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RESUMO

Este trabalho investiga a adsor¢cdo de dois defensores agricolas da classe de
herbicidas (Paraquat e Glifosato) presentes numa mesma solugdo visto que suas
curvas de calibracdo atingiram alto indice de correlacdo e mostraram que nao
ocorre interferéncia nas andlises quantitativas de cada composto, em membranas
preparadas com biopolimeros (Alginato e Quitosana), apresentando uma potencial
alternativa na remediacdo de aguas contaminadas por tais agrotoxicos, uma vez
gue estas podem gerar consequéncias adversas ao homem e ao ambiente. Os
experimentos de adsorcao foram realizados utilizando-se trés diferentes tipos de
membranas (alginato, quitosana e alginato/quitosana bi-camada) associadas aos
herbicidas. As isotermas de adsorcédo foram ajustadas aos modelos de isotermas
propostos por Langmuir e Freundlich e aos modelos de cinética de sorcdo de
Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem. As biomembranas poliméricas
demonstraram-se eficientes na remocao de Glifosato e Paraquat concomitantes em
aguas contaminadas, fazendo com que essa técnica seja muito promissora devido
ao seu baixo custo e simplicidade.

Palavras-chave: Remediacdo. Aguas Contaminadas. Agrotoxicos. Defensores
Agricola. Pesticidas. Herbicidas. Paraquat. Glifosato. Adsorcdo. Membranas.
Biomembrana Polimérica.



ABSTRACT

This work investigates the adsorption of two agricultural defenders of the herbicide
class (Paraquat and Glyphosate) present in the same solution since their calibration
curves reached a high correlation index and showed that there is no interference in
the quantitative analyzes of each compound, in membranes prepared with
biopolymers (Alginate and Chitosan), presenting an alternative potential in the
remediation of waters contaminated by such pesticides, since these can generate
adverse consequences for man and the environment. The adsorption experiments
were carried out using three different types of membranes (alginate, chitosan and bi-
layer alginate/chitosan) associated with herbicides. The adsorption isotherms were
fitted to the isotherm models proposed by Langmuir and Freundlich and to the
Pseudo-first-order and Pseudo-second-order sorption kinetics models. Polymeric
biomembranes proved to be efficient in removing concomitant Glyphosate and
Paraquat in contaminated water, making this technique very promising due to its low
cost and simplicity.

Keywords: Remediation. Contaminated Waters. Pesticides. Agricultural Defenders.
Pesticides. herbicides. paraquat. glyphosate. adsorption. membranes. Polymeric
Biomembrane.
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1 INTRODUCAO

Héa cerca de 10.000 anos atras, os seres humanos tinham como principal meio
de alimentacdo a obtencao direta de plantas e animais selvagens, movendo-se com
as estacdes em busca de suprimentos. Conforme as glacia¢g6es diminuiam ao longo
dos anos, a caracteristica ndbmade foi desaparecendo e foi nascendo a agricultura. A
medida com que as populacdes iam crescendo, 0 mesmo acontecia com 0S campos
de cultura, tornando-os mais susceptiveis a ocorréncia de pestes e levando a
grandes perdas. Tendo em vista a possibilidade de fome foram surgindo métodos e
técnicas de controle de pragas e doencas. Todas as substancias utilizadas até o
momento eram derivadas animal ou vegetal, ou mineral quando de facil obtencéo e
disponibilidade. Entdo, com a revolugdo industrial, os “compostos quimicos”
comecaram a ser amplamente utilizados como defensivos agricolas (UNSWORTH,
2010).

O ¢lifosato é o herbicida mais utilizado no mundo devido a caracteristica ‘néo
seletiva’ e efetiva contra todos os tipos de plantas. No entanto, sua longa histéria de
aplicagdo trouxe como resultados o desenvolvimento de culturas resistentes,
tolerando o0 agente quimico e necessitando quantidades maiores de glifosato na
agricultura (AMARANTES JUNIOR et al, 2002). O paraquat por ser também um
herbicida ndo-seletivo de ampla espectro, frequentemente é combinado ao glifosato
no combate de culturas daninhas resistentes (PARAQUAT INFORMATION
CENTER, 2015). Ambos sdo potencialmente toxicos e cancerigenos aos seres vivos
(WHO, 2015), e por serem soluveis em agua podem causar problemas aos

organismos aquaticos (CDC, 2015).



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Glifosato

O Glifosato (2-(phosphonomethylamino)acetic acid) pertence ao grupo dos
aminoacidos fosfonados (CARLISLE & TREVORS, 1988) com férmula molecular
C3HgNOsP (m.m. = 169,07 g/mol), funde a 200 °C, possui densidade aparente de
0,5 g/lcm3 e se apresenta bastante estavel em presenca de luz, mesmo em
temperaturas superiores a 60 °C. E um fon dipolar, ou seja, um composto quimico
eletricamente neutro, mas que possui cargas opostas em diferentes atomos (IUPAC,
2015), tendo a propriedade de poder existir como espécies diferentes dependendo
do pH do meio (Figura 1), seguindo graus de dissociacao do herbicida (AMARANTE
JUNIOR el al, 2001).

Figura 1 - Constantes de ionizacdo do glifosato
e suas respectivas formulas estruturais
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2.2 Paraquat

O Paraquat (1,1-dimethyl-4,4’-bipiridinium dichloride) é um composto
biguartenario de amonio, sintetizado como sal de cloreto. A sua caracteristica
catibnica resulta em uma alta solubilidade (620 g/L), potencializando seu
espalhamento pelo meio ambiente. Apresenta férmula molecular C12H14N2-2Cl
(m.m. = 257.16 g/mol), funde a mais de 300°C (IUPAC, 2015).

2.3 Remediacao de aguas contaminados, utilizando membranas

A remocao de contaminantes em corpos d’agua pode ser feita por diversas
técnicas, como: filtragdo, osmose reversa, filtros de areia e degradacgdo bioldgica.
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Porem, tais processos costumam ser muito caros, complexos e demorados
(ESCOBAR et al, 2005). Entdo, devido a alta demanda, a busca por métodos
alterativos tem sido cada vez mais estudado.

O tratamento baseado em adsor¢do em membrana tem se mostrado como método
mais promissor e de destague na remocdo de compostos organicos nao
biodegradaveis (NOLL et al, 1992). As biomembranas de Alginato e Quitosana sao
polimeros polieletrélitos, contendo cargas negativas e positivas, respectivamente.
Dessa forma, possuem propriedades eletrostaticas capazes de adsorverem
substancias com cargas opostas, como 0s ions catiénicos de Paraquat e os ions
dipolares de Glifosato (IUPAC, 2015).
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3 METODOLOGIA

3.1 Preparacdo das membranas

As membranas de quitosana e alginato serdo preparadas baseadas no método
proposto por Moon et al. (1999), através de deposicdo de camadas das solucdes,
por espalhamento em placa de petri. Este método € baseado na técnica layer-by-
layer, onde a formacdo das membranas acontece devido a interacdo eletrostatica
entre as cadeias poliméricas.

Sera preparada uma solucédo de quitosana 1% m/v, com grau de desacetilacdo
minima de 85%, em solu¢cdo de &cido acético 2%, e uma solucdo de alginato de
sédio 1% m/v obtida através da dissolucdo de alginato de sodio, em solucdo de
NaOH 0,1 M.

Para preparar as membranas, sera espalhada a solucdo desejada em uma placa
de petri, sendo levada posteriormente a estufa a 50 °C. No caso das membranas
bicamadas, a secagem da primeira solugdo serd interrompida para que ocorra
interacdo eletrostatica com a solugdo do segundo polimero depositado, levando a

placa novamente a estufa.

3.2 Quantificacdo dos herbicidas

Seréo preparadas solucdes estoque a 1000 uM de paraquat e glifosato, puras e
também concomitantes, para o preparo de seis amostras contendo diferentes
concentracfes dos herbicidas (0,1, 5, 25,50, 100 uM).

A andlise do paraquat utilizardA 1 mL de amostra, sendo completada a 5 mlL,
sendo entdo quantificada por spectrofotometria a 257 nm.

O ¢lifosato passara por derivatizagdo, proposta por Bhaskara & Nagaraja (2006)
e adaptada, no qual 1 mL de amostra, 0,5 mL de Ninidrina (5% m/v) e 0,5 mL de
Molibdato de Sodio (5% m/v) serdo misturados e levados ao bloco aquecedor a
100 °C por 5 min, resfriando a temperatura ambiente. ApOs este processo, a solucéo
sera completada para 5 mL e quantificada por spectrofotometria a 570 nm.

Os dados obtidos serédo tratados por regressao linear, fornecendo a curva de

calibracédo para a quantificacdo de cada herbicida.
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3.3 Ensaio cinético de sorcao

Serdo produzidos 400 mL de amostra a 25 uM, a partir de uma solucdo estoque
de paraquat e glifosato a 1000 uM, divididos em quatro erlenmeyers, sendo um para
controle e os outros trés contendo 1 cm? de cada diferente membrana. As amostras
ficardo sobre agitacdo mecénica constante de 100 rpm, a temperatura ambiente,
sendo coletado aliquotas em diferentes tempos (1,15,30,45,60,90,120,
180, 240, 300,360,720 e 1440 min). Os experimentos ocorrerdo em triplicata,
medindo-se a alteracdo no pH durante o experimento.

Os dados obtidos serédo ajustados aos modelos cinéticos de sorcdo de Pseudo-

primeira ordem (Equacéo 1) e Pseudo-segunda ordem (Equacéao 2).

In(Qe = Qv =InQe — Ky *t 1)

t 1 t
Q_t=—K2*Qe2+Q_e (2)

Nas equagles, t(min) € a variagdo de tempo, Q; (uM/g) € a quantidade
adsorvida na membrana no instante t, Q. (uM/g) é a quantidade adsorvida na
membrana em condicdo de equilibrio, K; (min~!) é a constante de variagdo da
pseudo-primeira ordem e K, (g* umol~! *min~!) é a constante de variacdo da

pseudo-segunda ordem.

3.4 Isotermas de sorgao

Serao produzidos 200 mL de amostra a concentracdes variadas (25,50,75 e 100
uM), a partir de uma solucdo estoque de paraquat e glifosato a 1000 uM, divididos
em quatro erlenmeyers, cada concentracdo, sendo um para controle e 0s outros trés
contendo 1 cm? de cada diferente membrana. As amostras ficardo sobre agitacdo
mecanica constante de 100 rpm, a diferentes temperaturas (20,30 e 40 °C), sendo
coletado uma uUnica aliqguota ap6s o tempo de saturagdo das membranas. Os
experimentos ocorreram em triplicata, medindo-se a alteracdo no pH entre o
controle e as amostras tratadas.

Os dados obtidos foram ajustados aos modelos de isoterma de adsorcéo de

Langmuir (Equacgéao 3) e Freundlich (Equacéo 4).
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Cc 1 N Ce 3)
Qe Qu*Kp Qo
InQe =InKg + N *InC, 4)

Nas equagoes, C. (uM) é a concentracdo da amostra no equilibrio, Q. (umol/g)
€ a quantidade total adsorvida na membrana, Q; (umol/g) é a capacidade de
adsorcdo maxima da membrana, K; (uM™1) é a constante de energia de adsorcéo
de Langmuir, Kg (LN *+umol'™N/g) é a constante de energia de adsorcdo de
Freundlich e N é o parametro de afinidade entre o adsorbato e a adsorvente, sendo

uma adsorc¢ao favoravel quando o valor deste é baixo.

3.5 Caracterizacao das membranas
As membranas serdo analisadas antes e apds a incorporacdo dos pesticidas
para possibilitar comparagfes, através de microscopia eletronica de varredura e

espectroscopia de infravermelho.

3.6 Ensaio com agua de rio
A agua do rio sera dopada com concentracao inicial de 25 uM de cada herbicida
e em triplicata para cada uma das membranas, sendo realizado o ensaio cinético de

sor¢cao a temperatura ambiente.



4 RESULTADOS
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Através dos ensaios cinéticos de adsorcao (Figuras 2 e 3) determinou-se o

tempo de saturacdo (Tabela 1) e a capacidade de adsorcdo (Tabela 2) de cada

membrana.
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Figura 2 — Ensaio cinético: analise do Glifosato.
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Figura 3 — Ensaio cinético: analise do Paraquat.
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Tabela 1 — Tempo de saturacdo das membranas.
Paraquat Glifosato
Alginato 900 min
Quitosana 960 min
Bicamada 840 min 720 min

Tabela 2 — Potencial de adsorcdo dos herbicidas em cada membranas.
Paraquat Glifosato
Alginato 94,6 mg/g de membrana
Quitosana 52,2 mg/g de membrana
Bicamada 73,8 mg/g de membrana 28,5 mg/g de membrana

Também com os dados dos ensaios cinéticos, fizeram-se o0s ajustes aos
modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem (Figuras 4 e 5) e Pseudo-segunda
ordem (Figuras 6 e 7), obtendo-se seus respectivos coeficientes e constantes
(Tabelas 3).

Figura 4 — Modelo de Pseudo-primeira ordem: ajuste do Glifosato.
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Figura 5 — Modelo de Pseudo-primeira ordem: ajuste do Paraquat.
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Figura 6 — Modelo de Pseudo-segunda ordem: ajuste do Glifosato.
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Figura 7 — Modelo de Pseudo-segunda ordem: ajuste do Paraquat.

(3.b) 0.055
0.050 i
0.045 ]
0.040-
0.035 i
0.030 i
0.025—-
0.020 g
0.015 |

0.010-)'/

0.005 | *

Tempo/Q (min/(umol/g))

0.000 -

e Alginato
A Bicamada

'0005 1 T T T T

0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200 1320 1440

LR L

Tempo (min)

L N L

Tabela 3 — Coeficientes e constantes dos modelos cinéticos de sor¢éo.

Pseudo-primeira ordem

Glifosato K, (min™1) R?
Quitosana 0,0036 0,8941
Bicamada 0,0038 0,8961
Paraquat K, (min™1) R?
Alginato 0,0041 0,9288
Bicamada 0,0040 0,8749
Pseudo-segunda ordem
Glifosato K, (g/umol * min~1) R?
Quitosana 0,0001 0,9991
Bicamada 0,000008 0,9694
Paraquat K, (g/umol * min~1) R?
Alginato 0,00000006 0,7983
Bicamada 0,00000001 0,1245

T
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Tendo o tempo de saturacdo de cada membrana, e observando pelas
amostras de controle que ndo houve degradacéo consideravel no periodo de 1440
min, os ensaios de adsor¢cdo para as isotermas ocorreram num periodo comum de
1080 min para todos os conjuntos de membranas. Os dados destes ensaios de

adsorcao foram entdo ajustados aos modelos de isoterma de Languir (Figura 8 e 9)
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e de Freundlich (Figura 10 e 11), obtendo-se seus respectivos coeficientes e

constantes (Tabelas 4).
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Figura 8 — Isoterma de Langmuir: ajuste do Glifosato.
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Figura 9 — Isoterma de Langmuir: ajuste do Paraquat.
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Figura 10 — Isoterma de Freundlich: ajuste do Glifosato.
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Tabela 4 — Coeficientes e constantes dos modelos de isotermas de adsorcéo.de isotermas de

adsorcao.

Langmuir
Glifosato Q. (Mmol/g) K, (uM™1) R?
Quitosana -988,723 -0,0102 0,2498
Bicamada -42,7713 -0,0077 0,8661
Paraquat Q. (Mmol/g) K, (uM™) R?
Alginato 363,7745 0,3729 0,9997
Bicamada 270,0100 0,4567 0,9907

Freundlich

Glifosato N Kg (LN * pmol*~N/g) R?
Quitosana 1,2384 6,4261 0,8911
Bicamada 1,2654 0,5165 0,3509
Paraquat N Kg (LN * umol*~N/g) R?
Alginato 0,2041 158,1381 0,9165
Bicamada 0,0366 224,7258 0,4695
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5 DISCUSSAO

As curvas de calibracdo dos herbicidas atingiram coeficientes de correlacéo
superiores a 0,99 e mostraram que ndo ocorre interferéncia nas respectivas analises
guantitativas, sendo possivel a quantificacdo de cada ativo em uma mesma solucao.

Analisando os dados da Tabela 3, podemos perceber que a adsor¢édo do
Paraquat em membrana de Alginato e Alginato/Quitosana se ajustam ao modelo
cinético de Pseudo-primeira ordem, e a adsorcdo do Glifosato em membrana de
Quitosana e Quitosana/Alginato combinados se ajustam ao modelo cinético de
Pseudo-segunda ordem.

Analisando os dados da Tabela 4, podemos perceber que a adsorcdo do
Paraquat em membrana de Alginato e Alginato/Quitosana e a do Glifosato em
membrana de Quitosana/Alginato combinados se ajustam ao modelo de isoterma de
Langmuir, j& a adsorcéo do Glifosato em membrana de Quitosana se ajusta ao

modelo de isoterma de Freundlich.
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6 CONCLUSAO

Membranas de Alginato e Quitosana se mostraram eficientes na remocéo de
Glifosato e Paraquat concomitantes em aguas contaminadas, apresentando
capacidade de adsorcao de: 94,6 mg de Paraquat por grama de membrana de
Alginato; 52,2 mg de Glifosatopor grama de membrana de Quitosana; 73,8 mg de
Paraquat e 28,5 mg de Glifosato por grama de membrana de Alginato e Quitosana
combinados, sendo interessando resaltar que esta ultima membrana é composta
parte por Alginato e parte por Quitosana, entdo € esperado que na relacdo de
guantidade adsorvida pela massa total da membrana o valor aparente seja menor,
visto que a membrana possui cerca de apenas metade de cada composto
remediador. Observando os resultados obtidos, poderiamos dizer que essa técnica
€ promissora, visto o baixo custo e simplicidade em relacdo as dispendiosas
técnicas existentes.

A modelagem de sorcao cinética, indica que a afinidade entre o Glifosato e a
Quitosana se ajusta ao modelo cinético de Pseudo-segunda ordem, ou seja, a
velocidade da adsorcdo na membrana ocorre de maneira acentuada, fazendo com
gue a saturacao seja mais rapida. Ja a interacdo entre o Paraquat e o Alginato se
ajusta ao modelo cinético de Pseudo-primeira ordem, apresentando uma saturacao
mais gradual. As isotermas indicam que a membrana de Alginato apresenta
superficie homogénea e adsorve apenas uma monocamada de moléculas e a
membrana de Quitosana possui superficie heterogénea com diversos sitios de
adsorcao, podendo formar multicamadas.

O presente estudo avaliou o potencial de remediacédo de aguas contaminadas
pelos herbicidas Paraquat e Glifosato, em mesma solucdo, por interacao
eletrostatica em membranas biopoliméricas de Alginato, Quitosana e
Alginato/Quitosana combinados, apresentando resultados efetivos e promissores,

sendo uma alternativa simples e de baixo custo para remediar aguas.
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