin, indicou que estes
processos adsortivos podem ser exotérmicos, enquanto que os valores positivos para a Atz e
PM foi indicativo de processos endotérmicos. Os valores de AS positivos para os pesticidas
Atz, 2,4-D e PM indicaram um aumento da desordem na interface do adsorvente, enquanto
que o processo de adsor¢do do Lin na superficie do material adsorvente CA por apresentar um
valor de AS < 0, foi indicativo da diminuicdo na desordem observado na interface deste

adsorvente.

Os graficos que resultaram os dados termodinamicos, referente a equacdo de Van‘t

Hoff estdo no apéndice 5.

4.5.10 Adsor¢ao em coluna ou leito fixo empacotado e curvas de ruptura ou de carregamento
(Breakthough-Br)

Para obtencdo dos pardmetros das colunas de adsor¢do e aplicagdo dos modelos
cinéticos, foram construidos os graficos com as curvas de carregamento ou B, que se

encontram no apéndice 6 deste trabalho.
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Os parametros da coluna de adsorcdo com o material adsorvente Mo-DDP ¢ a
aplica¢do dos modelos cinéticos Logit, Thomas, Bohart-Adams e Yoon-Nelson, encontram-se

dispostos nas Tabelas 45 e 46 a seguir.

Tabela 45 — Parametros da coluna com o material adsorvente Mo-DDP.

Mo-DDP

N C, V. t mt R e HZTM H MZTM
Pesticida (mmoti/L) (mlf) (m?nol) (mg) (%) (mn?ol/g) (cm) % (cm/min)
Atz 0,0509 1020  0,0519 11,44 98,0 0,0385 2,12 35,3 5,88.107
2,4-D 0,044 900 0,0396 8,952 98,0 0,0291 5,60 93,3 9,33.10°
Lin 0,0492 3620 0,1781 45,35 97,8 0,131 3,21 53,6 1,65.107
PM 0,0625 5660 00,3543 95,34 97,8 0,2285 2,79 46,64 1,03.10°

Fonte: Proprio autor

Os dados obtidos a partir do Br da adsor¢ao dos pesticidas estudados em uma coluna
com o material adsorvente Mo-DDP, demonstram que a capacidade de adsor¢cdo do
adsorvente foi maior para o inseticida PM, de acordo com os resultados obtidos nos

experimentos de adsor¢ao em batelada.

O volume de efluente necessario para exaustdo da coluna também mostrou que o
referido adsorvente foi mais eficiente para o Lin e PM. A taxa de deslocamento da ZTM foi
tanto menor quanto maior a capacidade de adsorcao, e estando de acordo com os resultados

observado por Al-Degs, Khraisheh, et al.(2009).

Praticamente toda a coluna foi utilizada para a formagao do Bt pelo pesticida 2,4-D,
caracteristica de adsorbatos com pouca afinidade com o adsorvente. A pouca capacidade de
adsor¢do dos pesticidas 2,4-D e Atz provavelmente seja porque o pH utilizado foi o pH
natural da solu¢do dos quatro pesticidas, e o experimento da dependéncia de pH mostrou que

a adsorg¢ao destes pesticidas pelo Mo-DDP ¢ mais eficiente com pH proximo a 1,0.
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Tabela 46 — Parametros e comparacao dos modelos cinéticos na coluna com o material
adsorvente Mo-DDP.

Logit
Pesticida Kio Nx X R’ Cliexp) Ctcale) ER(%) MER
(ml/mmol.cm) (mmol/L) (cm) mmol/L. mmol/L (%)
Atz 0,135 5,807 4,97 0,9738  0,0462  0,0459 +0,06 +0,96
2,4-D 0,133 1,101 2,92 0,9231 0,0404 0,0422 14,4 +2,67
Lin 0,036 18,22 5,85 0,9800 0,0445 0,0460 +3,33 +4,40
PM 0,031 43,75 2,78 0,9668 0,0612  0,0597 12,44 +3,12
Thomas
Pesticida K Qo R’ Cliexp) Cteay ER MER
(L/min.g) (mmol/g) mmol/L  mmol/L (%) (%)
Atz 0,134 0,02581 0,9738 0,0462 0,0459 +0,68 +0,96
2,4-D 0,136 0,00485  0,9231 0,0404 0,0422 +4,38 2,67
Lin 0,036 0,08100  0,9800 0,0445 0,0461 +£3,30 44,40
PM 0,031 0,16937  0,9668 0,0612 0,0597 +244 43,12
Yoon-Nelson
Pesticida Kyn T R? Cliexp) Cliealo) ER MER
(min™") (min) mmol/L mmol/L (%) (%)
Atz 0,0070 670,05 0,9738 0,0462  0,0459 +0,68 =+0,96
2,4-D 0,0060 146,83 0,9231 0,0404 00,0422 438 2,67
Lin 0,0018 2174,11 0,9800 0,0445 0,0461 £330 +4,40
PM 0,0002 4102,10 0,9668 0,0612 0,0597 2,44 3,12
Bohart-Adamns
Pesticida Kpa N, R’ Cliexp) Cteay ER(%)  MER
(L/mmol.g) (mmol/L) mmol/L  mmol/L (%)
Atz 0,075 0,0437 0,8638 0,0462 0,0772 +66,7 +£19,93
2,4-D 0,044 0,0361 0,7489 0,0404 0,0368 +8,83 +£19,10
Lin 0,012 0,0506 0,8794 0,0445 0,0462 £3,71 +£10,00
PM 0,012 0,0581 0,8106 0,0612 0,0797 £30,3 +4,05

Fonte: Proprio autor

Dentre os quatro modelos matematico aplicados e considerando o coeficiente de

. - 2 . . . .
determinag¢do R”, o modelo que menos se ajustou aos dados experimentais foi o de Bohart-
Adams, levando a compreender os altos valores do erro relativo no ajuste entre os dados

experimentais e aqueles calculados neste modelo.

Como as varidveis dos modelos sdo obtidos pela linearizagdo dos modelos e os
termos utilizados para a constru¢do dos graficos sdo os mesmos, a regressao linear ndo foi o
suficiente para se afirmar qual seria 0 modelo que mais se ajustaria a adsor¢ao dos pesticidas
em coluna contendo como leito fixo o material adsorvente Mo-DDP. O erro relativo (ER),
obtido arbitrariamente para o tltimo tempo antes da exaustdo (Cx/Co = 0,9) e a média do erro
relativo (MER), obtido no intervalo de tempo entre By (C/C, > 0,02) e o tempo de exaustao
(Cy/Cy<0,9), também nao foram suficiente da mesma forma para se estimar o melhor modelo

que se ajustaria aos experimentos.
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Diante do exposto, os dados se restringem a uma mera analise das variaveis
calculadas com aquelas obtidas experimentalmente, tais como, no método Logit, o valor de X,
se aproxima do HMTZ, principalmente para o PM. No modelo de Thomas, a capacidade da
coluna (q,) foi a que menos se aproximou da capacidade determinada experimentalmente (Qe)
como observada para o pesticida 2,4-D. J& o modelo de Yoon-Nelson, o valor de t (50% do

tempo do Br) foi o que se aproximou muito dos dados observado em todos os experimentos.

Os parametros da coluna de adsor¢dao com o material adsorvente CCA e a aplicagio
dos modelos cinéticos Logit, Thomas, Bohart-Adams e Yoon-Nelson, encontram-se nas

Tabelas 47¢ 48.

Tabela 47 — Parametros da coluna com o material adsorvente CCA.

CCA
Pesticida Cu Ver Qt mt R Qe HZTM H MZTM
(mmol/L) (mL) (mmol) (mg) (%) (mmol/g) (cm) % (cm/min)
Atz 0,041 780 0,0320 7,23 96,62 0,0139 5,23 87,2  7,69.10°
2,4-D 0,0266 570 0,0152 3,76 89,32 0,0066 5,47 91,2 11,9.10°
Lin 0,0587 2300  0,1350 34,57 97,34 0,0587 3,18 53,0 0,87.10°
PM 0,0548 4460  0,2440 65,74 97,94 0,106 3,09 51,6 1,34.10'3

Fonte: Proprio autor

A capacidade de remoc¢do da coluna utilizando o material adsorvente CCA como
leito fixo também manteve as mesmas caracteristicas, tais como maior eficiéncia de remogao
para o PM, e menor eficiéncia para o 2,4-D, observadas para a adsor¢ao em processo batelada.
A excecdo foi para o pesticida 2,4-D, cujo foi muito melhor adsorvido em processo batelada
do que em coluna de leito fixo, talvez decorrente das condigdes experimentais, como por
exemplo a inexisténcia do ajuste do pH, onde a adsor¢ao deste pesticida ¢ altamente

dependente do pH da solugdo.

O maior volume de efluente na coluna de leito fixo foi para o PM, o que demonstrou
uma alta capacidade de adsor¢do para este pesticida. Também foram observadas que as
menores taxas de deslocamento da ZTM foram para os adsorbatos com maiores afinidades

pelo material adsorvente Mo-DDP.



214

Tabela 48 — Parametros e comparacao dos modelos cinéticos na coluna com o material
adsorvente CCA.

Logit
Pesticida K, Nx X, R? Cteg)  Clicato ER MER
(ml/mmol.cm)  (mmol/L) (cm) mmol/L. mmol/L
Atz 0,172 1,484 0,83 0,9083  0,0425 0,0424 +0,16 +7,15
2,4-D 0,137 3,013 0,29 0,9426  0,0037  0,0039 +4,34 +1,74
Lin 0,062 18,052 2,72 0,9917 0,0530 0,0526 +0,6 +11,2
PM 0,035 27,480 3,93 0,9720  0,0505 0,0519 +2.78 +1,07
Thomas
Pesticida Ky o R’ Clep)  Clica ER MER
(L/min.g) (mmol/g) mmol/L  mmol/L (%) (%)
Atz 0,172 0,00387  0,9083  0,0425 0,424  +0,16 +7,15
2,4-D 0,137 0,00786  0,9906  0,0037 0,0038 +4,34 +1,74
Lin 0,062 0,04709 09917 0,0530 0,0526 +0,68 +11,2
PM 0,035 0,07171 0,9720 0,0505 0,0519 +£2,78 +1,07
Yoon-Nelson
Pesticida Kyn T R? Cliexp) Cliealo) ER MER
(min™) (min) mmol/L  mmol/L (%) (%)
Atz 0,0074 207,13 0,9083 0,0425 0,0424 +0,16 +7,15
2,4-D 0,0041 605,37 0,9906 0,0037  0,0038 +4,34 +1,74
Lin 0,0038 1794,66 0,9917 0,0530 0,0526 +0,68 +11,2
PM 0,0020 2945,35 0,9720 0,0505 0,0519 +2,78 +1,07
Bohart-Adams

Pesticida Kpa No R? Clexp) Cteary  ER(%) MER

(L/mmol.g) (mmol/L) mmol/L  mmol/L (%)
Atz 0,026 0,0347 0,8937  0,0425 0,0507 +£19.46 +33,56
2,4-D 0,131 0,0395 0,9409  0,0037  0,0038 +5,01 +3,24
Lin 0,029 0,0193 0,6128 0,0530 0,0734 +38,58 425,38
PM 0,012 0,0541 0,8251 0,0505  0,0525 +3,79 +9,58

Fonte: Proprio autor

O calculo de X, pelo modelo Logit permitiu verificar que o modelo se ajustou
melhor na adsor¢do dos pesticidas Lin e PM, para os quais os valores de X, mais se
aproximaram dos valores de HZTM. Este modelo pressupde que a cinética de adsorcdo ¢
controlada pela reacao quimica superficial (OLIVEIRA, 2009), e também concorda com os
resultados obtidos para estes dois pesticidas no processo de adsor¢cdo em batelada, os quais

melhor se adequaram ao modelo de Langmuir, indicando adsor¢do quimica em monocamada.

Comparando os valores de Qe com q,, pode-se observar que existe uma diferenca
significativa entre estes valores, o que leva a compreender que o modelo de Thomas nao se
ajustou muito bem a cinética de adsor¢ao destes pesticidas no material adsorvente CCA pelo

método de coluna.

Os valores do tempo de 50% do Bt se ajustaram muito bem ao modelo de Yoon-
Nelson enquanto que o modelo de Bohart-Adams, por regressdo linear, foi o que menos

ajustou entre os demais no processo adsortivo.
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Nas Tabelas 49 e 50 encontram-se os parametros da coluna de adsor¢do com o

material adsorvente TPMAN e a aplicacdo dos modelos cinéticos Logit, Thomas, Bohart-

Adams e Yoon-Nelson.

Tabela 49 — Parametros da coluna com o material adsorvente TPMAN.

TPMAN
Pesticida Cu Ver Qt mt R Qe HZTM H MZTM
(mmol/L) (mL) (mmol) (mg) (%) (mmol/g) (cm) % (cm/min)
Atz 0,0539 540 0,029 6,41 98 0,0133 4,77 79,6 52.10°
2,4-D 0,047 330 0,0155 3,50 97,87 0,007 5,18 86,3 18,1.10°
Lin 0,0538 2900 0,1562 39,73 97,95 0,0710 2,35 39,3 2,0.10°
PM 0,373 5900 0,254 102,49 95,23 0,115 2,19 36,6 0,8.10°

Fonte: Proprio autor

A coluna empacotada com o material adsorvente TPMAN demonstrou que a

capacidade de adsor¢do foi maior para o inseticida PM. A capacidade de carga do adsorvente

para esta coluna se aproximou da capacidade de carga do adsorvente em processo em

batelada.

Esta coluna foi mais eficiente para a remog¢do do pesticida PM, o que pode ser

evidenciado tanto pelo valor do Qe, quanto pelo volume do efluente na exaustdo, a altura da

ZTM e também pela sua taxa de deslocamento (MZTM).

Tabela 50 — Parametros e comparacao dos modelos cinéticos na coluna com o material

adsorvente TPMAN.
Logit
Pesticida Ky, Nx X, R’ Cliexp) Ctcalo) ER (%) MER
(ml/mmol.cm)  (mmol/L) (cm) mmol/L  mmol/L (%)
Atz 0,254 3,32 4,59 0,9629  0,0467 0,0461 +1,43 +12,5
2,4-D 0,372 1,27 8,06 0,9107 0,0420 0,0444 +5,61 +8,31
Lin 0,054 20,29 3,49 0,9793  0,0462  0,0465 +0,6 +3,37
PM 0,032 51,82 2,33 0,9793  0,0556  0,0581 +2,74 +2,88
Thomas
Pesticida Koy % R’ Cliexp) Cteay  ER(% MER
(L/min.g) (mmol/g) mmol/L  mmol/L (%)

Atz 0,254 0,00915 0,9629  0,0467 0,461 +4,61 +12,5

2,4-D 0,372 0,00347 09107 0,0420 0,0444 £5,61 +8,31

Lin 0,054 0,05534 09793 00,0462 0,0465 +0,64 +3,38

PM 0,032 0,14133 0,9793  0,0556 0,0581 £2,74 +2,88

Yoon-Nelson
Pesticida Kyn T R’ Cliexp) Cteay  ER(% MER
(min™") (min) mmol/L  mmol/L ) (%)

Atz 0,0140 362,70 0,9629 0,0467 0,0460 +1,43 +12,5

2,4-D 0,0179 155,05 0,9107 0,0420 0,0444 +5,61 +8,31

Lin 0,0030 2213,63 0,9793 0,0462 0,0465 +0,64 +3,37

PM 0,0021 4711,00 0,9793 0,0556  0,0580 +2,74 +2,88

Continua
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Bohart-Adams

Pesticida Kpa No R’ Clexp) Cteay  ER(%)  MER
(L/mmol.g) (mmol/L) mmol/L  mmol/L (%)
Atz 0,183 0,0205 0,9019 0,0467 0,0936 +100,3 +5,80
2,4-D 0,170 0,0381 0,8365 0,0420 0,0654 +£55,66 24,57
Lin 0,021 0,0562 0,9231 0,0462 0,0441 +4,51 +10,28
PM 0,015 0,0528 0,8744 0,0556 0,0591 +4,58  £15,49

Fonte: Proprio autor

Quando comparados os valores de X, com o HZTM, observa-se uma indiscrepancia
somente na adsor¢do do 2,4-D, o que leva a compreender que houve um bom ajuste do

método Logit as condi¢des experimentais.

Comparados os valores de Qe e q,, observa-se que ficaram muito proximos, exceto
para a Atz, indicando um excelente ajuste para o modelo de Thomas na adsor¢do do PM, Lin

e 2,4-D.

Tanto a regressao linear quanto o erro relativo, demonstram um menor ajuste para o
modelo de Bohart-Adams no processo adsortivo. O tempo de 50% do By calculado pelo
modelo de Yoon-Nelson foi o que se aproximou do tempo de 50% do Bt quando observado

experimentalmente para os quatro pesticidas.

Nas Tabelas 51 e 52 encontram-se os parametros da coluna de adsor¢do com o
material adsorvente PET e a aplicagao dos modelos cinéticos Logit, Thomas, Bohart-Adams e

Yoon-Nelson.

Tabela 51 — Parametros da coluna com o material adsorvente PET.

PET
Pesticida Cu Ver Qt mt R Qe HZTM H MZTM
(mmol/L) (mL) (mmol) (mg) (%) (mmol/g) (cm) % (cm/min)
Atz 0,0538 1020  0,0549 12,10 97,98 0,0237 3,88 64,7 6,4.10°
2,4-D 0,0469 220 0,0103 2,334 97,89 0,0044 4,36 72,7  272.10°
Lin 0,0538 3020 0,1627 41,37 97,95 0,0677 3,61 60,2 1,9.10°
PM 0,0646 3050 0,2262 60,79 97,92 0,0942 2,91 48,5 1,7.10°

Fonte: Proprio autor

O valor de Qe obtido na adsor¢do da Atz confirmou a afinidade que este pesticida
possui pelo material adsorvente PET, quando comparado com a capacidade de adsor¢do com
processo em batelada o 2,4-D obteve maior adsor¢do. O PM e o Lin também tiveram

excelente remog¢ao em coluna de leito fixo contendo o material adsorvente PET.
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Tabela 52 — Parametros e comparacao dos modelos cinéticos na coluna com o material
adsorvente PET.

Logit
Pesticida Ko Nx X R’ Cliexp) Ctcalo) ER(%) MER
(ml/mmol.cm) (mmol/L) (cm) mmol/L. mmol/L (%)
Atz 0,163 6,16 3,85 0,9775 0,0485  0,0487 +0,47 +0,28
2,4-D 0,815 1,069 4,41 0,9501  0,0420 0,0446 +6,14 +4,69
Lin 0,031 13,55 9,23 0,9541  0,0485 0,0505 +4,08 +2 .91
PM 0,047 25,89 3,17 0,9341  0,0592  0,0622 +5,09 +1,08
Thomas
Pesticida Ky o R’ Cliexp) Ctealo) ER MER
(L/min.g) (mmol/g) mmol/L  mmol/L (%) (%)
Atz 0,163 0,01593 0,9775  0,0485 0,0487 +0,47 +0,19
2,4-D 0,814 0,00273 0,9501 0,0420 0,0446 +6,14 +4,69
Lin 0,031 0,03388  0,9541 0,0485 0,0504 4,08 +2.91
PM 0,047 0,06473 0,9341  0,0592 0,0622 +5,09 +1,08
Yoon-Nelson
Pesticida Kyn T R? Cliexp) Cliealo) ER MER
(min™") (min) mmol/L  mmol/L (%) (%)
Atz 0,0090 672,00 0,9775 0,0485 0,0487 +0,47 +0,19
2,4-D 0,0391 133,72 0,9501 0,0420 0,4465 +6,14 +4,69
Lin 0,0017 1478,41 0,9541 0,0485 0,0505 +4,08 +2.91
PM 0,0031 2354,09 0,9341 0,0592  0,0622 +5,09 +1,08
Bohart-Adams

Pesticida Kpa No R’ Cliexp) Cticalo) ER(%) MER

(L/mmol.g) (mmol/L) mmol/L  mmol/L (%)
Atz 0,098 0,0499 0,8891  0,0485 00,0751 +£54,84 +5,45
2,4-D 0,441 0,0393 0,8145  0,0420 0,726 +72,72 +9,99
Lin 0,07 0,0530 0,9194 0,0485 0,0547 +12,80 10,51
PM 0,019 0,0528 0,7847 0,0592 0,1011 £70,68 +1542

Fonte: Proprio autor

Pela comparagdo entre os valores de X, e HZTM, pode-se afirmar que houve uma
excelente adequacgdo para o modelo Logit sob as condi¢gdes experimentais para os pesticidas
Atz, 2,4-D e PM. O valor de X, para o Lin permitiu concluir que a adsor¢ao deste pesticida no
material adsorvente PET ndo se ajustou a este modelo, o qual é baseado na capacidade fisica

da coluna.

Todos os valores de g, que foram encontrados préximos aos valores de Qe no
material adsorvente PET permite afirmar que houve uma excelente adequagao do processo de
adsor¢do para o modelo de Thomas, cuja forca motriz obedece a uma cinética de reagdo de
segunda ordem (OLIVEIRA, 2009), concordando com os dados cinéticos obtidos pelos

experimentos no processo em batelada.

Tanto a regressao linear quanto o erro relativo, mostraram pouco ajuste do modelo de

Bohart-Adams ao processo adsortivo e o tempo de 50% do Br calculado pelo modelo de
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Yoon-Nelson foi o que se melhor aproximou do tempo de 50% do Br observado

experimentalmente para os quatro pesticidas.

Os parametros da coluna de adsor¢do com o material adsorvente SGT e a aplicagdo
dos modelos cinéticos Logit, Thomas, Bohart-Adams e Yoon-Nelson encontram-se nas

Tabelas 53 e 54.

Tabela 53 — Parametros da coluna com o material adsorvente SGT.

SGT
Pesticida Cu Vor Qt mt R Qe HZTM H MZTM
(mmol/L) (mL) (mmol) (mg) (%) (mmol/g) (cm) % (cm/min)
Atz 0,0538 520 0,0280 6,17 97,98 0,0120 435 72,5 5,8.10'3
2,4-D 0,047 1700  0,0799 18,04 97,98 0,340 4,65 77,6 3,5.10'3
Lin 0,0607 1235 0,075 19,072 97,98 0,0312 4,08 68,0 4,8.10'3
PM 0,056 4460 0,248 66,91 97,92 0,108 4,38 73,0 2,6.10'3

Fonte: Proprio autor

O valor de Qe obtido na adsor¢do do 2,4-D confirma a afinidade que este pesticida
possui pelo material adsorvente SGT bem como o alto volume de efluente necessario para
exaustdo da coluna em comparagdo aos adsorventes analisados anteriormente. Para os demais
pesticidas, a coluna com o material adsorvente SGT foi a que teve um comportamento

semelhante ao observado nos ensaios de processo em batelada.

Tabela 54 — Parametros e comparacao dos modelos cinéticos na coluna com o material
adsorvente SGT.

Logit
Pesticida Kio Nx X, R’ Clogy  Clcatoy ER (%) MER
(ml/mmol.cm)  (mmol/L) (cm) mmol/L  mmol/L (%)
Atz 0,072 3,66 1,46 0,9568 0,0543 0,0534 +1,51 +4.91
2,4-D 0,958 9,30 4,36 0,9876  0,0421 0,0418 +0,49 +5,01
Lin 0,161 8,44 3,96 0,9493  0,0553  0,0576 +4,15 +2.28
PM 0,044 17,05 5,15 0,9667  0,0507  0,0525 +3,56 +0,74
Thomas
Pesticida Koy % R’ Cliexp) Ctiealo) ER MER
(L/min.g) (mmol/g) mmol/L  mmol/L (%) (%)
Atz 0,721 0,00948 0,9568 0,0543 0,0535 +1,51 +4.91
2,4-D 0,096 0,02375  0,9876  0,0421 0,0418 +0,49 +5,00
Lin 0,116 0,02112  0,9493  0,0553 0,0576 +4,15 +4,28
PM 0,044 0,04449  0,9667 0,0507 0,0525 +3,56 +0,74
Yoon-Nelson
Pesticida Kyn T R’ Cliexp) Ctcale) ER MER
(min™") (min) mmol/L  mmol/L (%) (%)
Atz 0,0397 400,02 0,9568 0,0543  0,0535 +1,51 +4.91
2,4-D 0,0046 1162,61 0,9876 0,0421  0,0418 +0,49 +5,00
Lin 0,0072 817,54 0,9493 0,0553 0,0576 +4,15 +2,28
PM 0,0025 1795,32 0,9667 0,0507  0,0525 43,56 +0,74

Continua
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Bohart-Adams

Pesticida Kpa No R? Clexp) Clcalo) ER(%) MER
(L/mmol.g) (mmol/L) mmol/L  mmol/L (%)
Atz 0,325 0,0253 0,9524  0,0543 0,0797 +46,73 +3,20
2,4-D 0,056 0,0423 0,9208  0,0421 0,0159 +4221 +1,49
Lin 0,056 0,0547 0,7961  0,0553 0,0830 50,12 +5,55
PM 0,015 0,0653 0,8962  0,0507 0,0631 +24,53 +7,47

Fonte: Proprio autor

A andlise da aplicagdo dos modelos permitiu afirmar que houve um melhor ajuste
para o modelo Logit em relacdo ao modelo de Thomas, através da comparagdo dos valores de
X, com 0 HZTM e os valores de g, com Qe. O modelo de Yoon-Nelson também se ajustou
muito bem aos dados experimentais, enquanto que o modelo de Bohart-Adams, por meio dos
valores de R?, de ER e do MER, apresentou uma adequagio na adsor¢do dos pesticidas Atz e
2,4-D, dessa forma projetando indicios de uma adsor¢do com comportamento cinético quase-

quimico (OLIVEIRA, 2009).

Os parametros da coluna de leito fixo com o material adsorvente CA e a aplicagdo
dos modelos cinéticos Logit, Thomas, Bohart-Adams e Yoon-Nelson estdo disponiveis nas

Tabelas 55 e 56.

Tabela 55 — Parametros da coluna com o material adsorvente CA.

CA
Pesticida Cu Ver Qt mt R Qe HZTM H MZTM
(mmol/L) (mL) (mmol) (mg) (%) (mmol/g) (cm) % (cm/min)
Atz 0,0538 4570 0,246 54,22 97,98 0,0912 2,52 42,0 1,3.10'3
2,4-D 0,047 4800 0,226 50,93 97,98 0,083 3,58 59,8 1,2.10'3
Lin 0,0607 5255 0,319 81,16 97,98 0,118 3,83 63,9 1,1.10'3
PM 0,0607 6760 0,41 110,31 97,92 0,152 2,55 42,6 0,8.10'3

Fonte: Proprio autor

A capacidade de adsor¢do (Qe) apresentada pelo material adsorvente CA em coluna
de leito fixo foi praticamente a mesma observado nos experimentos de processo em batelada,
exceto para Atz, que foi menor. Como nos ensaios de processo em batelada, a capacidade de
remoc¢do dos pesticidas pelo CA foi considerada muito elevada, em comparagdo com os
demais adsorventes utilizados neste trabalho, com destaque para maior eficiéncia de remogao

do PM e Lin.



Tabela 56 — Parametros e comparacio dos modelos cinéticos na coluna com CA.

Logit
Pesticida Ki, Nx Xo R’ Ct(exp) Ct(calc) ER (%) MER
(ml/mmol.cm) (mmol/L) (cm) mmol/L  mmol/L (%)
Atz 0,067 34,74 1,66 0,9947  0,0485 00,0484 +0,16 +1,05
2,4-D 0,050 27,69 2,80 0,9939  0,0420 4,0427 +1,46 +3,09
Lin 0,024 36,17 4,44 0,9833  0,0553  0,0562 +1,61 +0,21
PM 0,029 54,36 2,44 0,9821  0,0551 0,0567 +2,82 +0,78
Thomas
Pesticida Ky 9o R’ Clopy  Clicalo) ER MER
(L/min.g) (mmol/g) mmol/L. mmol/L (%) (%)
Atz 0,067 0,07720  0,9947 0,0485 0,0484 =+0,16 +1,05
2,4-D 0,05 0,06155 0,9939  0,0420 0,0426 £1,45 +3,09
Lin 0,024 0,08038 0,9833  0,0553 0,0526 =+1,61 +0,22
PM 0,029 0,12081 0,9821 0,0551  0,0567 2,82 +0,78
Yoon-Nelson
Pesticida Kyn T R’ Cliexp) Cleate) ER  MER (%)
(min™") (min) mmol/L  mmol/L (%)
Atz 0,0037 3790,00 0,9947 0,0485 0,0484 +0,16 +1,05
2,4-D 0,0024 3462,16 0,9939 0,0420 0,0426 £1,45 +3,09
Lin 0,0015 3500,80 0,9833 0,0553  0,0562 +1,61 +0,22
PM 0,0018 5261,05 0,9821 0,0551  0,0567 +£2,82 +0,78
Bohart-Adams

Pesticida Kga No R’ Cliexp) Cticalo) ER(%) MER

(L/mmol.g) (mmol/L) mmol/L mmol/L (%)
Atz 0,040 0,0843 0,9264 0,0485 0,0001 £99,68 99,78
2,4-D 0,031 0,0405 0,9218 0,0420 0,0728 +£73,10 +13,60
Lin 0,011 0,0585 0,8607  0,0553 00,0642 £16,17 +9,35
PM 0,014 0,0557 0,8816  0,0551 00,0972 +£76,19 +13,48

Fonte: Proprio autor
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Comparando-se os valores de X, com os do HZMT, pode-se afirmar que houve um

excelente ajuste a equacao Logit, enquanto que para q, apresentou uma melhor aproximagado

de Qe para os pesticidas Atz e 2,4-D. Contudo, ficando muito distante para o PM e Lin, o que

indica haver um melhor ajuste dos dados experimentais para o método Logit em relagdo ao

modelo de Thomas. Isto €, o processo de adsor¢do foi provavelmente controlado mais por

reagoes quimicas de superficie € menos por transferéncia de massa, de acordo com o que foi

postulado por Oliveira (2009).

O tempo de 50% do Br calculado pelo modelo de Yoon-Nelson se aproximou muito

do tempo de 50% do Bt como também adequou aos dados experimentais para os quatro

pesticidas. Enquanto que tanto a regressado linear e o erro relativo, demonstraram muito pouco

ajuste para o modelo de Bohart-Adams no processo adsortivo.
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4.5.11 Outros resultados obtidos

4.5.11.1 Diferentes proporgoes de surfactante na organomodificacdo da argila

Foram realizados testes com a argila Montmorilonita K10 em outras propor¢oes de
surfactante N-Dodecil-2-pirrolidona. Quando testado nas propor¢des de 1:1 (Mo-DDP1); 1:3
(Mo-DDP2) e 1:6 (Mo-DDP3) do meq/100 g de argila, obteve os resultados demonstrados na
Figura 101.

Figura 101 — Obtenc¢do de Mo-DDP com diferentes propor¢des de surfactante.
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Argila modificada com N-Dodecil-2-pirrolidona

Fonte: Proprio autor

Os experimentos de Beall e Goss(2004) demonstraram que as bentonitas modificadas
com N-Dodecil-2-Pirrolidonas na proporcao de 3:1 do meq/100 g de argila havia sido mais
eficiente para o aumento do espagamento basal. O teste com a modificacdo da argila
Montmorilonita K10, impregnada com diferentes proporgdes de surfactante, demonstrou que
¢ mais eficiente, também, na proporcao de 3:1, exceto para o pesticida a adsor¢do do 2,4-D
quando utilizada uma impregnagdo maior. As condi¢des empregadas para realiza¢do deste
experimento foram: Concentracdo inicial de 0,0041; 0,0047; 0,0036 ¢ 0,0033 mmol.L’l,
respectivamente para Atz, 2,4-D, Lin e PM; agitacdo de 170 RPM, a temperatura ambiente,

pH natural da solugdo e tempo de contato de 2h.

4.5.11.2 Adsor¢ao dos pesticidas em solugdo de multicomponente
Foi testada a capacidade de remog¢ao dos pesticidas pelos materiais adsorventes
quando submetidos a uma solu¢do multicomponente preparada com os quatro pesticidas

aplicados neste trabalho. Considerando que ha uma boa seletividade entre os mesmos, isto €,
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os testes cromatograficos demonstraram que a presenca dessas moléculas numa mesma

solugdo ndo produz reagdo quimica significativa.

Segundo a Teoria de Adsor¢do Ideal (TAI) aprimorada para adsor¢do
multicomponentes em liquidos por Randtke e Prausnitz (1972), conforme citado por

Orlandini(1999, p.100), assume que:
I — a area superficial deve estar disponivel para todos os compostos em competigao;
I — ndo haja interagdes entre os adsorbatos;
IIT — haja uma inércia entre os adsorbatos;
IV — a mistura multicomponente se comporte como uma solucao ideal.

Para obtencao dos dados da adsor¢dao multicomponente, foi realizada a adsor¢ao em
batelada, com concentragdo inicial individual dos pesticidas iguais a 0,40, 023,0,28 ¢ 0,41
mmols.L™ respectivamente para Atz, 2,4-D, Lin e PM, agitacdo de 175 rpm, temperatura
ambiente e pH de 4,2 resultante do pH natural da solugdo, 100 mg de adsorvente em 50 ml de
solucdo. Os dados estao dispostos na Figura 102 e pode ser comparada com a Figura 90 — A

capacidade maxima de percentual de remogao realizada pelos materiais adsorventes.

Figura 102 — Adsorcao multicomponente dos pesticidas Atz, 2,4-D, PM e Lin.
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Fonte: Préprio autor

Quando comparados os dados de remocdo porcentual da solucdo multicomponente
com os dados obtidos pela adsor¢do monocomponente, observa-se que o material adsorvente

Mo-DDP teve uma pequena redugdo na porcentagem de pesticidas adsorvidos. Os materiais



223

adsorventes Mo-K10, CCA, TPMAN e PET tiveram sua capacidade de remogado
significativamente menor. No material adsorvente SGT o herbicida 2,4-D foi o unico que teve
sua remog¢ao nao alterada em relag@o a adsor¢ao do pesticida isolado e no material adsorvente

CA houve reduc¢ao na adsor¢ao da Atz e do 2,4-D.

Os resultados demonstram que no material adsorvente Mo-DDP e no CA o Lin e o
PM foram os adsorbatos que menos sofreram alteragdes com a presenga dos co-adsorbatos,
Faur, Métivier-Pignon e Le Cloirec(2005), em seu trabalho de adsor¢do multicomponente de
pesticidas em CA, mostraram que quanto menor a solubilidade do adsorbato menor a reducao
na remoc¢ao em relacdo a adsorcdo monocomponente. Porém, a solubilidade ndo ¢ o unico
fator decisivo que influencia na capacidade de remogdo, a diminuicdo da adsor¢ao dos
componentes mais soluveis ¢ observado também para solugdes multicomponentes com altas
concentragoes (FAUR,; METIVIER-PIGNON; LE CLOIREC, 2005), ou seja, a concentragdo

inicial também ¢ um fator importante para este tipo de comparagao.

Ayranci e Hoda(2004), citados por Faur, Métivier-Pignon e Le Cloirec(2005),
mostraram que a taxa de adsor¢do para os pesticidas Metribuzin e Bromacil em solugdes
mono ¢ multicomponentes sdo praticamente iguais. Para o PM e Lin que sdo moléculas nao

i0nicas e possuem solubilidade praticamente iguais, observou-se o mesmo resultado.

O aumento da capacidade de adsor¢cdo do 2,4-D no adsorvente SGT, provavelmente
seja explicado pela diminui¢do da adsorbabilidade dos demais co-adsorbatos, visto que o 2,4-
D foi o pesticida que apresentou melhor afinidade com este material em adsor¢do

monocomponente, fendmeno foi observado também por Orlandini(1999).

Outro fato que deve ser observado, a fim de comparagdo, ¢ que o nimero de mols na
adsor¢do multicomponente ¢ muito maior do que o nimero de mols utilizado na adsorg¢io
monocomponente, o que leva a compreender que o numero de sitios ocupados poderiam ser
0s mesmos, por isso a concentra¢do final de cada adsorbato em equilibrio na solugdo ficou

maior.

4.5.11.3 Capacidade de dessor¢do ou recuperagdo dos pesticidas adsorvidos
A fim de verificar a capacidade de recuperacdo dos pesticidas adsorvidos, apos a
adsor¢do dos pesticidas e determinado a capacidade de remocao, conforme ilustrados pelos

dados da Figura 90 — A capacidade maxima de percentual de remocdo realizada pelos
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materiais adsorventes., os adsorvente foram centrifugados, filtrados e triplamente lavados com
agua ultrapura e em seguida colocado em agitagdo com 10 mL de metanol durante 30
minutos. Apds o processo de agitacdo, uma aliquota foi coletada e quantificada em CLAE. A

quantidade de adsorbato recuperado esta ilustrado na Figura 103.

Figura 103 — Capacidade maxima de recuperacio dos adsorbatos.
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Fonte: Proprio autor

Utilizou-se o metanol como agente de dessor¢do visto que todos os pesticidas sao
bastante soliveis neste solvente, além do mais, ¢ abundantemente citado como agente de
dessor¢do na literatura (AHMAD; KUMAR, 2010a; PRADO; AIROLDI, 2001; AYDIN,
OZCAN; BEDUK, 2009).

A dessorcao dos pesticidas obtida do material adsorvente Mo-DDP condiz com o
encontrado na literatura, que afirma que em geral organbentonitas com maior afinidade por
determinado pesticida apresenta maior resisténcia a dessor¢do, enquanto que, quando a
afinidade ¢ maior, h4 uma maior facilidade de recuperagio do adsorbato (CRUZ-GUSMAN;
CELIS, et al., 2005). O PM e o Lin foram os pesticidas que apresentaram maior afinidade
com o material adsorvente Mo-DDP, e os com menor capacidade de recuperacao, enquanto
que o 2,4-D e a Atz foram os com menores taxas de remog¢ao, porém, apresentaram maior

facilidade de recuperagdo.

No material adsorvente CCA observa-se que houve grande dificuldade para
recuperacdo do pesticida Atz, enquanto que para os demais, atingiu-se uma recuperagdo de
40% para o Lin e proximo de 60% para o 2,4-D e PM. Nao foi observado histerese, ou seja,

taxa de dessor¢ao igual a taxa de dessor¢ao (SILVA, 2012), na recupepracao dos pesticidas.
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Os dados demonstram que houve uma excelente recuperagao do 2,4-D no material
adsorvente TPMAN, e uma recuperagdo razoavel dos demais pesticidas, provavelmente

devido a baixa afinidade e taxa de remog¢ao desses pesticidas neste material.

Tanto no material adsorvente PET quanto na SGT também obteve-se uma boa
recuperagdao do herbicida 2,4-D. No PET sua recuperagdo provavelmente deveu-se a baixa
afinidade pelo material adsorvente e no material SGT o metanol pode ter removido a fase

organica da silica e arrastado o 2,4-D, ndo tivemos como comprovar esta hipdtese.

No material adsorvente CA obteve-se recuperagdo dos pesticidas acima de 99,0%,
exceto da Atz, que, nos experimentos de obtencdo da dependéncia da concentracdo inicial foi

a que demonstrou maior afinidade por este material.

4.5.11.4 Mecanismos de adsor¢do

Sao diversos os fatores que influenciam nos mecanismos de adsor¢do, tais como a
estrutura da molécula do adsorbato e as propriedades da superficie do adsorvente. Sdo trés as
principais for¢as que controlam a adsor¢do: Van der Waals, pontes de hidrogénio e efeitos

estéricos entre outras (AHMAD; KUMAR, 2010).

Os pesticidas utilizados neste trabalho possuem carater hidrofébico, sdo pouco
soluveis em dgua e exceto para o 2,4-D, possuem coeficiente de particigdo (K ) acima de 3,0,
0o que leva a compreender que estas moléculas possuem tendéncia a se ligarem

preferencialmente a estruturas hidrofobicas.

A modificagdo da argila Mo-K10 com o surfactante N-Dodecil-2-pirrolidona foi
realizada com a finalidade de transformar a Mo-K10 de hidrofilica para hidroféobica (HSU;
WANG, et al., 2000; CARRIZOSA; CALDERON, et al., 2000; SANCHEZ-MARTIN;
RODRIGUEZ-CRUZ, et al., 2006, o que a partir dos resultados obtidos pode-se concluir que
houve esta modificagdo, uma vez houve um significativo aumento na capacidade de adsorcao,

como foi mostrado nas Figuras 90 e 102.

A adsor¢dao dos pesticidas na Mo-DDP pode ter ocorrido devido a ocupacdo de
espacamentos interplanares na argila organica (FUSI; ARFAIOLIL et al., 1993), agora com
uma carga de ions positivos muito menor, como pode ser visto nas microanalises de EDX. A
maior capacidade de remocao dos pesticidas PM e Lin poderia ser explicado conforme a

observagdo de Fusi, Arfaioli, et al.(1993) que afirmam que o comportamento de adsor¢do
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pode estar relacionado a solubilidade, de modo que, quanto menor a solubilidade do adsorbato

em agua, maior a afinidade com a argila hidrofobica.

A adsorcdo da Atz e do 2,4-D foram observadas melhor em pH abaixo do seu pKa,
ou seja, encontram-se protonizadas ou na forma molecular. Diante disto, ndo pode-se afirmar
que estes pesticidas foram adsorvidos por troca idnica, como no mecanismo sugerido por Ma,
Cui, et al.(2011), que modificaram uma bentonita com brometo de hexadeciltrimetilamoénio
para remocao de corantes anionicos. Dessa forma, cabe aceitar a possibilidade das interagdes
de Van der Waals e pontes de hidrogénio que ocorrem entre as estruturas dos pesticidas e a

estrutura do surfactante impregnado na Mo-K10 (CELIS; ADELINO, et al., 2012).

Tratando-se de adsorcdo de compostos aromaticos polares em argilas modificadas
com surfactantes alquilamonios, a adsor¢do ocorre proximos aos grupos encabecados pelo
grupo que contém o nitrogénio (WITTHUHN; PERNYESZI, et al., 2005). Dessa forma, a
presenga do surfactante N-Dodecil-2-pirrolidona pode ter aumentado o nimero de sitios
disponiveis para adsor¢ao dos pesticidas, favorecendo a adsor¢ao no material adsorvente Mo-
DDP, principalmente, do PM e o LIN que possuem estruturas menos simétricas e

provavelmente mais polares do que o 2,4-D e Atz.

Kumar e Ahmad(2010b) discutem a adsor¢cdo sobre materiais adsorventes naturais
com adsor¢ao em biosorventes. A biossor¢ao depende dos fatores anteriormente discutidos
além do comportamento da molécula do adsorbato na adgua, assim como as propriedades de

superficie dos adsorventes (AHMAD; KUMAR, 2010a).

A obtengao do pHpcz dos adsorventes permitiu determinar a carga da superficie no
pH que melhor se ajustou para a adsorcao dos pesticidas, enquanto que a aplicagao dos
modelos de isotermas colaborou na identificagdo da natureza das interacdes dos pesticidas
com os adsorventes. Diante disto, como as adsor¢des se ajustaram melhor ao modelo de
Freundlich, pode-se dizer que ha uma forte interagao fisica entre os pesticidas e a maioria dos
adsorventes, levando a entender que as interacdes ocorrem na superficie dos materiais e nao

por meio de interagdes quimicas.

Assim, interagdes eletrostaticas entre os grupos negativos presentes na Atz e no 2,4-
D colaboraram para a adsor¢cdo em pH &cido sobre as superficies carregadas positivamente,

quando em pH menor do que o pHpcz, dos materiais adsorventes, enquanto que a natureza
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anfotérica das moléculas de PM e Lin permitiram que o pHpcz ndo alterasse as condi¢des de

interacdes superficiais entre estas moléculas e os materiais adsorventes.

Dessa forma, as forgas interagdes entre as moléculas dos pesticidas com os materiais
adsorventes sdo consideradas forgas médias devido a presenga das forcas de Van der Walls
e/ou forgas mais intensas, que sdo as pontes de hidrogénio estabelecidas entre os dtomos de
oxigénio e nitrogénio presente nas moléculas dos quatro pesticidas estudados neste trabalho,
além das interagdes hidrofobicas-hidrofobicas entre a parte hidrofobica de cada molécula de
adsorbato com o adsorvente (AHMAD; KUMAR, 2010a; AHMAD e KUMAR, 2010;
ANVISA, 2013; AHMAD; DANISH, et al., 2012).



228

Capitulo V

5 CONCLUSOES FINAIS

Através da cromatografia qualitativa efetuada por GC-MS foi possivel detectar os
pesticidas Malation e o Dibutilftalato presentes em alguns pontos de verificagao do Rio Aporé
(MS). A técnica de extracdo em fase so6lida (SPE) permitiu concentrar e eliminar alguns
interferentes da matriz aquosa. A caréncia de subsidios infelizmente permitiu a realiza¢do de
uma unica coleta. Entretanto, com os resultados obtidos pela analise qualitativa destes
pesticidas e devido a inexisténcia de uma politica publica de conservagdao e monitoramento da

bacia do rio Aporé outros estudos no futuro deverdo ser incrementados.

Os materiais adsorventes foram preparados de acordo com os procedimentos
observados na literatura. Através da sua caracterizacdo quimica, como a determinacao dos
grupos quimicos em sua superficie e o seu pHpcz, € a caracterizagdo fisica IFTR, permitiu
determinar os grupos funcionais presentes nos adsorventes. As Microfotografias Eletronicas
de Varredura permitiram observar as alteracdes ocorridas na superficie dos materiais
adsorventes, antes € apds 0s processos adsortivos, bem como 0s ensaios por microanalise
quimica por energia dispersiva (EDS), que permitiram os elementos quimicos presentes nos

materiais adsorventes, também, antes e apds os processos de adsorcao.

Apo6s o estudo da dependéncia do tempo e do pH na adsor¢cdo dos pesticidas, foram
feitas as adsor¢cdes em processo do tipo batelada. As isotermas foram construidas e os
principais modelos matemadticos foram aplicados para se determinar a capacidade e os
mecanismos de adsor¢do. A aplicacdo dos modelos matematicos permitiu compreender que
entre os materiais adsorventes desenvolvidos, a organofuncionalizacdo de montmorilonita K-
10 foi a mais eficiente, uma vez que o Carvao Ativado utilizado foi aplicado apenas como

parametro de controle.

O modelo de isoterma que melhor se ajustou aos ensaios de adsor¢ao foi o modelo de
Freundlich, o que permitiu compreender que os materiais adsorventes sdo estruturas

apresentando caracteristicas com sitios heterogéneos, dessa forma dificultando a formacgado de
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monocamadas; as adsor¢des por possuirem natureza fisica ocorrem por meio de adsor¢do
cooperativa, isto ¢, a adsor¢do de uma molécula pode ocorrer mais facilmente seguida da

adsor¢ao de outra.

O estudo dos parametros cinéticos e termodinamicos permitiram observar que ha
significativas diferengas no comportamento termodindmico nos processos adsortivos em
materiais diferentes, isto ocorre, provavelmente, devido as grandes diferengas de composi¢ao
destes materiais conforme observado nas andlises de FTIR e também EDS. Ja os
experimentos para obtencdo dos parametros cinéticos demonstraram comportamento
semelhante para a maior parte dos processos adsortivos, nos quais os processos de adsor¢cao
de ajustaram principalmente ao modelo cinético de Pseudo-segunda ordem, demonstrando que

a dependéncia temporal esta associada a todas as forgas envolvidas no processo.

A aplicacdo dos materiais adsorventes em colunas de leito fixo demonstraram a
possibilidade de redimensionamento dos experimentos, aplicando o modelo de Thomas. Estes
ensaios demonstraram uma alta taxa de remocao dos pesticidas pelos adsorventes apesar da
grande variacdo do tempo para Br, principalmente quando comparado a adsor¢do do 2,4-D e

do PM.
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Capitulo VI

6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Partindo-se dos resultados obtidos por este trabalho, vislumbra-se a necessidade de
aprofundamento quanto ao monitoramento do destino dos pesticidas aplicados nas lavouras ao
longo do rio Aporé, estender o monitoramento para agua profundas e para fauna aquatica e

silvestre dependente deste ambiente.

Analisar os cromatogramas obtidos a partir da andlises dos quatro pontos de coletas,

a fim de identificar outras moléculas organicas que possam provocar contamina¢ao ambiental.

Estender as técnicas de extra¢do, quantificagdo e adsor¢cdo desenvolvidas neste
trabalho, para determinar a capacidade de adsorcdo dos pesticidas, utilizados nas lavouras ao
longo do Rio Aporé, no solo da regido, identificando desta forma o risco de contaminagdo de

aguas subterraneas.

Quanto aos materiais adsorventes testados, a argila organicamente modificada com
N-Dodecil-2-pirrolidona, por ser uma material inédito, devera ser testada para remocao de
outros contaminantes como corantes anidnicos € catidnicos, metais pesados e/ou outros

grupos de contaminantes organicos emergentes.

Os materiais adsorventes de origem natural também devem ser testados para
adsor¢ao de outros contaminantes, porém, devido ao resultado de menor eficiéncia em relagdo
a Mo-DDP, outros testes de preparo deveriam ser realizados, como mudangas nos
procedimentos de lavagem e secagem destes materiais, pois existe indicios da presenca de
solventes adsorvidos na superficie dos materiais. Alteragcdes nos procedimentos de preparo

poderiam aumentar os sitios de adsor¢ao e consequentemente sua capacidade adsortiva.
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Apéndice 1 — Levantamento das principais culturas desenvolvidas nos municipios

banhados pelo rio Aporé-MS/GO

MUNICIPIO — CHAPADAO DO SUL-MS

CULTURA AREA PLANTADA (HECTARES)
ALGODAO HERBACEO 10.256
ARROZ (EM CASCA) 20
CANA DE ACUCAR 15.703
FEIJAO (EM GRAO) 1.390
GIRASSOL (EM GRAO) 1.730
MANDIOCA 50
MILHO (EM GRAO) 31.000
SOJA(EM GRAO) 75.000
SORGO (EM GRAO) 15.000
TRIGO (EM GRAO) 300

Fonte: IBGE, Producao Agricola Municipal 2010. Rio de Janeiro: IBGE, 2011

MUNICIPIO — CASSILANDIA-MS

CULTURA AREA PLANTADA (HECTARES)
CANA DE ACUCAR 21

FEIJAO (EM GRAO) 114

MANDIOCA 50

MILHO (EM GRAO) 1.580

SOJA (EM GRAO) 4.500

SORGO (EM GRAO) 1.106

Fonte: IBGE, Producao Agricola Municipal 2010. Rio de Janeiro: IBGE, 2011



MUNICIPIO — COSTA RICA-MS

CULTURA AREA PLANTADA (HECTARES)
ALGODAO HERBACEO 18.892

CANA DE ACUCAR 6.850

FEIJAO (EM GRAO) 70

MANDIOCA 50

MILHO 31.470

SOJA 75.000

SORGO 3.000

IBGE, Produgdo Agricola Municipal 2010. Rio de Janeiro: IBGE, 2011.

MUNICIPIO — PARANAIBA-MS

CULTURA AREA PLANTADA (HECTARES)
BANANA(CACHO) 131
BORRACHA (LATEX 15
COAGULADO)
CANA DE ACUCAR 9.300
FEIJAO (EM GRAO) 30
MANDIOCA 50
MILHO (EMGRAO) 800

Fonte: IBGE, Produ¢do Agricola Municipal 2010. Rio de Janeiro: IBGE, 2011.

MUNICIPIO — CAPADAO DO CEU-GO

CULTURA AREA PLANTADA (HECTARES)
CAFE (EM GRAO) 31

ALGODAO HERBACEO 11.400

ARROZ (EM CASCA) 700

CANA DE ACUCAR 21.035

FEIJAO (EM GRAO) 3.300

GIRASSOL (EM GRAO) 5.180
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MILHO(EM GRAO) 58.000
SOJA(EM GRAO) 110.000
SORGO(EM GRAO) 6.000

Fonte: IBGE, Produ¢ao Agricola Municipal 2010. Rio de Janeiro: IBGE, 2011.

MUNICIPIO — APORE-GO

CULTURA AREA PLANTADA (HECTARES)
LARANJA 72

AMENDOIM (EM CASCA) 300

CANA DE ACUCAR 3.668

MANDIOCA 5

MILHO (EM GRAO) 650

SOJA (EM GRAO) 1.800

SORGO (EM GRAO) 300

Fonte: IBGE, Produ¢do Agricola Municipal 2010. Rio de Janeiro: IBGE, 2011.

MUNICIPIO — LAGOA SANTA-GO

CULTURA AREA PLANTADA (HECTARES)
ARROZ (EM CASCA) 150
MILHO (EM GRAO) 150

Fonte: IBGE, Produ¢do Agricola Municipal 2010. Rio de Janeiro: IBGE, 2011.
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PRODUCAO AGRICOLA DOS MUNICIPIOS BANHADOS PELO RIO APORE-

MS/GO
Municipio Costa | Chapadao | Cassilindia- | Paranaiba- | Chapaddo | Aporé- | Lagoa | TOTAL
Cultura Rica- | do Sul-MS MS MS do Céu- GO Santa-
MS GO GO
ALGODAO
, 18.892 10.256 11.400 40.548
HERBACEO
AMENDOIM(EM
300 300
CASCA)
ARROZ (EM
20 700 150 870
CASCA)
BANANA (EM
131 131
CHACHO)
BORRACHA
(LATEX 15 15
COAGULADO)
CAFE (EM
~ 31 31
GRAO)
CANA DE
, 6.850 15.703 21 9.300 21.035 3.668 56.577
ACUCAR
FEIJAO (EM
N 70 1.390 114 30 3.300 4.904
GRAO)
GIRASSOL (EM
N 1.730 5.180 6.910
GRAO)
LARANJA 72 72
MANDIOCA 50 50 50 50 5 205
MILHO (EM
N 31.470 31.000 1.580 800 58.000 150 123.000
GRAO)
SOJA(EM
N 75.000 75.000 4.500 110.000 1.800 266.300
GRAO)
SORGO (EM
N 3.000 15.000 1.106 6.000 300 25.406
GRAO)
TRIGO (EM
300 300

GRAO)

Fonte: IBGE, Produgdo Agricola Municipal 2010. Rio de Janeiro: IBGE, 2011.
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7.2 Apéndice 2 — principios ativos autorizados para as principais culturas dos

municipios banhados pelo rio aporé-MS/GO

Ord

Nome
Comum

Nome Quimico
(IUPAC)

Produtos
Formulados
(Comercial)

Cultura

Grupo
Quimico

Classe(s)

TEDEXx

Usado
na
Regigo
S—sim/
P-
pouco
N - ndo

01

(2)-11-
Hexadec
enal

cis-11-
Hexadecen-1-
al

Bio
Helicoverpa ;
Bio Plutella

Algodéao

aldeido

Feroménio
sintético

02

(2)-9-
Hexadec
enal

Cis-9-
Hexadecen-1-
al

n/c

Algodéao

aldeido

Feromonio
sintético

03

1,4-
dimetoxi-
benzeno

1,4-
dimethoxyben-
zene

n/c

Milho; Soja

éter
aromati-
co

Feroménio
sintético

04

2,4-D

(2,4-
dichlorophe-
noxy)acetic
acid

Aminamar,
Aminol
Arena;
Bratt;
Camp-D;
Campeon;
Capri; Deferon

806;

Artys;
Brion;

Milho; Cana
de Agucar;
Soja; Sorgo

acido
ariloxial-
candico

Herbicida

H06235;
H06255;
W14695;
H14954;
W05998;
H04545;
H06255

05

4,8
dimetilde
canal

4,8
dimethyldeca-
nal

Bio Tribolium

Milho

aldeido

Feromébnio
sintético

nao

06

abamecti-
na

Abamectin ;
DVA 18 ECG;
Abamectin
Nortox;
Abamectin
Prentiss;
Abamectin 18
EC Sinon;
Abamex;
Abamit;
Acaramik;
Avicta 500 FS;
Batent;
Grimectin

Algodéo;
Milho; Cana
de Agucair;

Soja

Averme-
ctina

Acaricida/
Inseticida

H25204;

07

acefato

0,S-dimethyl
acetylphosphor
amidothioate

Acefato Fersol
750 SP;
Acefato
Nortox ;
Acehero ;
Aquila ; Avant
750 SP;
Cefanol ;
EVOLUTION ;
Lancer 750
SP_; Lancer
970 ;

Magnific ;
Orthene 750
BR ; Orthene
750 BR
Sementes ;
Rapel ;
Topstar ; Urge

Algodéao;
Soja

Organo-
fosforad
o)

Acaricida/
Inseticida

W05592;
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prid)

Appalus 200
SC; Bamako
700 WG ;
Cigaral ;
Confidor
Supra ;
Connect;
Cropstar;
Diamantebr ;
Evidence 700
WG; Galeso;
Galil SC ;
Gaucho FS;
Imaxi 700
WG,
Imidacloprid
Nortox;
IMIDACLOPRI
D NUFARM
700 WG ;
Imidacloprid
350 SC ;
Imidacloprid
600 FS;
Imidacloprid
700 WG
HELM ;
Imidagold 700
WG ; Kohinor
200 SC; Much
600 FS ; Nuprid
700 WG;
Picus ;
Pratico ;
Premier ;
Premier Duo ;
Premier Plus;
Provado 200
SC; Rocks ;

Rotaprid 350
SC ; Saluzi
600 FS;
Siber ;

Timon ;
Warrant 700
WG; Winner

Milho; Cana
de Acucar;
Soja; Sorgo

Organo-
fosforado

Inseticida

nao

141

indoxacar
-be
(indoxa-
carb)

Avaunt 150;
Finex ;
Rumo WG

Milho

Inseticida

142

iodosulfu-
rom-
metilico
(iodosulfu
-ron-
methyl)

Equip Plus;
Hussar

Milho; Cana
de Agucar

Organo-
fosforado

Herbicida

143

isoxafluto
-l

Fordor 750
WG; Provence

Milho; Cana
de Acgucar

Herbicida
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(isoxaflut
ole)

750 WG

144

lactofem
(lactofen)

Cobra ;
Coral ; Dirible;
Lactofen AGP
240 EC; Naja

Soja

uréia

Herbicida

145

lambda-
cialotrina
(ambda-
cyhalothri
n)

[1alpha(S*),3
alpha(2)]-
cyano(3-
phenoxyphenyl
)methyl 3-(2-
chloro-3,3,3-
trifluoro-1-
propenyl)-2,2-
dimethylcyclopr
opanecarboxyl
ate

Actelliclambda_;
Ampligo ;
Ares 250 CS ;
Braséo;
Eforia_;
Engeo Pleno;
Jackpot 50
EC ; Judoka;
Kaiso 250
CS ; Karate
Zeon 250 CS;
Karate Zeon
50 CS ;
Lambda
Cialotrina
CCAB 50 EG;
Lecar ;
Lobster 50 EC;
Platinum
Neo ; Toreg 50
EC ;

Trinca ; Trinc
a Caps

Milho; Cana
de Acucair;
Soja; Sorgo

Inseticida

H25128

146

linurom
(linuron)

3-(3,4-
dichlorophenyl)
-1-methoxy-1-
methylurea

Afalon SC;
Afalon 450
SC; Linurex

Agricur 500
WP

Milho; Soja

Auxinas

Herbicida

H03739; P
H06580;
H10490;
H13732;
W14888;
H18546;
H09087

147

lufenurom
(lufenu-
ron)

Curyom 550
EC; Game ;
Match EC

Milho; Cana
de Acucar;
Soja

Ciclodie-
noclorado

Acaricida/
Inseticida

nao

148

malationa
(mala-
thion)

diethyl
(dimethoxythio
phosphorylthio)
succinate

Malathion
Prentiss ;
Malathion UL
Cheminova ;
Malathion
1000 EC
Cheminova;
Malathion 20 ;
Malathion 440
EW;
Malathion 500
EC Cheminova

Milho; Sorgo

Acaricida/
Inseticida

H03126;
H06255;
H08896;
H18332;
H14823

149

MCPA

(4-chloro-2-
methylphenoxy
)acetic acid

Agritrin SC;
Weedone

Cana de
Acucar

inorgani
co

Herbicida

W14888

150

Mesotrio-
na

Callisto;
LUMICA ;
Meristo

Milho; Cana
de Agucar

triazol

Herbicida

151

metalaxil-
M
(metalaxy
I-M)

Apron RFC;
Dynasty ; Folio
Gold ; Maxim
Advanced ;

Maxim XL ;

Maxim XL
Professional ;

Milho; Cana
de Agucar;
Soja; Sorgo

Fungicida



http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=157
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7531&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9123&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8315&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8382&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8382&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7745&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=157
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=158
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=158
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8983&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10938&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9151&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10446&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8076&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9234&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9234&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9845&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9439&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9439&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5305&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5305&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5346&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5346&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9435&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9435&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9435&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9368&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=11351&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8194&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8194&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8765&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8765&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9326&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9312&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9312&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=158
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=159
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7513&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10566&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10566&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7636&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7636&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7636&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=159
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=160
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5447&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5447&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10375&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5171&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=160
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=160
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=161
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5469&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5469&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8329&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8329&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5371&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5371&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5371&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7828&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8411&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8411&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5402&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5402&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=161
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=161
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=165
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7509&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10121&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=165
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=357
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=357
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7857&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9319&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9379&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=357
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=166
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=166
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8306&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9216&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5336&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5336&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8930&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8930&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5380&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8302&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8302&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=166

280

Ridomil _ Gold
Bravo; Ridomil
Gold MZ
metamido n/c n
152 -fos _ Soja piretroid Acari_ci_da/ 3o
(methami e Inseticida
dophos)
Metarhizi- Biometha GR p
um Plus ; Eco
anisoplia Meta; Metarril Inseticida
153 © WP____E9,| Canade Microbiol6- nao
(Metarhizi Metarriz ~ WP Agucar X
um Biocontrol; gico
anisoplae Methamax
) EC ; Metie
metcona- Caramba p
154 zol 90 ; Opera Soja espinosi Fungicida nao
(metcona Ultra_ nas
zole)
metolaclo 2-chloro-6'- Dual Gold ; S
-0 ethyl-N-(2- Lucens; Meto Milho; Cana
155 methoxy-1- lachlor 960 EC; de Agucar; Herbicida H18408
lmsiGler hylethyl)ace | Sucession Soja
chlor) s o4 |
t-o-toluidide
Bazuka 216 S
SL;
Brilhantebr ;
Extreme ;
. S-methyl N- v .
155 | ool | (methylcarbam | [20naeBR | Acaricida/ | H10357;
(metho - . | Lannate Milho; Soja | cetoenol o
oyloxy)thioaceti - Inseticida H03623
myl) midate Express;
Majesty ;
Methomex 215
SL;
Rotashock
metoxifen Intrepid 240 p
157 | ~oZda SC; Valient Milho; Soja Inseticida ndo
(methoxyf
enozide)
4-amino-6-tert- Coronelbr; B
metribu butyl-4,5- Sencor  480; etileno
158 zim dihydro-3- Soccer SC; Cana de (precur Herbicida H03623;
(metribu methylthio- Unimark 700 | Agucar; Soja sor de) HO7841
zin) 1,2,4-triazin-5- | WG
one
metsulfu Aiccu.rate ; P
rom- Ally ;
metilico Metsuram_600 Cana de . ~
159 WG ; Nufuron; p Herbicida néao
(metsulfu ROMETSOL AcuUcar
m:;ﬂyl) 600 WG ;
Wolf ; Zartan
2-p- Systhane EC; P
miclobuta | chlorophenyl-2- | Systhane WP;
nil 1H-1,2,4- Systhane 250 . Organo ..
el (myclobu (triazol-1— EC; Systhane =0E fosf%rado ALEIETE] A
tanil) ylmethyl)hexan | 400 WP
enitrile
Ancosar 720 ; p
Dessecan ;
Fortex SC; Cana de . -
161 MSMA Msma 720 - Aclicar Herbicida nao
MSMA 720

Dow



javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8643&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8643&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5449&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5449&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=168
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=168
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=168
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=168
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=372
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=372
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=372
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=372
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8821&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8821&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9407&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9407&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8123&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8123&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=11541&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=11541&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10380&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10380&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10364&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=372
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=372
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=372
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=280
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=280
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5441&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5441&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10751&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10751&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=280
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=174
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=174
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=11624&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10256&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7807&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7807&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10226&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=174
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=171
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8615&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8615&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10259&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9461&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5144&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5419&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5419&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8767&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5120&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5120&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10522&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=171
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=171
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=172
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=172
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5119&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5119&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5416&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=172
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=175
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=175
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9387&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7687&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7733&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8957&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8957&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=175
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=176
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=176
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=176
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8935&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7508&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=11348&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=11348&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8415&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9256&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9256&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8344&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8314&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=176
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=181
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=181
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5194&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5322&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8154&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8154&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8399&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8399&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=181
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=180
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8048&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7563&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7580&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8858&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7631&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7631&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=180

281

AgroSciences ;
Msma 720
Volagro ;
Volcane
N-2'S- Migdo n
metilbutil-
2-
metilbutil
162 amida Cana de Fenilpira | Feroménio 3o
(N-2'S- Agucar zol sintético
methylbut
yl-2-
methylbut
yl amide)
Accent ; p
FASON;
Grifo ; JUPI
Limpidu ;
Loop ; Lotus
40 SC; Narval
40 SC; Narval
40 SC;
Nicosulfuron
Nortox 40
. SC ; Nippon
163 ”'Cf(f;“'f“ 40 SC: Milho Herbicida n&o
Nisshin ;
Pantani 750
WG ;
Pramilho;
Samor-Gat ;
Sanson  AZ ;
Sanson 40 SC;
Satir-GAT ;
Stoy 40 SC;
TYSON 750
WG
Gallaxy 100 s
novalu- EC, Oregon: | o Cana |
164 rom _Ppnto ’ de Acucar ; .ete’r. Inseticida nao
(novalu- Rimon Supra ; o | difenilico
. ’ Soja
ron) Rimon 100
EC
3,5-dinitro- nl/c P
orizalina N4,N4- . . H18308;
129 (oryzalin) | dipropylsulfanil SE D) W13815
amide
5-tert-butyl-3- Ronstar SC; N
oxadiazo- | (2,4-dichloro-5- Ronstar 250 difeni
na isopropoxyphe | BR Cana de |fen|[ L.
166 : propoxyphe | EX ‘ oxazoli- | Herbicida | H18408
(oxadia- nyl)-1,3,4- Acucar na
zon) oxadiazol-
2(3H)-one
oxasulfu- nc p
167 (OX;‘;”J”U_ Soja Herbicida néo
ron)
2-chloro- Galigan 240 N
oxifluor- alfa,alfa,alfa- EC; Galigan
fem trifluoro-p-tolyl | 240 F ; Goal Cana de sulfonilu L
1% (oxyfluor- 3-ethoxy-4- BR Acucar; Soja réia el Rilkrez
fen) nitrophenyl
ether
169 | Paraquat 1,1'-dimethyl- Laredo ; Milho; Cana Herbicida H07482; S



javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8856&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8856&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7666&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=334
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=334
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=334
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=334
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=334
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=3818&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=334
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=334
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=184
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=184
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8225&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9412&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10229&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10054&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10075&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8429&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=11215&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=11215&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9260&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9260&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9260&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9260&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7830&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7830&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7830&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7918&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7918&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7684&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9249&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9249&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9401&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10517&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7811&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7618&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10563&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8953&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9300&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9300&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=184
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=289
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=289
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5379&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5379&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9386&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9385&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8813&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5413&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5413&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=289
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=187
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=187
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=188
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=188
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7678&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7650&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7650&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=188
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=189
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=189
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=189
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=193
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=193
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7582&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7582&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8165&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8165&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7594&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7594&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=193
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=468
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8782&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=468

282

e
(paraquat

)

4,4'-
bipyridinium

Orbit ;
Tocha

de Agucar;
Soja; Sorgo

H21376;
HO07491

170

parationa
-metilica
(parathio
n methyl)

O,0-dimethyl
O-4-nitrophenyl
phosphorothioa

te

Folisuper 600

BR; Paracap
450 CS

Milho; Soja

organofo
sforado

Acaricida/
Inseticida

W05998;
H13732;
HO07953;
H08746:
H07922;
H23757;
H13732;
W01972;
H06255;
H10357

172

pendime-
talina

(pendimet
halin)

N-(1-
ethylpropyl)-
2,6-dinitro-3,4-
xylidine

Herbadox;
Herbadox 400
EC ;
Pendimethalin
Sanachem 500
EC;

Pendulum ;
Steel BR

Milho; Cana
de Acucar;
Soja

Herbicida

HO7841;
H13732

173

permetri-
na
(perme-
thrin)

Galgoper ;
Galgoperme
1,

Galgoperme
2,

Galgoperme
3 ; Gemini;
Permetrin 384
EC CCAB ;
Permetrina
Fersol 384 EC;
Pirestar 250
SC; Pounce
384 EC;
Supermetrina
Agria
500 ; Talcord;
Talcord 250

Milho; Soja

Pirimidi-
nil
carbinol

Formicida/
Inseticida

174

picloram

4-amino-3,5,6-

trichloropyridin

e-2-carboxylic
acid

Arena; Artys ;
Browser ; Ca
mp-D ;

Crater ;
Danado;
Disparo ;
Dontor ;
Facca ;
Flanker ;
Jacaré ;
Labrador ;
Leopard ;
Mannejo ;
Navigator;
Pampa ;
Picloram 103
+ 2,4-D 406 SL
DVA; Picloram
240 Volagro ;

Pigue 240 SL;
Planador ;

Raio ;

Runner ;
Silverado ;
Texas ;
Toco ;

Togar

Cana de
Acucar

organofo
sforado

Herbicida

H03311;



javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8644&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8797&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=195
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=195
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5057&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5057&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5459&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5459&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=195
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=195
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=197
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=197
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7602&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8550&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8550&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7929&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7929&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7929&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8872&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9213&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=197
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=198
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=198
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5332&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8848&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8848&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8806&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8806&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8803&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8803&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5512&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8805&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8805&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5249&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5249&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5191&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5191&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5222&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5222&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5011&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5011&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5011&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5280&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5270&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=198
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=198
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=202
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8565&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8651&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8650&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9856&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9856&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8501&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9254&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10163&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7564&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9857&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7945&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8786&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9825&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8510&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7621&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8512&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9855&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9383&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9383&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9383&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8649&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8649&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8561&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9027&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9888&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7737&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9228&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8541&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8623&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8332&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=202

283

TB ; Tractor ;
Tropero ;
Tucson;
Turuna ;
Viktor
Picoxistro Aproach . S
bina P_r?ma—;Horos; Milho; ’Can? - ~
175 . —_— - de Agucar; Fungicida nao
(Picoxystr Oranis_ Soi
; oja
obin)
Abacus HC; S
Acronis _;
Bellis; Cabrio
Top; Comet;
piraclos- Envoy ; acido
176 | lrobina Opera; Opera | \nio; soja | 210X | £yngicida ndo
(pyraclost Ultra; noxiprop
robin) ORKESTRA idnico
SC; Pladox ;
Prospect ;
Shake ;
Standak Top
piridafen- Ofunack 400 n
tiona EC . Acaricida/ ~
7 (pyridaph Milho Inseticida nao
enthion)
0-2- Actellic 500 N
o diethylamino-6- | EC .
pirimifos- methvipvrimidin acido
17 | metilico TS : ariloxife- | Acaricida/ | H13732;
L -4-yl O,0- Milho . .
(pirimipho dimethyl noxipro- Inseticida H25128
s-methyl) phosphorothioa pidnico
te
piriproxi- Cordial _ 100; p
fem Epingle  100; . - -
179 (pyriproxy Tiger 100 EC Soja Inseticida nao
fen)
N-(3,5- Sialex 500; P
procimido | dichlorophenyl) | Sumiguard 500
180 -na -1,2- WP ; Sumilex Soja Piretroi- Fungicida H09100;
(procymi- | dimethylcyclopr | 500 WP de H13732;
done) opane-1,2-
dicarboximide
O-4-bromo-2- | Curyom 550 S
profeno- chlorophenyl EC; Polytrin ;
181 fés O-ethyl S- Polytrin 400/40 Milho; Soja Acari.cilda/ H27293
(profenof propyl CE Inseticida
0s) phosphorothioa
te
(RS)-1-[2-(2,4- Acert n
propaqui- | dichlorophenyl)
1g2 | Zafope | -4-propyl-1,3- Soja organofo |\ icida ndo
(propaqui dioxolan-2- sforado
-zafop) ylmethyl]-1H-
1,2,4-triazole
Artea ; P
Bumper ;
. (RS)_1'[2'(2’4_ Burgon ; H10159;
propicona | dichlorophenyl) - ’
-zol -4-propyl-1,3- L i LElsy
183 . . ’ Propiconazole Milho; Soja Fungicida H13732;
(propico- dioxolan-2- - ’
nazole) ylmethyl]-1H- M’ Shoe AN
1.2 4-triazole | CleXi; Stratedo H21905
= 250 EC; Tilt;
Tino
184 | Protiocon FOX ; Soja pirazol Fungicida néo s



javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8639&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8833&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8568&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8538&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8500&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=379
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=379
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8360&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8360&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10301&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8170&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=379
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=304
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=304
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9313&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10465&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7926&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7817&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7817&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5477&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9099&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5457&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10751&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10751&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10578&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10578&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9782&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9783&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10753&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9211&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=304
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=204
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=204
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5154&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5154&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=204
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=204
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=206
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=206
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=4939&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=4939&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=206
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=206
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=207
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=207
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5015&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5335&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5228&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=207
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=209
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=209
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5247&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5410&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5410&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5293&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5293&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=209
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=210
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=210
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=210
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=210
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5447&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5447&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8359&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5132&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5132&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=210
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=210
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=214
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=214
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7662&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=214
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=216
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=216
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5320&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9626&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9111&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5178&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8556&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8556&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8263&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8263&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5475&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5475&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5260&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9274&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=216
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=580
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9960&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=580

284

azol Proline
(Prothioc
onazole)
0-2,4- n/c N
protiofés | TR ffonilu | Acaricida/
\ -ethyl S- . sulfonilu caricida
185 | (prothiofo propyl Soja réia Inseticida H13732
2] phosphorodithi
oate
quizalofo Targa 50 EC p
pe-P- T
186 | etilico Soja ”'Cgt'm' Herbicida néo
(quizalofo e
p-P-ethyl)
quizalofo Panther 120 p
187 pe-P- EC Soja Herbicida nao
tefurilico
- Poast ; Poast acido o]
setoxidim Plus ariloxife
188 | (sethoxy- — Milho; Soja ; Herbicida nao
) noxiprop
dim) a
iGnico
Atrasimex WG; N
Atrasimex 500
SGC; Bench ;
Extrazin SC ;
Herbazin 500
BR ; Herbimix .
simazina N26'il(2h:jqro- SC : Herbimix | Milho; Cana HO79161
. . ,N4-diethyl- o . . HO07252;
189 | (simazine 1 3 B-triazine- WG ; de Agucar; Herbicida ’
) »3,0-razine Primatop SC ; Sorgo A e
2,4-diamine - ’ H19760
Senior
WG:; Simanex
500 SC;
Simtrac__ 500 ;
Topeze SC ;
Tropazin
mixture of 80- Dual Gold 915 P
100% EC; Gardomil ;
(aRS,1S)-2- Primagram
chloro-6'-ethyl- | Gold; Primaiz
S N-(2-methoxy- | Gold ;
metolaclo I Primestra .
o methylethyl)ace | Gold; Milho; Cana fenilpirid
190 t-o-toluidide Sequence de Acucar; o Herbicida H18408
(S- o . nilamina
metola- and 20-0% Soja
chlor) (aRS,1R)-2-
chloro-6'-ethyl-
N-(2-methoxy-
1-
methylethyl)ace
t-o-toluidide
Steinerne Bio Nep Diamida p
-ma Steinernema Cana de . Inseticida ~
191 puertori- SC Acucar do acido Bioldgico nao
_ ftalico
cense
sulfentraz Boral 500 SC; p
ona Explorer 500 Cana de L ~
192 (sulfentra SC; Solara | Acgucar; Soja Herbicida nao
zone) 500
sulfometu Curavial ; F Herbicida/ p
rom- ront - Regulador
193 | metilico — (f‘”ui gf‘ fe”"lp'”o de ndo
(sulfomet ¢ Crescimen
uron- -to



javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8910&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=217
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=217
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=217
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=226
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=226
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=226
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7766&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=226
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=227
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=227
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=227
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7725&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7725&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=227
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=229
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7716&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7649&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7649&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=229
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=230
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8367&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7788&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7788&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8368&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7565&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7595&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7595&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7612&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7612&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8403&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8403&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7688&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8227&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8227&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7675&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7675&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9096&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7664&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7772&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=230
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=285
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=285
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=285
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7805&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7805&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10177&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7769&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7769&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7774&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7774&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7751&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7751&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8987&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=285
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=615
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=615
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=615
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=615
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10158&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10158&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10158&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=615
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=615
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=233
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=233
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7542&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8348&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8348&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8126&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8126&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=233
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=235
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=235
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=235
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5560&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9676&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9676&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=235
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=235
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=235
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=235
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=235

285

methyl)
sulfosato n/c Milho; Cana benzoilu p
194 | (sulfosate de Agucar; . Herbicida nao
) réia
) Soja
Alterne ; S
Arcadia; Array
200 EC;
Azimut;
Constant
Egan;  Elite;
Excolha ;
Folicur EC;
Folicur PM;;
Folicur 200
EC ; Helmstar
Plus ; Horizon
Duo; Horos ;
Icarus 250 EC;
Konazol 200
EC; Locker;
Nativo ; Orius
250 EC;
Produtorbr;
Raxil FS; Rival
200 EC;
RS Rivax: Riza
tebucona 4°2'3f°phe”y" 200 EC;
JA-dimethyl-3- | - ———— e .
195 zol (1H-1.2,4- Sauvage ; Milho; Soja; Fungicida H25128;
(tebucona triazc;l-’1- Shar-Teb ; Sorgo; H21202
Bl Imethyl)penta Sl
y n-i)’:l-(?l EC; Solist
430 SC ;
Surcozole ;
Systemic ;
Tacora 250
EW ; Tebuco
Nortox ;
Tebuconazole
CCAB 200 EC;
Tebuconazole
Nortox ;
Tebuconazole
Nortox 200
EC;
Tebufort ;
Tebuhelm ;
Tebuzim 250
SC; Tebuzol
200 EC;
Triade ;
VIRTUOSO
250 SC
tebufenoz Mimic 240 SC p
196 (tet')ﬂ?eno Milho; Soja | P 982 | inseticida ndo
zide)
Aval;  Aval p
100 ; Aval
tebutiur- 800 ; Bimate
om SA ;  Butiron, Cana de
197 . Combine 500 . Herbicida nao
(tebuthiur sc - Acucar
on) Fortalezabr;
Graslan 100

Peletizado;



http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=299
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=299
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=237
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=237
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8771&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8884&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8884&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10353&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8502&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5361&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10504&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8041&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5078&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5078&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=11155&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=11155&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5468&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5468&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10301&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8298&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8404&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8404&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10523&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7975&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5382&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5382&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9843&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8092&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7847&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7847&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=11293&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8536&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8536&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8817&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10294&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10179&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10179&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8492&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8492&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8826&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8240&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10438&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10438&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8997&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8997&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9380&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9380&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8180&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8180&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8584&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8584&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8584&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9275&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8239&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9224&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9224&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8517&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8517&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5500&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9307&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9307&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=237
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=238
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=238
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5174&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=238
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=239
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=239
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8960&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8593&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8593&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8380&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8380&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7779&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7779&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8111&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7533&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7533&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9390&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7833&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7833&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=239

286

Lava ; Lava
100 Lava
800 ;
Perflan ;
Perflan 800
BR; Spike
tefluben- Dart ; Dart Sulfona- s
zurom 150; e nilida - ~
198 (tefluben- Imunit Nomol Milho; Soja triazolop Inseticida nao
zuron) t 150; irimidina
Tembotri- Soberan Ciclohex s
ona . enodicar L ~
199 (Tembotri Milho boximi- Herbicida néo
one) da
tepraloxi- Aramo 200 n
200 (te;’r'—a”;oxy A'QS%‘J?':Q Herbicida nao
dim)
i Counter 150 Algodéo; cmlohex Inseticida/ n
201 | ferbufos & Milho; Cana | SM°4I%a" | Nematici- | nao
(terbufos) d ' boximid
e Agucar a da
terbutilazi n/c n
202 (ter'b“lf‘thy_ Milho Herbicida néo
lazine)
terra Insecto n
203 | diatoma- Milho triazol Inseticida nao
cea
Domark XL; p
tetracona Domark 100
"~ zol EC, Emerald ;| Ajodso;
204 (teTaco- Emerald 230 Milho: Soja Fungicida nao
nazole) ME; Eminent ’
125 EW;
Galileo XL
tetradifo- n/c n
205 na Algodéao triazol Acaricida nao
(teme)
tiabendaz Maxim n
206 ol Advanced; Milho; Soja | ..S®" | Fungicida nao
(thiabend Tecto SC ’ difenilico
azole)
tiaclopri- Calypso n
207 (thi(i)_cc):lo- AI%%?:Q Inseticida nao
prid)
Actara 10 GR; s
Actara 250
WG ; Actara
750 SG ;
Adage 350
FS ; ADAGE
tiametox- —72%ante .WS ' Algodao;
208 | , 2m Alika; Canade | Sulfonilu | | coticida ndo
(thiame- mi’c . .Agucar;. -réia
thoxam) Cruiser 350 Milho; Soja
ES ;  Cruiser
700 WS ;
Eforia ;
Engeo ;
Engeo Pleno;

Memory ;



javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8938&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8586&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8586&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8389&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8389&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7739&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7696&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7696&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7731&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=240
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=240
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8923&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8918&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8918&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8258&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5153&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5153&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=240
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=578
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=578
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8865&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=578
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=241
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=241
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7690&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=242
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5016&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5016&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=243
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=243
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=243
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=244
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=244
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=244
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5181&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=244
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=245
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=245
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9347&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5309&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5309&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8396&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10173&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10173&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7923&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7923&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9887&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=246
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=246
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=247
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=247
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8930&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8930&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5276&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=247
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=294
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=294
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5444&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=248
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=248
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5438&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5333&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5333&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8947&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8947&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9247&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9247&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9322&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9322&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8873&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10445&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9230&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8030&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8030&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5325&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5325&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10446&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5492&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8076&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9381&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')

287

Natera_;
Platinum
Neo ;
Verdadero 20
GR;
Verdadero
600 WG;
Voliam Flexi ;

209

tiazopir
(thiazopyr
)

methyl 2-
difluoromethyl-
5-(4,5-dihydro-

1,3-thiazol-2-
yl)-4-isobutyl-6-
trifluoromethyln
icotinate

Visor 240 EC

Cana de
AcuUcar

Herbicida

HO07841

210

tidiazuro
m
(thidiazu-
ron)

Dropp Ultra
SC; RUGET

Algodéao

organofo
sforado

Herbicida/
Regulador
de
Crescimen
-to

nao

211

tiodicarbe
(thiodi-
carb)

Cropstar;
Futur 300 ;
Larvin ; Larvin
350; Larvin
800 WG ;
Saddler 350
SC ; Semevin
350 ;
Tiodicarbe 350
SC

Algodéao;
Milho; Soja;
Sorgo

Inseticida

212

tiofanato-
metilico
(thiophan
ate-
methyl)

¢
o))
(o]

WG; Celeiro;
Cercobin 500
SC ; Cercobin
700 WP ;
Cerconil  SC;
Cerconil

WP; Certeza;
Dithiobin 780
WP; Estrela
500 SC;
Fianco SC ;
Fiera WG ;
Fungiscan 700
WP ; Impact
Duo ;
Metiltiofan;
Mofotil ;
Pomme ;
Spring WG ;
tandak  Top;
Support ;
Support WG ;
Tidy 700 ;
Tiofanato-
Metilico 500
Helm;

Tiofanil ;
TOPSIN _700;
Treasure ;
Vincitore WG ;
Viper 500
SC; Viper 500

Soja

Inorgéni-
co
precur-
sor de
fosfina

Fungicida



javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8194&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8194&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5452&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5452&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7841&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7841&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8975&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=249
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7803&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=249
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=250
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=250
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7555&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7555&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7547&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=252
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8177&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5074&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8061&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5158&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5158&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5337&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5337&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8773&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8773&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5246&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5246&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8774&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8774&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=253
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=253
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10465&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8602&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8352&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8352&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8374&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8374&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8055&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5001&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5001&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5002&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5002&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=4994&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=4993&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=4993&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8459&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5092&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5092&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8564&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8564&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5446&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8375&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5073&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5073&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8058&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8058&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5150&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8783&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8566&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8353&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5289&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8372&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7934&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8916&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8916&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8916&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5296&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8418&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8795&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8422&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5311&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5311&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7873&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=253

288

SC; Viper
700 ;
Vitavax-Thiram P
WP ;  Anchor
SC ; Derosal
Plus; Mayran; WO01398;
tiram tetramethylthiur Erotreat. ; Algodéio; HO5967;
213 (tﬁn) am disulfide Rhodiauram Milho; Soja; Fungicida H05124;
SC; Sorgo H24213;
Sementiran H24219;
500 SC ;
Vitavax Thiram
200 SC
tolifluani- nfe '”02%3”" :
214 (toly%Jan- Mpi\llr?(());dggja precur- Fungicida nao
id) sor.de
fosfina
1-(4- n/c N
triadime- | chlorophenoxy) H07922;
215 fom -3,3-dimethyl-1- Cana de Fungicida HO07841;
(triadime- (1H-1,2,4- Aclcar H17263;
fon) triazol-1- H10159
yl)butan-2-one
Baron ; N
Bayfidan EGC;
(1RS,2RS;1RS, | Baysiston GR ;
triadime- 2SR)-1-(4- Baytan ES; metilcar
ol chlorophenoxy) Caporal WP _; Algodéo; bamato H08368:
216 (triaﬁme- -3,3-dimethyl-1- | Horizon Duo ; Cana de de Fungicida H10159f
(1H-1,2,4- Photon SC ; Acucar benzofur ’
nol) . e TTEEr-—— .
triazol-1- Premier Duo ; anila
yl)butan-2-ol Premier Plus ;
Shavit Agricur
250 EC
triazofés n/c . Acaricida/ p
217 (triazo- Mpi\llr?g'dgg"a Inseticida/ néo
phos) ’ ) Nematicida
Trichoder Quality Tricho . n
218 -ma dermax EC ; AIgoQéo; Piretroi- nﬁi%?gggg- n3o
asperel- Soja de ;
lum gico
triclorfom nic Algodéo; - N
219 | (trichlor- Mine; Sana Acardidal | Hogos?
phon) e Sgpcar, nseticida
oja
trifloxissul Actend ; p
furom- Envoke ; Al . -
sodico Kleios ; godao; gllcnja’ L ~
221 —_— - ' Can;a de substitui Herbicida nao
(trifloxysu Krismat ; Acticar -da
Ifuron- Krismat WG guca
sodium)
Fagot; Flint S
trifloxistro 500 WG ;
bina EOX; Nativo ; Algodéo; - ~
222 (trifloxys- Sphere  Max; | Milho; Soja Fungicida nao
trobin) Stratego 250
EC
Alsystin _SC; ]
triflumu- Alsystin WP ; Algodéo; glicina
223 fom Alsystin__250 | Milho; Cana substitui Inseticida nao
(triflumu- WP; Certero; de Agucar; -da
ron) Mirza 480 SC; Soja

Thorn ; Wasp



javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8886&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8886&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=254
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5365&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5365&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=4952&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=4952&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5491&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5491&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5129&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7928&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5224&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5224&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8246&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8246&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5343&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5343&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=255
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=255
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=256
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=256
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=256
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=257
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=257
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5391&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=4961&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=4960&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=4967&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5306&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5468&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8043&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7969&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8627&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5450&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5450&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=258
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=595
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=595
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=595
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=595
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10077&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9894&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9894&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=259
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=301
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=301
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=301
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10124&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7760&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10113&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=10221&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7758&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=303
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=303
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7846&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5395&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5395&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9960&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=7975&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8885&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5475&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5475&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=263
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=263
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5362&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5462&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=4940&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=4940&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=5425&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8921&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=9798&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')
javascript:%20NewWindow('!ap_produto_form_detalhe_cons?p_id_produto_formulado_tecnico=8839&p_tipo_janela=NEW','produtos','750',%20'550',%20'yes')

289

480 SC
Arrow ; S
Canastra ;
Herbiflan ;
Lance ;
Lifalin BR ;
Novolate;
alpha,alpha,alp Peon
| hatrifluoro-2,6- | ES Algoddo; | iing W01549;
trifluralina - Trifluralina Milho; Cana o .. ;
224 | o dinitro-N,N- ~ AL . o substitui Herbicida HO07841;
(trifluralin) . Atanor 445 EC; de Acucair;
dipropyl-p- —_— e . da W14888
e Trifluralina Soja
toluidine T
Milenia ;
Trifluralina
Nortox ;
Trifluralina
Nortox  Gold;
Triflurex 480
EC; Tritac
trinexapa Moddus n
que-p Cana de glicina Regg(laador
225 etilico Acl substitu- ; nao
) clcar ; Crescimen
(trinexapa ida o
c-ethyl)
zeta- Fury 180 EW; p
cipermetri Fury 200 EW ; Homo- HO07935;
296 na Fury 400 EC ; Algodéao; alanina Inseticida W08684;
(zeta- Hero; Milho; Soja | substitui H13732;
cypermet Mustang 350 -da W15068
hrin) EC

Fonte: Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento - Coordenagdo-Geral de Agrotoxicos e
Afins/DFIA/DAS. Disponivel em URL < http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit cons/principal agrofit cons>,
acessado em 01/08/2012 e TEDX List of Potential Endocrine Disruptors. Disponivel em URL <
http://www.endocrinedisruption.com/endocrine. TEDXList.overview.php> acessado em 02/08/2012

Legenda; S — SIM, N — Nao, P - pouco
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7.3 Apéndice 3 — Lista TEDEX, com codigos e referéncias dos 09 pesticidas mais

citados como D.E.

Citacio Pesticida Fonte

TEDx*

Florsheim WH, Velcoff SM. 1962. Some effects of 2,4-
H06235 dichlorophenoxyacetic acid on thyroid function in the rat: Effects on iodine

accumulation. Endocrinology 71(1):1-6.

Van den Berg KJ, van Raaij JAGM, Bragt PC, Notten WRF. 1991.
H06255 Interactions of halogenated industrial chemicals with transthyretin and effects

on thyroid hormone levels in vivo. Arch Toxicol 65(1):15-19.

Cheney MA, Fiorillo R, Criddle RS. 1997. Herbicide and estrogen effects on
W14695 the metabolic activity of Elliptio complanata measured by calorespirometry.

Comp Biochem Physiol C Pharmacol Toxicol Endocrinol 118(2):159-164.

Kanayama T, Kobayashi N, Mamiya S, Nakanishi T, Nishikawa J. 2005.
114954 Organotin compounds promote adipocyte differentiation as agonists of the
2,4-D peroxisome proliferator-activated receptor <gamma>/retinoid X receptor

pathway. Mol Pharmacol 67(3):766-774.

WO05998 Rodriguez EM, Schuldt M, Romano L. 1994. Chronic histopathological
effects of parathion and 2,4-D on female gonads of Chasmagnathus granulata

(Decapoda, Brachyura). Food & Chemical Toxicology 32(9):811-818.

H04545 Evangelista de Duffard AM, de Alderete MN, Duffard R. 1990. Changes in
brain serotonin and 5-hydroxyindolacetic acid levels induced by 2.4-

dichlorophenoxyacetic butyl ester. Toxicology 64(3):265-270.

Van den Berg KJ, van Raaij JAGM, Bragt PC, Notten WRF. 1991.
H06255 Interactions of halogenated industrial chemicals with transthyretin and effects

on thyroid hormone levels in vivo. Arch Toxicol 65(1):15-19.

Klotz DM, Beckman BS, Hill SM, McLachlan JA, Walters MR, Arnold SF.
H02298 1996. Identification of environmental chemicals with estrogenic activity using

a combination of in vitro assays. Environ Health Perspect 104(10):1084-1089.
Alachlor

Wilson AGE, Thake DC, Heydens WE, Brewster DW, Hotz KJ. 1996. Mode
H01696 of action of thyroid tumor formation in the male Long-Evans rat administered

high doses of alachlor. Fundam Appl Toxicol 33(1):16-23.

Continua
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Citacao
TEDx*

Pesticida

Fonte

H13732

H16890

H18408

Kojima H, Katsura E, Takeuchi S, Niiyama K, Kobayashi K. 2004. Screening
for estrogen and androgen receptor activities in 200 pesticides by in vitro
reporter gene assays using Chinese hamster ovary cells. Environ Health

Perspect 112(5):524-531.

Scippo ML, Argiris C, Van De Weerdt C, Muller M, Willemsen P, Martial J,
Maghuin-Rogister G. 2004. Recombinant human estrogen, androgen and
progesterone receptors for detection of potential endocrine disruptors. Anal

Bioanal Chem 378(3):664-669

Lemaire G, Mnif W, Pascussi JM, Pillon A, Rabenoelina F, Fenet H, Gomez
E, Casellas C, Nicolas JC, Cavailles V, Duchesne MJ, Balaguer P. 2006.
Identification of new human pregnane X receptor ligands among pesticides

using a stable reporter cell system. Toxicol Sci 91(2):501-509.

W04613

H06069

H10137

W12974

H19760

Atrazine

Vonier PM, Crain DA, McLachlan JA, Guillette LJ Jr., Arnold SF. 1996.
Interaction of environmental chemicals with the estrogen and progesterone
receptors from the oviduct of the American alligator. Environ Health Perspect

104(12):1318-1322.

Danzo BJ. 1997. Environmental xenobiotics may disrupt normal endocrine
function by interfering with the binding of physiological ligands to steroid
receptors and binding proteins. Environ Health Perspect 105(3):294-301.

Cooper RL, Stoker TE, Tyrey L, Goldman JM, McElroy WK. 2000. Atrazine
disrupts the hypothalamic control of pituitary-ovarian function. Toxicol Sci

53(2):297-307.

Hayes TB, Stuart AA, Mendoza M, Collins A, Noriega N, Vonk A, Johnston
G, Liu R, Kpodzo D. 2006. Characterization of atrazine-induced gonadal
malformations in African clawed frogs (Xenopus laevis) and comparisons
with effects of an androgen antagonist (cyproterone acetate) and exogenous
estrogen (17<beta>-estradiol): support for the demasculinization/feminization

hypothesis . Environ Health Perspect 114 (Suppl. 1):134-141.

Fan WQ, Yanase T, Morinaga H, Gondo S, Okabe T, Nomura M, Komatsu T,
Morohashi K-I, Hayes TB, Takayanagi R, Nawata H. 2007. Atrazine-induced
aromatase expression is SF-1 dependent: implications for endocrine
disruption in wildlife and reproductive cancers in humans. Environ Health

Perspect 115(5):720-727.

H11792

atrazine-
desethyl

(atrazine

Sanderson JT, Letcher RJ, Heneweer M, Giesy JP, van den Berg M. 2001.
Effects of chloro-s-triazine herbicides and metabolites on aromatase activity

in various human cell lines and on vitellogenin production in male carp
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metabolite) hepatocytes. Environ Health Perspect 109(10):1027-1031.
atrazine- Tran DQ, Kow KY, McLachlan JA, Arnold SF. 1996. The inhibition of
HO725 desisopropyl | estrogen receptor-mediated responses by chloro-s-triazine-derived compounds
(atrazine is dependent on estradiol concentration in yeast. Biochemical & Biophysical
metabolite) Research Communications 227(1):140-146.
atrazine- Sanderson JT, Letcher RJ, Heneweer M, Giesy JP, van den Berg M. 2001.
H11792 desisopropyl Effects of chloro-s-triazine herbicides and metabolites on aromatase activity
(atrazine in various human cell lines and on vitellogenin production in male carp
metabolite) hepatocytes. Environ Health Perspect 109(10):1027-1031.
Qiao D, Seidler FJ, Abreu-Villaca Y, Tate CA, Cousins MM, Slotkin TA.
2004. Chlorpyrifos exposure during neurulation: cholinergic synaptic
H13820 dysfunction and cellular alterations in brain regions at adolescence and
adulthood. Developmental Brain Research 148(1):43-52.
Kojima H, Katsura E, Takeuchi S, Niiyama K, Kobayashi K. 2004. Screening
for estrogen and androgen receptor activities in 200 pesticides by in vitro
H13732 reporter gene assays using Chinese hamster ovary cells. Environ Health
Perspect 112(5):524-531.
Slotkin TA, Tate CA, Cousins MM, Seidler FJ. 2005. Imbalances emerge in
Chlorpyrifos cardiac autonomic cell signaling after neonatal exposure to terbutaline or
His227 chlorpyrifos, alone or in combination. Developmental Brain Research
160(2):219-230.
Slotkin TA, Brown KK, Seidler FJ. 2005. Developmental exposure of rats to
H18299 chlorpyrifos elicits sex-selective hyperlipidemia and hyperinsulinemia in
adulthood. Environ Health Perspect 113(10):1291-1294.
Venerosi A, Cutuli D, Colonnello V, Cardona D, Ricceri L, Calamandrei G.
2008. Neonatal exposure to chlorpyrifos affects maternal responses and
H23174 maternal aggression of female mice in adulthood. Neurotoxicol Teratol
30(6):468-474.
Quistad GB, Nomura DK, Sparks SE, Segall Y, Casida JE. 2002.
H27292 Fenthion Cannabinoid CB1 receptor as a target for chlorpyrifos oxon and other
organophosphorus pesticides. Toxicol Lett 135(1-2):89-93.
Chlorpyrifos Schuh RA, Lein PJ, Beckles RA, Jett DA. 2002. Noncholinesterase
H13858 oxon mechanisms of chlorpyrifos neurotoxicity: altered phosphorylation of
(chlorpyrifos | Ca2+/cAMP response element binding protein in cultured neurons. Toxicol
metabolite) Appl Pharmacol 182(2):176-185.
] Jeong SH, Kim BY, Kang HG, Ku HO, Cho JH. 2006. Effect of chlorpyrifos-
H17892 Chl;r:;r;lfos- methyl on steroid and thyroid hormones in rat FO- and F1-generations.

Toxicology 220(2-3):189-202.
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H27292

Chlorpyrifos
oxon
(chlorpyrifos

metabolite)

Quistad GB, Nomura DK, Sparks SE, Segall Y, Casida JE. 2002.
Cannabinoid CB1 receptor as a target for chlorpyrifos oxon and other

organophosphorus pesticides. Toxicol Lett 135(1-2):89-93.

H02790

Dieldrin

Soto AM, Chung KL, Sonnenschein C. 1994. The pesticides endosulfan,
toxaphene and dieldrin have estrogenic properties in human estrogen-sensitive

cells. Environ Health Perspect 102(4):380-383.

HO08376

HO03991

H25128

Endosulfan

Banerjee BD, Hussain QZ. 1986. Effect of sub-chronic endosulfan exposure
on humoral and cell-mediated immune responses in albino rats. Arch Toxicol

59(4):279-284.

Soto AM, Sonnenschein C, Chung KL, Fernandez MF, Olea N, Serrano FO.
1995. The E-SCREEN assay as a tool to identify estrogens: An update on
estrogenic environmental pollutants. Environ Health Perspect 103 (Suppl.

7):113-122.

Orton F, Rosivatz E, Scholze M, Kortenkamp A. 2011. Widely used
pesticides with previously unknown endocrine activity revealed as in vitro

antiandrogens. Environ Health Perspect 119(6):794-800.

W04613

Dicofol

Vonier PM, Crain DA, McLachlan JA, Guillette LJ Jr., Arnold SF. 1996.
Interaction of environmental chemicals with the estrogen and progesterone
receptors from the oviduct of the American alligator. Environ Health Perspect

104(12):1318-1322.

H13035

4'-hydroxy-
2,4,6-
trichlorobiphen
yl

Jin L, Tran DQ, Ide CF, McLachlan JA, Arnold SF. 1997. Several synthetic
chemicals inhibit progesterone receptor-mediated transactivation in yeast.

Biochemical & Biophysical Research Communications 233(1):139-146.

H13732

alachlor

Kojima H, Katsura E, Takeuchi S, Niiyama K, Kobayashi K. 2004. Screening
for estrogen and androgen receptor activities in 200 pesticides by in vitro
reporter gene assays using Chinese hamster ovary cells. Environ Health

Perspect 112(5):524-531.

HO01345

aldrin

Abalis IM, Eldefrawi ME, Eldefrawi AT. 1985. High-affinity stereospecific
binding of cyclodiene insecticides and gamma-hexachlorocyclohexane to
gamma-aminobutyric acid receptors of rat brain. Pesticide Biochemistry &

Physiology 24(1):95-102.

H02790

endosulfan,

beta-

Soto AM, Chung KL, Sonnenschein C. 1994. The pesticides endosulfan,
toxaphene and dieldrin have estrogenic properties in human estrogen-sensitive

cells. Environ Health Perspect 102(4):380-383.

HO03991

2,3,4,5-
tetrachlorobiph

Soto AM, Sonnenschein C, Chung KL, Fernandez MF, Olea N, Serrano FO.
1995. The E-SCREEN assay as a tool to identify estrogens: An update on
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enyl

estrogenic environmental pollutants. Environ Health Perspect 103 (Suppl.

7):113-122.

H13732

H16890

HO01345

endosulfan,

beta-

Kojima H, Katsura E, Takeuchi S, Niiyama K, Kobayashi K. 2004. Screening
for estrogen and androgen receptor activities in 200 pesticides by in vitro
reporter gene assays using Chinese hamster ovary cells. Environ Health

Perspect 112(5):524-531.

Scippo ML, Argiris C, Van De Weerdt C, Muller M, Willemsen P, Martial J,
Maghuin-Rogister G. 2004. Recombinant human estrogen, androgen and
progesterone receptors for detection of potential endocrine disruptors. Anal

Bioanal Chem 378(3):664-669.

Abalis IM, Eldefrawi ME, Eldefrawi AT. 1985. High-affinity stereospecific
binding of cyclodiene insecticides and gamma-hexachlorocyclohexane to
gamma-aminobutyric acid receptors of rat brain. Pesticide Biochemistry &

Physiology 24(1):95-102.

H02790

H13035

H13732

H16890

endosulfan,

beta-

Soto AM, Chung KL, Sonnenschein C. 1994. The pesticides endosulfan,
toxaphene and dieldrin have estrogenic properties in human estrogen-sensitive

cells. Environ Health Perspect 102(4):380-383.

Jin L, Tran DQ, Ide CF, McLachlan JA, Arnold SF. 1997. Several synthetic
chemicals inhibit progesterone receptor-mediated transactivation in yeast.

Biochemical & Biophysical Research Communications 233(1):139-146.

Kojima H, Katsura E, Takeuchi S, Niiyama K, Kobayashi K. 2004. Screening
for estrogen and androgen receptor activities in 200 pesticides by in vitro
reporter gene assays using Chinese hamster ovary cells. Environ Health

Perspect 112(5):524-531

Scippo ML, Argiris C, Van De Weerdt C, Muller M, Willemsen P, Martial J,
Maghuin-Rogister G. 2004. Recombinant human estrogen, androgen and
progesterone receptors for detection of potential endocrine disruptors. Anal

Bioanal Chem 378(3):664-669.

W14936

glyphosate

Paganelli A, Gnazzo V, Acosta H, Lopez SL, Carrasco AE. 2010.
Glyphosate-Based Herbicides Produce Teratogenic Effects on Vertebrates by
Impairing Retinoic Acid Signaling. Chem Res Toxicol 23(10):1586-1595.

H15615

glyphosate

formulation

Richard S, Moslemi S, Sipahutar H, Benachour N, Seralini GE. 2005.
Differential effects of glyphosate and Roundup on human placental cells and

aromatase. Environ Health Perspect 113(6):716-720.

HO03739

HO06580

linuron

Andrews JE, Gray LE. 1990. The effects of lindane and linuron on calcium
metabolism, bone morphometry and the kidney in rats. Toxicology 60(1-

2):99-107.

Cook JC, Mullin LS, Frame SR, Biegel LB. 1993. Investigation of a
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H10490

mechanism for Leydig cell tumorigenesis by linuron in rats. Toxicol Appl

Pharmacol 119(2):195-204.

Lambright C, Ostby J, Bobseine K, Wilson V, Hotchkiss AK, Mann PC, Gray
LE Jr. 2000. Cellular and molecular mechanisms of action of linuron: an
antiandrogenic herbicide that produces reproductive malformations in male

rats. Toxicol Sci 56(2):389-399.

H13732

W14888

linuron

Kojima H, Katsura E, Takeuchi S, Niiyama K, Kobayashi K. 2004. Screening
for estrogen and androgen receptor activities in 200 pesticides by in vitro
reporter gene assays using Chinese hamster ovary cells. Environ Health

Perspect 112(5):524-531.

Orton F, Lutz I, Kloas W, Routledge EJ. 2009. Endocrine disrupting effects of
herbicides and pentachlorophenol: in vitro and in vivo evidence. Environ Sci

Technol 43(6):2144-2150.

H18546

2,2' 4, 4'-tetrahy
droxybenzophe

none

Seidlova-Wuttke D, Jarry H, Christoffel J, Rimoldi G, Wuttke W. 2005.
Effects of bisphenol-A (BPA), dibutylphtalate (DBP), benzophenone-2 (BP2),
procymidone (Proc), and linurone (Lin) on fat tissue, a variety of hormones
and metabolic parameters: A 3 months comparison with effects of estradiol

(E2) in ovariectomized (ovx) rats. Toxicology 213(1-2):13-24.

H09087

di(2-
ethylhexyl)phth

alate

Gray LE Jr., Wolf C, Lambright C, Mann P, Price M, Cooper RL, Ostby J.
1999. Administration of potentially antiandrogenic pesticides (procymidone,
linuron, iprodione, chlozolinate, p,p'-DDE, and ketoconazole) and toxic
substances (dibutyl- and diethylhexyl phthalate, PCB 169, and ethane
dimethane sulphonate) during sexual differentiation produces diverse profiles
of reproductive malformations in the male rat. Toxicol Ind Health 15(1-2):94-

118.

HO07482

H21376

paraquat

FitzGerald GR, Barniville G, FitzPatrick P, Edwards A, Silke B, Carmody M,
ODwyer WF. 1977. Adrenal abnormalities in paraquat poisoning: An
indication for corticosteroid therapy. Ir J] Med Sci 146(12):421-423.

Edmonds BK, Edwards GL. 1996. The area postrema is involved in paraquat-
induced conditioned aversion behavior and neuroendocrine activation of the

hypothalamic-pituitary-adrenal axis. Brain Res 712(1):127-133.

H07491

paraquat

dichloride

Rose MS, Crabtree HC, Fletcher K, Wyatt 1. 1974. Biochemical effects of
diquat and paraquat. Biochem J 138(Part 3):437-443.

W05998

2,4-
dichlorophenox
yacetic acid,
butoxyethanol

ester

Rodriguez EM, Schuldt M, Romano L. 1994. Chronic histopathological
effects of parathion and 2,4-D on female gonads of Chasmagnathus granulata

(Decapoda, Brachyura). Food & Chemical Toxicology 32(9):811-818.
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Perspect 112(5):524-531.
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Casale GP, Vennerstrom JL, Bavari S, Wang T. 1993. Inhibition of
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7.4 Apéndice 4 — Cromatogramas e perfis cromatograficos dos pesticidas investigados
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Branco gerado a partir de corrida somente com metanol, o que antecedia as corridas com as

amostras dos pontos de coleta 1, 2, 3 e 4.
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Cromatograma — P2A
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Apéndice 5 — Obtenciao dos parametros AH e AS, pela equaciao de Van’t Hoff
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7.6 Apéndice 6 — Curvas de Carregamento ou Breakthrough das colunas
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