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RESUMO

O tiametoxam (TMX) é o neonicotinedide que apresenta maior solubilidade em meio aquoso, contaminando
de forma mais efetiva os ambientes hidricos, causando graves consequéncias aos organismos ndo-alvo. A
cinza de casca de arroz (CCA) é o residuo do beneficiamento do arroz que é descartado e apresenta lenta
biodegradacéo, o que € prejudicial para o meio ambiente. Nesse sentido, o trabalho analisa a capacidade de
remoc¢do do contaminante TMX em meio aquoso por meio de adsorcdo com CCA. Foram avaliadas as
granulometrias de 60 e 200 mesh, nas dosagens de 1 a 50 g L™, e concentracio de TMX de
aproximadamente 2,0 mg L. Os testes de adsorcdo foram realizados em temperatura ambiente (25 °C), e
as amostras permaneceram sob agitacdo constante a 160 rpm por até 60 minutos. A melhor dose de
adsorvente com granulometria de 200 mesh foi de 5 g L™* com remocéo de 89,98%, em que se observou que
a adsorcédo entrou em equilibrio em menos de 5 minutos. Para a granulometria de 60 mesh, observou-se
uma melhor remogéo para 15 g L™ (88,66%) apds 30 minutos. Os resultados obtidos indicam que a CCA
se mostrou um biossorvente interessante para a remogéo de TMX em meio aquoso.

Palavras-chave: micropoluentes, cinza de casca de arroz, adsorcéo.
ABSTRACT

Thiamethoxan (TMX) is the neonicotineoid that presents greater solubility in aqueous media, more
effectively contaminating water environments, causing serious consequences to non-target organisms. Rice
husk ash (RHA) is the residue from rice processing that is discarded and biodegradation slowly, which is
harmful to the environment. In this sense, the work analyzes the ability to remove the TMX contaminant in
aqueous media through adsorption with RHA. Grain sizes of 60 and 200were evaluated meshat dosages of
1t050 g L™ and TMX concentration of approximately 2.0 mg L*. The adsorption tests were carried out at
room temperature (25°C), and the samples were kept under constant agitation at 160 rpm for up to 60

minutes. The best dose of adsorbent with 200particle size mesh was 5 g L"! with 89.98% removal, in which
it was observed that the adsorption reached equilibrium in less than 5 minutes. For the 60particle size mesh,

a better removal was observed for 15 g L1 (88.66%) after 30 minutes. The results obtained indicate that
RHA proved to be an interesting biosorbent for the removal of TMX in aqueous media.

Keywords: micropollutants, rice husk ash, adsorption.
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1. INTRODUCAO

O aumento populacional e consequente necessidade de producgdo alimenticia em larga escala trouxe a
necessidade da utilizacdo de agrotéxicos nos meios de cultura com o objetivo de impedir a proliferacdo de
pragas aumentando assim a produtividade das culturas (TAVALLA et al., 2011, p.7-10).

Os agrotoxicos do tipo inseticida popularmente chamados de neonicotinoides, derivados da nicotina, com
modo de acdo sistémico sdo considerados como uma das classes de maior desempenho no controle de pragas,
podendo ser aplicado de variadas formas e utilizado principalmente na cultura de milho, arroz, legumes,
beterraba, batata e algoddo (CARVALHO et al., 2011, p.159-164).

Segundo Carvalho et al. (2011), o neonicotindide que apresenta maior solubilidade em &gua é o
tiametoxam, nomeado de acordo com a [IUPAC como 3-(2-cloro-tiazol-5-il-metil) - 5-metil [1,3,5] oxadiazina-
4-ilideno-N-nitrosamina. Com solubilidade de 4,1 g L't a 25 °C, mostra-se 0 mais soltvel do grupo dos
neonicotineoides, contaminando lengois freaticos e meios fluviais de maneira mais intensa e por fim, ao chegar
em contato com seres humanos, de forma indireta, causa danos a salide sendo ele precursor cancerigeno.

Nos ultimos anos, varios métodos de remocéo de tiametoxam do meio aquoso estdo sendo pesquisados,
como a degradacdo do composto organico por oxidacdo (TURABIK et al., 2014, p.8387-8388). No entanto,
este processo de degradacdo € extremamente caro, ndo sendo vidvel para a remogao do contaminante em larga
escala (GARCIA et al., 2018, p.3). Um outro método eficiente de remocao de contaminantes é o processo de
adsorcdo, no qual as particulas contaminantes do meio aquoso sao aderidas na superficie sélida e porosa do
adsorvente (Nascimento et al.,2014).

A utilizagdo de adsorvente proveniente de residuos industriais, que de algum modo agridem o ambiente,
traz vantagens ambientais além de uma grande disponibilidade e baixo custo de aquisicdo (MATOS., 2014,
p.12). Como por exemplo, a cinza da casca de arroz. O Brasil, produziu apenas no Rio Grande do Sul, na safra
de 2017/2018, que é o estado responsavel por 66% da safra do pais, 7,2 milhdes de toneladas de arroz
(SEVERO., 2019, p.19). A casca de arroz é o residuo do beneficiamento do arroz e por conta de seu alto
potencial calorifico € a responsavel por fornecer energia térmica no processo de secagem do arroz. Depois da
gueima da casca, sobra a cinza, a qual possui lenta biodegradacdo (CHAVES et al., 2009, p. 378). O trabalho
de Chen et al. (2016) mostrou a adsorcéo de tetraciclina de solu¢do aquosa com cinza de casca de arroz, em
gue a capacidade méaxima de adsorc¢éo obtida foi mais alta que outras adsor¢Ges maximas que se encontram na
literatura.

Com base nos dados expostos, o objetivo do trabalho foi a analise da remocéo de tiametoxam da agua a
partir da cinza gerada pela queima do residuo do beneficiamento do arroz em diferentes granulometrias.

2. METODO

Todos os ensaios foram realizados com o pesticida tiametoxam (TMX) marca Sigma-Aldrich ® com
pureza de 98%.

O material adsorvente, Cinza de Casca de Arroz (CCA), foi disponibilizado por uma empresa de
beneficiamento localizada no municipio de Turvo (SC). A granulometria do material foi determinada por
peneiramento, com o0 uso de peneiras granulométricas, obtendo-se os tamanhos de 60 mesh (in natura) e 200
mesh (apds moagem em moinho de panelas). A cinza foi seca em estufa a 100 °C durante 30 minutos para
retirada da umidade residual antes do uso. A CCA néo passou por outros tipos de tratamentos e foi utilizada in
natura nos experimentos.
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A area superficial para a CCA foi determinada para o material adsorvente a partir da analise BET, com 0s
resultados de 57 e 67,58 m? g! de area especifica respectivamente para a CCA de 60 e 200 mesh
(CAVALCANTE., 2021, p.40-41).

2.1 Determinacéo da concentragdo de tiametoxam em agua

A partir de uma solugéo estoque de TMX diluida em agua ultrapura foram preparadas soluges de trabalho,
em triplicatas, a partir da dilui¢do da solucéo estoque com agua ultrapura para a obtengdo das concentragdes
de 0,05, 0,10, 0,20, 0,30, 0,40, 0,50, 1,00, 2,00 e 3,00 mg L* de tiametoxam. As solugdes foram analisadas em
espectrofotdmetro UV-Vis em comprimento de onda 254 nm, obtendo-se assim a curva de calibra¢do, com
coeficiente de correlagdo R? = 0,998.

2.2 Remocé&o de tiametoxam com cinza de casca de arroz 200 mesh

A melhor dosagem de adsorvente foi analisada com 25 mL* de TMX a 1,5 mg L™t com doses de 1, 5, 10 e
15 g L. As amostras foram submetidas a agitacdo constante a 160 rpm e temperatura de 25 °C por 30 minutos.
A porcentagem de remocdo para as diferentes dosagens foi calculada de acordo com a Eq. (1) em que Co € a
concentragdo inicial e Cs é a concentracéo final das amostras com as diferentes doses do adsorvente.

o

% Remocio = = C_L L < 100 (1)

O ensaio cinético foi preparado com 25 mL™ de solugédo de TMX a 2,1 mg L* adicionada a um Erlenmeyer
junto de uma dose de 1 g L™ de CCA. As amostras foram agitadas em 160 rpm e retiradas aliquotas nos tempos
5, 10, 15, 40 e 60 minutos. As amostras foram filtradas em filtro de seringa PTFE (politetrafluoretileno)
hidrofilico com tamanho de poros de 0,22 um e analisadas em espectrofotdmetro UV-Vis em comprimento de
onda de 254 nm. Os ensaios foram realizados em duplicatas.

2.3 Remocdo do tiametoxam com cinza de casca de arroz 60 mesh

A melhor dosagem de adsorvente foi analisada com 25 mL?* de TMX a 2,1 mg L com doses de 1, 5, 10,
15, 20 e 50 g L. As amostras foram submetidas a agitacdo constante a 160 rpm e temperatura de 25 °C por
30 minutos. Como os tamanhos dos grdos sdo maiores, apos o periodo de adsor¢do, as amostras foram
colocadas em uma centrifuga com velocidade constante de 4000 rpm por 5 minutos, e na sequéncia foram
filtradas em filtro de seringa PTFE hidrofilico com tamanho de poros de 0,22 um e por fim analisadas em
espectrofotdmetro UV-Vis em comprimento de onda de 254 nm.

O ensaio cinético foi preparado adicionando-se em Erlenmeyer 25 mL de solugdo de TMX a2,1mgLte
uma dose de 1 g L™ de CCA. As amostras permaneceram sob agitagdo a 160 rpm e em temperatura de 25 °C,
sendo retiradas aliquotas nos tempos 10, 30, 60, 90 e 120 minutos. Em seguida, as amostras foram colocadas
em uma centrifuga com velocidade constante de 4000 rpm por 5 minutos, e posteriormente filtradas em filtro
de seringa PTFE hidrofilico com tamanho de poros de 0,22 um e por fim analisadas em espectrofotdmetro
UV-Vis com comprimento de onda de 254 nm. Os ensaios foram realizados em duplicatas.
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3 RESULTADO
3.1 Remogao do tiametoxam com cinza de casca de arroz 200 mesh

Com o aumento da dosagem é possivel observar na Fig. 1, que a remogdo aumentou até atingir um valor
maximo de 89,98% de remocdo com a dosagem de 5 mg L™ nas dosagens seguintes. Um comportamento
semelhante foi obtido por Padmavathy et al. (2016) ao variar as doses de adsorvente para a remogdo de cromo
(Cr) do meio aquoso por magnetita. Foi averiguado que inicialmente, ao aumentar a dosagem, a area superficial
disponivel favorece a adsorcao alcangando a porcentagem méaxima de remocdo. Ao aumentar ainda mais a
dosagem ocorre a agregacdo de particulas de adsorvente, e consequentemente diminuicdo de adsor¢éo do Cr.

Nao foi possivel realizar uma analise cinética adequada com a granulometria de 200 mesh, em 5 minutos
foi obtida a mesma porcentagem de remocdo de 89,98% e nos tempos seguintes permaneceu constante,
mostrando que o estado de equilibrio ja tinha sido alcancgado.

Figura 1 - Remocéo de TMX em diferentes doses de CCA
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Legenda: concentragdo inicial de TMX: 1,5 mg L; pH: 7,3; tempo de agitacdo: 30 min a 160 rpm; temperatura:
25°C.
Fonte: Autoria prépria (2021)

3.2 Remocédo do tiametoxam com cinza de casca de arroz 60 mesh

A remocéo de TMX com a CCA com a granulometria de 60 mesh seguiu 0 mesmo comportamento que a
remocdo com CCA em 200 mesh, atingindo um maximo de 82,66% com dose de 15 g L e em seguida as
particulas de adsorvente agregaram-se, diminuindo a remogdo (Fig. 2). O trabalho de Cavalcante (2021)
apresentou resultados similares em relagdo a variacdo da porcentagem de eficiéncia de acordo com o tamanho
dos grdos de CCA. As porcentagens de remogdo para uma mesma dosagem em granulometrias de 60 mesh
foram inferiores em relagdo as de 200 mesh, devido a area superficial ser menor para a CCA de 60 mesh. Uma
area superficial de 57 m? g apresenta uma menor quantidade de sitios ativos com capacidade para a adsor¢éo
em comparacao a area superficial de 67,58 m? g*.
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Figura 2 - Remocédo de TMX em diferentes doses de CCA
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Legenda: concentragdo inicial de TMX: 2,1 mg L!; pH: 7,3; tempo de agitacdo: 30min a 160 rpm; temperatura:
25 °C.
Fonte: Autoria prépria (2021).

Com o resultado do ensaio cinético, a maior parte do TMX adsorvida em 120 minutos é adsorvida nos
primeiros 10 minutos devido a presencga de mais poros livres no inicio. E a concentra¢do diminui gradualmente
nos tempos seguintes, & medida que os poros ficam ocupados. Até o tempo de 120 minutos a adsor¢ao nao
entrou em equilibrio. O trabalho de Behrends (2019), ao remover paracetamol do meio aquoso em
concentracdo de 30 mg L em volume de 100 mL e com massa de 1,3 g (13 g L™) de CCA, indica que a
adsorc¢do atingiu um estado de equilibrio apds 40 minutos. Costa et al. (2019) analisaram a remocao de corante
reativo Remazol Vermelho com massa de 100 mg de adsorvente e solugdo de corante a 10 mg L e obtiveram
um equilibrio de adsorgdo em 30 minutos. Os dois trabalhos obtiveram melhor ajuste dos dados de acordo com
0 modelo de pseudo-segunda ordem, mostrando um possivel mecanismo de quimissor¢ao para a adsorgéo.

4 CONCLUSAO

A CCA com granulometrias de 60 e 200 mesh apresentaram capacidade de remocdo para a solucéo
contaminada com TMX. A remogdo mais eficiente ocorreu com CCA em 200 mesh e dose de 5 g L. A
adsorcao para 200 mesh entrou em equilibrio rapidamente, o que impossibilitou a analise cinética. Para 60
mesh foi possivel observar uma eficiéncia de adsor¢do mais alta nos primeiros 10 minutos de contato do
contaminante com a CCA. Em 120 minutos de contato o contaminante ainda era adsorvido pela CCA, que
ainda possuia sitios ativos de adsorcdo. Com base nesses resultados, é possivel utilizar o residuo do
beneficiamento do arroz, a cinza de casca de arroz, para a remog¢do do neonicotinedide tiametoxam do meio
aquoso.
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