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Sintese do biopolimero da fécula de mandioca composto com zedlita
para tratamento de dguas contaminadas por herbicidas

O consumo exacerbado de agroquimicos e o descarte inadequado de residuos dos agrotéxicos tem configurado muitos problemas ambientais direcionado principalmente a contaminagdo da
dgua. Nessa perspectiva, as zedlitas tém sido promissoras em processos de adsorgdo por apresentarem capacidade de adsorgdo elevada e seletiva, tornando-se uma alternativa para essa
problematica. Além disso, algumas configuragdes de biopolimeros tem sido utilizada na adsorgdo de microcontaminantes da dgua, pois apresentam especificidades como biocompatibilidade,
hidrofilicidade, caracteristicas policatiénicas em meio 4cido e capacidade de formar pontes de hidrogénio e interages de Van der Walls com as moléculas de alguns contaminantes. Assim,
neste estudo foi sintetizado e caracterizado o composto hibrido formado por biopolimero produzido a partir da fécula de mandioca e zedlita Beta, com a finalidade de se aplicar na adsorgdo
do herbicida glifosato. Para tanto, visando averiguar as fases polimorfas cristalinas da zeolita Beta, utilizou-se o método Difragdo de Raios-x (DRX). As propriedades térmicas foram analisadas
através das técnicas de analise termogravimétrica e analise termogravimétrica diferencial. As propriedades hidrofilicas foram investigadas por meio do estudo do grau de intumescimento
do hibrido formado. Por fim, foram realizados testes de adsorgio do herbicida glifosato e as porcentagens de remogdo foram determinadas por meio da técnica de Cromatografia de fons
(IC). Os resultados dos experimentos realizados mostraram que, o biopolimero forma um material flexivel e resistente ao meio aquoso quando imerso por 24 h. Observou-se que o hibrido
Zedlita Biopolimero possui caracteristicas adsortivas seletivas para o glifosato, pois apresentou valores de remogdo de 26% a 63% em solugdes com concentragdo de glifosato de 30 a 50
mg.mL-1. Portanto, o biomaterial hibrido indicou significativa aplicagdo na adsorgdo de microcontaminantes, como o herbicida glifosato, permitindo novas possibilidades nos campos de
adsorgdo e protegdo ambiental.
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Synthesis of cassava starch biopolymer composed with zeolite for the
treatment of herbicides contaminated water

The exacerbated consumption of agrochemicals and the inadequate disposal of pesticide residues has configured many environmental problems, mainly directed to water contamination. In
this perspective, zeolites have been promising in adsorption processes because they have a high and selective adsorption capacity, becoming an alternative to this problem. In addition, some
configurations of biopolymers have been used in the adsorption of microcontaminants from water, as they have specific features such as biocompatibility, hydrophilicity, polycationic
characteristics in an acid medium and the ability to form hydrogen bonds and Van der Walls interactions with the molecules of some contaminants. Thus, in this study, the hybrid compound
formed by a biopolymer produced from cassava starch and Beta zeolite was synthesized and characterized, with the purpose of being applied in the adsorption of the glyphosate herbicide.
Therefore, in order to verify the crystalline polymorphic phases of Beta zeolite, the X-Ray Diffraction (XRD) method was used. Thermal properties were analyzed using thermogravimetric
analysis and differential thermogravimetric analysis. The hydrophilic properties were investigated by studying the degree of swelling of the formed hybrid. Finally, adsorption tests of the
glyphosate herbicide were carried out and the removal percentages were determined using the lon Chromatography (IC) technique. The results of the experiments carried out showed that
the biofilm forms a flexible and resistant material to the aqueous medium when immersed for 24 h. It was observed that the hybrid Zeolite Biopolymer has selective adsorptive characteristics
for glyphosate, as it presented removal values of 26% to 63% in solutions with glyphosate concentration of 30 to 50 mg.mL-1. Therefore, the hybrid biomaterial indicated significant application
in the adsorption of microcontaminants, such as glyphosate herbicide, allowing new possibilities in the fields of adsorption and environmental protection.

Keywords: Biofilm; Cassava starch; Zeolite; Glyphosate; Adsorption.
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INTRODUGAO

O uso de agrotéxicos no Brasil tem se tornado pauta de diversos debates e estudos quanto aos riscos
provenientes do uso exacerbado destes nas lavouras. Visto que o pais é um dos maiores produtores
agropecuarios do mundo, e o segundo que mais exporta esses produtos (PIGNATI et al., 2017), nota-se que
o uso de agrotdxicos (homeados como defensivos agricolas) tem se tornado corriqueiro no campo, sendo um
elemento utilizado pelos produtores para minimizar as perdas na producdo provenientes do ataque de
pragas.

No Ceard, a microrregido do baixo do Jaguaribe tornou-se uma das regides de maior importancia
devido seu potencial na agricultura irrigada com o crescimento dos perimetros irrigados (FREITAS et al.,
2018). Dentre os perimetros, é possivel citar o Jaguaribe-Apodi, que abrange o municipios de Limoeiro do
Norte e Quixeré, grandes produtores no ramo da fruticultura (banana, manga, goiaba, mamao e limao)
(MILHOME et al., 2009; IBGE, 2018). Em decorréncia do aumento da produtividade nesta regido, o uso de
agrotéxicos para o controle da lavoura também se tornou crescente. Dentre os principios ativos mais
utilizados, destacam-se: abamectina, alfa-cipermetrina, ametrina, atrazina, clorotalonil, clorpirifds, diurom,
glifosato, imidacloprido e tiofanato-metilico (GAMA et al., 2017; GAMA et al., 2013).

Embora seja um elemento eficaz no combate as pragas e plantas invasoras, os agrotdxicos tém
configurado uma problematica ambiental e de saude publica, pois os mesmos contaminam o solo e a agua
oferecendo riscos para espécies animais, além de ocasionar doencgas graves aos seres humanos, caso haja a
ingestdo de dgua ou alimentos contaminados com residuos de agrotdxicos (PALMA et al., 2011; NODARI et
al., 2020).

Essa dindamica de uso e contaminacdo de corpos hidricos por agrotéxicos tem sido foco de diversos
estudos que visam reduzir a presenca de elementos téxicos da agua, através do desenvolvimento de
tratamentos mais eficazes na remocgdo destes contaminantes (CARNEIRO et al., 2015; RUBIO et al., 2016).
Isso ocorre porque, embora existam as técnicas convencionais de tratamento (coagulagdo, floculacdo,
sedimentacdo e filtracdo), seja de agua ou efluente, estas ndo apresentam eficiéncia na remocdo de
micropoluentes organicos, sendo necessario o emprego de tecnologias avancadas de tratamento (PEREIRA,
2011), tais como: Processos Oxidativos Avangados - POA’s, oxida¢do, adsor¢do em carvao ativado,
nanofiltragdao, biodegradacao, floculacao, filtragdo, processos combinados, dentre outros (MEZZARI, 2002;
PIGLIARI, 2016; COELHO et al., 2012; RUBIO et al., 2016; DIAS et al., 2018).

Uma outra metodologia adotada para a remogdo de contaminantes, diz respeito a materiais de
constituicGes poliméricas. A utilizagdo de hidrogéis na remogao do herbicida Paraquat e Diquat (BARBOSA et
al., 2018), biopolimero quitosana na remoc¢do de corantes téxtil em meio aquoso (CHAVES et al., 2009),
Polianilina Dopada, Polianilina Desdopada e Lignina FOrmica Reticulada como adsorventes dos herbicidas
Imazaquin e Atrazina (CONSOLIN FILHO et al., 2000), foram estudos que apresentaram indices satisfatérios
como mecanismo alternativo de descontaminacao.

Diante disto, esta pesquisa consistiu em produzir um biopolimero a partir da fécula de mandioca
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incorporado com zeélita Beta para avaliar suas carateristicas fisico-quimicas e aplicar em testes de adsor¢do
do agrotoxico glifosato. Assim, a sintese de um biomaterial para tal finalidade é de grande importancia para
reduzir a contaminacgao hidrica por agrotéxicos que podem ocasionar graves problemas ao ecossistema e ao
ser humano. Portanto, promover uma alternativa biotecnolégica de baixo custo, de facil obtencdo e de
significativa prote¢do ao meio ambiente corrobora com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS)
para garantir disponibilidade e manejo sustentavel da dgua para todos (ODS 06) e assegurar padroes de

producdo e consumo sustentaveis (ODS 12).
MATERIAIS E METODOS

Materiais

Fécula de mandioca (Yoki®) peneirada, glicerol Bi-destilado (ALMAD), Zeélita Beta sintetizada pelo
grupo de pesquisa do Laboratério de Catélise, Ambiente e Materiais (LACAM/UERN), herbicida glifosato
comercial (Roundup Original® Dlglifosato padrdo analitico (Sigma-Aldrich, 96%). Todas as solugGes foram

diluidas em dgua MILI-Q (Milipore, EUA) com resistividade de 18,2 MQ cm™.

Sintese do biopolimero da fécula de mandioca

A sintese dos biopolimeros desse estudo foram realizadas com base na literatura de Marques et al.
(2019) com diferentes proporgdes do amido, glicerol, dgua e variagbes nos tempos e temperatura de

secagem conforme expressos na Tabela 1.

Tabela 1: Sintese do biopolimero com variagdo da proporg¢do de amido, glicerol e agua destilada.

. Massa Amido Agua Plastificante S
Experimentos Gelatinizagdao Secagem
(g) (ml) (g)
) . ) 60 °C
1 15 300 Glicerol (1,5) 80 °C, 20 min 21h
2 15 300 Glicerol (1,5) 80 °C, 20 min GICZhC
: . : 25°C
3 5 100 Glicerol (0,5; 1,0; 1,5; 2,5) 80 °C, 20 min .
8 dias

Em todas as condi¢Oes estudadas, o procedimento de obtencdo do material consistiu em solubilizar
a fécula e glicerol na dgua destilada aquecidas a 80 °C, durante 20 minutos sob agitacdo magnética constante.
Posteriormente dispersou-se em molde pldstico e deixou-se no processo de secagem.

O composto hibrido Zedlita-biopolimero foi sintetizado a partir da incorporacdo das particulas da
zedlita Beta junto ao amido e ao glicerol, no momento da formacdo do filme. A zedlita Beta, no estado sdlido
em formato de pd, foi incorporado na propor¢do de 20% m/m em relagdo a fécula. Assim, apds agitacdo
magnética constante e aquecimento a 80 2C por 20 min, o biopolimero passou pelo processo de secagem.
Para fins comparativos, foram sintetizados biopolimeros incorporados com AI-MCM-41 20% m/m, visto que
€ um material mesoporoso aplicado em processo de adsor¢do de contaminantes em meio aquoso. Estes
foram utilizados tanto para produg¢do do biopolimero, como para avaliacdo do processo de adsorgdo. As

amostras foram codificadas em BM (Biopolimero da fécula de mandioca), ZBM (Biopolimero-Zeadlita) e BMAI
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(Biopolimero incorporado com AI-MCM-41).

Caracterizagao do composto hibrido Zeélita-Biopolimero

As amostras produzidas nesta pesquisa foram caracterizadas no intuito de verificar suas
propriedades estruturais e fisico-quimicas. A difracdo de raios-X (DRX) foi realizada em equipamento da
Rigaku modelo Mini Flex Il, usando radiagdo ka de Cu (A = 1.5406 ° A). As medidas foram realizadas pelo
método de varredura, na faixa de 20 de 5 a 502 e passo de 0,02 grauss® e tempo de 1s. A andlise de
Fluorescéncia de raios-X (FRX) foi realizada no equipamento EDX7000 da Shimadzu, equipado com tubo de
Rh, feixe de 10 mm de didmetro, suporte de polipropileno, realizando as medidas em atmosfera de ar, com
tempo de aquisicio de 100s por canal analitico. Analise Termogravimétrica (TG) foi realizada em
equipamento da marca NETZSCH modelo STA 449 F3 Jupiter utilizando cerca de 2 a 3 mg das amostras na
faixa de temperatura de 30 °C até 650 °C com razdo de aquecimento de 10 °C.mine vazdo de gas nitrogénio
60 mL.min. As imagens de microscopia éptica foram obtidas em equipamento da marca Nikon, modelo
Eclipse E200 e foram tratadas através do software ImageJ.

O Grau de Intumescimento (Q), empregado para determinar as propriedades hidrofilicas do material,
seguiu os parametros descritos por Marques et al. (2019) com adaptac¢des. Para tanto, as amostras foram
ajustadas para didmetro de 3 cm. Posteriormente, os biopolimeros foram imersos em 60 mL de agua
destilada e mantidos sob condicdo estatica por 24 h. Apds, foram recolhidos do meio aquoso donde suas
superficies foram secas com o auxilio de um material celulésico (papel) macio, para posteriormente serem
pesados em uma balanga de precisdo. O intumescimento em agua foi calculado pela diferenga entre o peso
inicial e final da matéria seca em relagdo a matéria seca inicial (Equacgdo 1). As analises foram realizadas em

duplicata.

0% =2F— M 100
D= —%
M, (1)

Sendo:

Q% o percentual de intumescimento do filme;
Mg a massa final, apds material imerso;

M, a massa inicial do biopolimero.

Testes de Adsorc¢ao do Agrotoxico Glifosato

Para analise de adsorcdo, inicialmente determinou-se a curva de calibracdo para a quantificacdo do
glifosato padrao analitico (Sigma-Aldrich, 96 %). Assim, uma solucdo estoque de 2 mg.mL™* foi utilizada para
preparar cinco amostras contendo diferentes concentracdes do herbicida (0,5; 1; 5; 10 e 25 mg.mL?). As
determinacdes e quantificacdo do glifosato foram realizadas utilizando um cromatdgrafo de ions (IC - 850
Professional — Metrohn) com detector de condutividade. Utilizou-se uma coluna para acidos organicos
(Metrosep Organic Acids - 250/7.8 — Metrohn) com comprimento de 250 mm e didmetro interno de 7.8 mm,
acondicionada a temperatura de 60 °C durante a obtenc¢do dos cromatogramas. Uma solugdo de H,SO4 0,5

mmol.L? foi utilizada como eluente, com fluxo de 0,5 mL.min e pressdo de trabalho de 5.0 MPa. Utilizou-se
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cloreto de litio 20 mmol.L’* como regenerante do supressor quimico e um supressor de CO,. As amostras
foram filtradas em um filtro de nylon de 0,2 um com um auto amostrador e injetou-se 20 uL de amostra na
coluna para andlise. Os Limites de Deteccdo (LD) e Limites de Quantificacdo (LQ) foram obtidos através de
célculos matematicos. E importante destacar que se trata de um método baseado em parametros da curva
analitica na qual apresenta maior confiabilidade estatistica, pois leva em consideracdo o intervalo de
confianca da regress3o (RIBEIRO et al., 2008). Os dados obtidos sdo: LD = 0,1623 mg.L'?; LQ =0,5411 mg.L'%;
R =0,9998;y =-0,016 — 0,0390*x.

Os testes de adsorg¢do foram realizados nas amostras de BM, ZBM, BMAI e amostra de zedlita Beta
em poé calcinada para fins comparativos. As amostras de biopolimero e zedlita Beta em pé foram imersos em
10 mL de solucdo de glifosato comercial (Roundup Original® DI) com concentracdo de 50 mg.mL?, sob
agitacdo a 100 rpm (Agitador KLINE, QUIMIS) a temperatura ambiente durante 24 h. Logo apds, filtrou-se
para separar a solucdo de glifosato das amostras do biopolimero. As amostras de biopolimeros foram
coletadas para caracterizagOes e a solucdo de glifosato foi analisada através do cromatdgrafo de ions (IC).
Testes com variacdo de concentracdo da soluc3o de glifosato (30 e 40 mg.mL?), e variacdo de tempo (15, 60,

480, 720, 960 e 1440 min) foram executados.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagao dos Biopolimeros e da Zedlita Beta.

A Figura 1 apresenta os difratogramas da zedlita Beta e a mesma apds calcinacdo na faixa de 5-502
20. Ambas as zedlitas apresentaram as reflexdes caracteristicas da estrutura *BEA em 20 = 7,62 e 22, 49

confirmando a presenca de Unica fase cristalina *BEA com alta cristalinidade (1ZA, 2020).

—— NH4 BEA
— BEA calc

Intensidade Normalizada (u.a.)

20 (graus)
Figura 1: Difratogramas da zedlita Beta padrdo (NH4 BEA) e da amostra calcinada (*BEA calc).

A Tabela 2 exibe os valores percentuais de Silicio e Aluminio e razdo molar Si/Al da Zedlita Beta (*BEA)
e da amostra apds o processo de calcinagdo (*BEA Calc.) obtidos por fluorescéncia de raios-X. Observa-se
que a razdo molar Si/Al para ambas as zedlitas demonstraram valores proximos ao calculado (Razéo Si/Al=15),
e que o processo de calcinagdo ndo alterou a composi¢ao quimica, visto que os valores foram relativamente

semelhantes.
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Tabela 2: Razdo Molar Si/Al das amostras de *BEA e *BEA Calcinada.

Amostra Sio; Al,03 Outros Razido Si/Al
BEA* Calc. 88,99 % 10,70 % 0,31% 16,63
BEA* 89,05 % 10,63 % 0,32% 16,75

O processo de producdo dos biopolimeros destacou como a melhor condigdo utilizando 2,5 g do
plastificante glicerol, com secagem em temperatura ambiente (~25°C) por oito dias. A Figura 2 exibe as
micrografias da superficie dos biopolimeros preparados nestas condi¢des de forma pura e com a adi¢do dos
sélidos. Conforme observado na Figura 2a o biopolimero ndo apresentou fraturas ou rupturas, exibindo
também coloracdao semelhante a de filmes sintéticos, com aspecto de transparéncia e brilho. A Figura 2b
mostra o comportamento das particulas de zedlita no biopolimero, na qual é possivel verificar a dispersao
dos sélidos com alguns pontos de particulas aglomeradas (pontos brancos). Esses aglomerados podem ter
sido formados durante o processo de agita¢do do filme, na interagdo do sélido com o glicerol. Por fim, o BMAI
(Figura 2c) foi o biopolimero que apresentou maior destaque quanto a coloragao e distribuicao dos minerais.
A dispersdo do sdélido se da de forma acentuada em todo o material, que apresenta também alguns pontos
de particulas aglomeradas. Esse aspecto pode ter sido alcancado devido a densidade desse material, visto

gue é menor que os outros materiais estudados, logo, a quantidade de particulas utilizadas foi maior.

Figura 2: Imagens de micrografias do Biopolimero composto por 2,5 de glicerol: a) BM; b) ZBM; e c) BMAI.

O grau de intumescimento obtido nos testes para os biopolimeros foram: BM (131,78%), BMAI
(50,79%) e ZBM (113,37%). O BM apresentou maior percentual de intumescimento seguido do ZBM e BMAL.
Esses valores percentuais no ZBM e BMAL podem estar relacionados com a densidade dos sélidos inorganicos
incorporados no biopolimero e a forma como estavam dispersos. O experimento de intumescimento
realizado por Carneiro et al. (2015) revelaram que, ao submeter biopolimeros de quitosana (Q) e quitosana
com alginato (Q/A) ao teste de intumescimento, os valores apresentados foram proximos ao desse estudo
com 159% para Q e 169% para Q/A. Estudo realizado por Araujo et al. (2014) revelaram comportamento
contrario ao observado no presente trabalho, visto que, analisando as propriedades de intumescimento de
nanocompdsitos de polissacarideos incorporados com zeélita ZK 406H, os autores concluiram que a presenca
de zedlita modifica significativamente a capacidade de absorgdo de agua, melhorando nitidamente o
manuseio dos materiais, entretanto sem alterar significativamente seus parametros cinéticos. E importante

destacar que se trata de outro tipo de zedlita, cujas propriedades se diferem da utilizada nessa pesquisa.
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Ainda, foi possivel observar que o BMAI apresentou grau de intumescimento de 50,79%. Quando
comparado ao biopolimero puro, nota-se uma diferenca de 80,99%, que pode ser decorrente da presenca
do AI-MCM-41 na estrutura do material de forma mais homogénea, podendo interferir nas intera¢des
existentes entre o amido e os grupos hidroxilas da dgua. Analisando a Figura 3c é possivel identificar como o
mineral esta disperso na superficie, fator que pode ter influenciado na reducao da capacidade do biopolimero
de absorver dgua. Ainda assim, é possivel perceber o grande potencial de absorgao dos filmes quando imerso
em agua.

Além disso, foi possivel observar os comportamentos térmicos investigados pela técnica TG e DTG

dos biopolimeros BM, BMAI e ZBM, como observado na Figura 3.
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Figura 3: Curvas TG (a) e DTG (b) dos biopolimeros obtidos.

Na Tabela 3 estdo listados os eventos térmicos e percentuais de perda de massa dos biopolimeros

BM, BMAI e ZBM.

Tabela 3: Dados termogravimétricos dos biopolimeros.

Amostras Eventos Faixa de Temperatura Temperatura maxima % Massa % Massa
(°C) (°C) Perdida Residual
1 31-117 55 13,11 -
BM 2 117 -229 167 15,81 -
3 229-420 318 60,91 -
4 420-578 564 10,17 0
1 30-117 74 6,27 -
BMAI 2 117 -213 173 13,51 -
3 213 - 459 303 59,22 19,56
1 32-118 71 7,22 -
2 118 -196 171 11,08 -
ZBM 3 196 - 234 225 7,99 -
4 234 - 477 291 48,15 24,00

De acordo com os resultados de termogravimetria as amostras apresentaram 4 eventos térmicos,
com excec¢do do BMAI que apresentou 3 eventos. O primeiro evento aconteceu em todas as amostras na
faixa de temperatura de 30 — 118 °C ocasionando a perda de 6 a 13% de massa pelas amostras. O segundo
ocorreu entre 117 e 229 °C resultando em uma perda de 11 a 16% de massa. O terceiro evento aconteceu
em um intervalo de 196 — 459 °C com as amostras perdendo entre 50 e 61% de massa, exceto para o terceiro

evento do ZBM que ocorreu de forma isolada. O ultimo evento ocorreu em uma faixa de temperatura de 234
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— 643 °C com percentuais entre 10 e 49% de massa perdida.

Os primeiro e segundo eventos térmicos sofridos pelas amostras estdo relacionados com a perda de
agua e de outros compostos volateis que possam ser formados devido a atividade térmica, como relatado na
literatura de Santos et al. (2016), Teixeira et al. (2009), Kargarzadeh et al. (2017).

No terceiro evento, a degradacao da matriz polimérica acontece com uma temperatura maxima em
torno de 318 °C (BM) e 303 °C (BMAI). Analisando o grafico da DTG (Figura 3b) é importante destacar que o
terceiro evento apresentado pela ZBM ocorre somente nesse material, logo ndo pode ser comparado com
as demais amostras. Segundo Bona (2007), na curva de TG caracteristica do amido de mandioca ocorre a
presenca de dois estagios de decomposicdo, sendo o primeiro em torno de 60 a 70 C e se encerra a
temperatura em torno de 183,8 °C, caracteristico da umidade presente na amostra. A partir desta
temperatura inicia-se o segundo estagio, que consiste na variacdo de massa, que é concluido na faixa de
temperatura de 595,2 °C, quando a curva apresenta praticamente uma fase constante sem variacao de
massa. A temperatura da taxa maxima de decomposicdo térmica do amido é em torno de 354,0 °C, na qual
ocasiona a eliminacdo dos grupos de hidrogénio e a decomposicdo e despolimerizacdo das cadeias de
carbono do amido (NASCIMENTO, 2012; MACHADO, 2014). E no terceiro evento que ocorre a maior perda
de massa para a maioria das amostras com 55,71% (BM) e 59,22 % (BMAI).

Também, é possivel verificar que a ZBM demonstra temperaturas menores de decomposicao, e isso
pode ocorrer devido a atividade de sitios acidos na superficie da Zedélita, favorecendo uma decomposicdo
mais rapida do polimero/amido. Estudos realizados apontam que, geralmente, na segunda fase de
decomposi¢cdo térmica de biopolimeros, o glicerol incorporado na amostra aumenta a estabilidade do
material, da qual necessita de um aumento na temperatura para se decompor, gerando assim uma menor
massa residual (GARCIA et al., 2009; LIU et al., 2009).

Com excecado da BM, as outras amostras apresentaram uma porcentagem final de massa residual,
sendo que a amostra de ZBM apresentou maior percentual, em torno de 24%. Esses valores sdo préximos
aos tedricos de 20% m/m calculados.

O ensaio com a Microscopia Optica consistiu em analisar trés amostras diferentes do ZBM para
identificar a distribuicdo das particulas da zedlita Beta na superficie do biopolimero. A Figura 4 ilustra como

se da essa dispersdo no biopolimero.
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Figura 4: Micrografias das amostras do biopolimero com Zedlita Beta.
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As micrografias mostram uma distribuicdo das particulas de zedlita Beta de forma aleatdria e
desproporcional. Esses resultados foram investigados através do calculo da fracdo de drea das particulas
através do software Imagel. Nos calculos da fragdo de drea observou-se que a amostra de ZBM representado
na figura 17a apresentou percentual de distribui¢cao de 15,63 %. Em seguida amostra 17b (3,98%) e a 17c
(7,89%). Esses valores mostram que o perfil de distribuicdo ndo ocorre uniformemente nas amostras
selecionadas, e isso pode estar relacionado com o procedimento de homogeneizacdo da sintese do

biopolimero, visto que é um meio viscoso.

Adsorg¢ao do Glifosato

Realizou-se uma analise comparativa do glifosato comercial e padrdo analitico utilizados neste
estudo em solugdo de glifosato com 50 mg.mL? de concentracdo. Observou-se nas leituras das amostras que
ambos sdo detectados em tempo de retencdo aproximados (14 a 16 min), e seus picos estdo posicionados
de forma simétrica. Logo, foi possivel validar, indiretamente, o uso do glifosato comercial a ser utilizado nos
experimentos com os biopolimeros.

Além disso, foram analisadas, para o processo de adsorg¢ao do glifosato, os biopolimeros: de amido
(BM); incorporado com Al-MCM-41 (BMAI); incorporado com Zeélita Beta (ZBM), e a zeolita *BEA calcinada.
A concentra¢do de 50 mg.mL? da solu¢do de glifosato foi utilizada como referéncia no estudo, visando
identificar a quantidade adsorvida pelos compostos hibridos.

Os valores de quantidade adsorvida, tempo de retencao e capacidade de adsorgao foram diferentes

para os quatro tipos de amostras e os dados estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Taxas de adsor¢do, tempos de retengao e potenciais de adsorgao.

Caédigo Massa do Tempo retengio Area do Qtde Adsorvida Capacidade Adsorvida
biopolimero (min) Pico (%) (mg.g?)

_ (g)

Agua MilliQ+BM 0,1580 - - - -

Sol 50 mg.mL! - - 1,48265 - -

Sol 50 mg.mL1+ BM 0,2305 14,97 1,50148 0,00 0,000

Sol 50 mg.mL1+BMAI 0,1747 14,95 1,44576 2,45 0,053

Sol 50 mg.mL1+ ZBM 0,1306 14,89 1,08961 26,21 0,770

Sol 50 mg.mL*+ *BEA 0,0300 14,85 0,63056 56,38 7,270

calc.

Os resultados apresentados na Tabela 4 mostraram que a *BEA calcinada apresentou maiores valores
de adsor¢do, com maior quantidade de adsorcdo (56,38%) e capacidade de adsor¢do (7,27 mg.g?), quando
comparados com as demais amostras.

Dentre os biopolimeros, o ZBM apresentou maior quantidade de adsorg¢do (26,21%) e maior
capacidade de adsorcdo (0,7702 mgg). Ainda que exista maior capacidade de adsorcdo da *BEA calcinada
em comparagdo com o ZBM, a incorporacdo do mineral no biopolimero possui vantagens, pois além de se
tratar de um material biodegradavel, é de facil controle e recuperacdo dos sélidos incorporados, e possibilita
destinagcGes como tratamento térmico ou liberagdo controlada.

Além disso, foi possivel verificar que os biopolimeros BMAI e ZBM foram capazes de adsorver
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glifosato, enquanto nenhuma adsorgao foi observada para BM. Isso pode ser explicado devido a incorporacgdo
dos minerais na matriz polimérica, uma vez que, a zedlita Beta apresenta caracteristica microporosa, bem
como o AI-MCM-41 possui caracteristica mesoporosa. Além disso, é possivel identificar uma diferenca
acentuada na quantidade adsorvida de glifosato pelo ZBM (26,21%) e BMAI (2,45%). Essa diferenca pode
estar relacionada a carga superficial dos materiais inorganicos visto que ndo poderia ser pela perspectiva de
acessibilidade, onde o material AI-MCM-41 apresenta mesoporos enquanto a Beta unicamente microporos,
e assim a molécula de glifosato teria maior difusdo no AI-MCM-41.

A Figura 5 ilustra a capacidade de adsorc¢do (Q.) dos biopolimeros em diferentes concentracdes de
glifosato (30 e 40 mg.mL™) e seus respectivos erros padrdo. E possivel constatar que das amostras estudadas
a que apresentou maior capacidade de adsorcao foi o ZBM em ambas as concentra¢des analisadas, sendo
0,59 mg.g? para solucdo de 30 mg.mL? e 0,84 mg.g? para 40 mg.mL™. Os resultados se aproximam dos
encontrados nos experimentos iniciais de adsor¢3o, quando utilizado em concentrac¢do de 50 mg.mL? (0,77
mg.g?). Além disso, o ZBM mostrou performance de adsorcdo superior as demais quando calculados a
quantidade de adsorc¢do, visto que os valores apontaram percentuais de 57% e 63% para solugdes com

concentracdo de 30 e 40 mg.mL?, respectivamente.
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Figura 5: Capacidade de adsorgdo das amostras BM, ZBM e BMAI.

Os valores encontrados reforcam o poder adsorvente do material composto por um mineral com
caracteristicas microporosas, como é o caso da zeolita Beta em estudo. Barbosa et al. (2018), ao realizarem
analises de adsorc¢do do herbicida diquat em hidrogel composto por zedlita ZS 403H, inferiu que a capacidade
de adsorcdo aumentou em relacdo a outros herbicidas analisados, pois as moléculas de diquat possuem
tamanho compativel com o didametro dos canais da zedlita, assim, o mineral auxiliaria na adsorcdo do
herbicida. A Tabela 5 mostra os dados quantitativos encontrados para cada amostra avaliada.

Para avaliacdo da adsorcdo do herbicida glifosato em funcao do tempo, analisou-se a capacidade de
adsorcdo e a quantidade de adsorcao baseados em tempos de 15, 60, 480, 720, 960 e 1440 minutos nas

amostras de ZBM na concentracdo de 25 mg.mL?, no qual foi possivel identificar que todas as leituras est3o
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ajustadas a linha de base, dando observancia a disposicdo das amostras em detrimento aos picos
apresentados. Ainda, averiguou-se que houve uma homogeneidade no comportamento do pico para todas
as amostras em fungdo do tempo, verificando que o tempo de reten¢ao do herbicida ocorreu no intervalo de
tempo entre 16,5 e 18,5 minutos. Os valores de quantidade e capacidade de adsorgdo estdo expostos na

Tabela 6. A capacidade de adsor¢do do biopolimero-zeélita é ilustrada na Figura 6.

Tabela 5: Capacidade e quantidade de adsorgao do herbicida glifosato.

Cadigo Concentragdo (mg.mL?) Qtde adsorvida (%) Capacidade Adsorvida (mg.g%)
BM 30 10,21 £ 0,60 0,170 £ 0,053
40 7,01+£1,22 0,151 £ 0,091
7BM 30 57,37 +1,19 0,597 £ 0,061
40 63,21+2,04 0,842 £ 0,046
BMAI 30 11,32+0,87 0,156 £ 0,070
40 11,52+0,44 0,192 £ 0,015

Tabela 6: Capacidade e quantidade de adsor¢do do glifosato (25 mg.mL!) em biopolimero-zedlita em fungo do tempo.

Tempo (min) Qtde. Adsorvida (%) Capacidade adsorvida (mg.g")
15 0 0
60 0 0
480 5,54 + 0,495 0,19+ 0,04
720 13,76 £ 0,576 0,32+0,05
960 25,85 +2,030 0,50+0,14
1440 18,23 + 0,359 0,40 £ 0,05
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Figura 6: Capacidade de adsorcdo de glifosato nas amostras de ZBM em 25 mg.mL™.

Analisando os resultados apresentados na Figura 6 e na Tabela 6 nota-se que a quantidade adsorvida
do glifosato no biopolimero ZBM apresenta um resultado significativo em 960 min (16h), na qual mostra um
pico maximo de adsor¢do com quantidade de adsorcdo de 25,85% e capacidade de 5,77 mg.g™. Neste ensaio
é possivel identificar uma grande variagdo decorrente do erro, porém é possivel correlacionar com valores
préximos aos tempos de 720 e 1440min. E perceptivel que em tempos curtos ndo ocorre adsor¢do, sendo a
capacidade de adsorc¢ao crescente em fungao do tempo, mais significativa entre 720 e 960min, e alcangando
uma possivel estabilidade entre 960 e 1440min. Ao relacionar com os testes de concentragao, nota-se que
em 1440min (24h), os valores de capacidade de adsorg¢do sdo de aproximadamente 0,318, 0,597 e 0,842 para
as concentrac¢des de 25, 30 e 40 mg.mL?, respectivamente. Desta forma, observa-se uma tendéncia crescente

de capacidade de adsor¢do em fungdo da concentragao de glifosato, demonstrando assim, a eficiente acdo
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adsorvente do biomaterial Zedlita-Biopolimero (ZBM).

CONCLUSOES

Os biopolimeros obtidos a partir da fécula de mandioca foram alcangados com sucesso, pois formou-
se um material com propriedades mecanicas e resisténcia ao meio aquoso satisfatérias. Os testes de
adsorcdo revelaram que a zedlita *BEA calcinada apresenta resultados significativos quanto a quantidade e
capacidade de adsor¢do. Dentre os biopolimeros, o biopolimero-zedlita foi o que apresentou melhor
quantidade de adsorcdo (26,21%) em solucdo de glifosato com concentracdo de 50 mg.mL™.

A respeito da variacdo de concentracdo, os dados revelaram que o biopolimero-zedlita quando
imerso em 40 mg.mL? da solucdo de glifosato por 24 h possui elevada capacidade e quantidade de adsorc¢3o,
atingindo 0,84 mgg-' e 63,21% respectivamente. Valores aproximados e proporcionais foram encontrados
em solucdo de 30 mg.mL* do herbicida para o biopolimero-zeédlita também.

Portanto, o biopolimero formado nesse estudo, cujo composto hibrido obtido possui em sua
constituicdo o mineral microporoso Zeolita *BEA, indicou possibilidade de aplicagdes no campo da adsorg¢do
de microcontaminantes, como o glifosato. Logo, a possibilidade de usar uma matriz biopolimérica para a

remocao de herbicidas de dgua contaminada abre novas possibilidades nos campos de adsor¢do e protecao

ambiental.
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