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RESUMO

Liquidos I6nicos (ILs) sdo aplicados em processos de extracdo de diversos tipos de
contaminantes presentes no meio aquoso devido suas vantagens perante os solventes
tradicionais. Neste trabalho, um IL a base de fosfonio (decanoato de triexil(tetradecil)fosfénio)
foi imobilizado por impregnacdo em capsulas de alginato de sodio e aplicado na adsorcéo de
1000mg L™* de 2,4-diclorofenol (2,4-DCP) da agua. As capsulas foram caracterizadas e o efeito
de fatores como pH, temperatura, tempo de contato, concentragéo inicial e concentracao salina
sobre a capacidade de extracdo foram avaliados. O comportamento das capsulas com IL
impregnado foi também estudado em um processo de adsorcdo em fluxo continuo, bem como
a capacidade acumulada de carregamento, por meio da exposicao das capsulas em varios ciclos
de extracdo. Por fim, determinou-se a fito e citotoxicidade das solucdes resultantes do processo
de tratamento com o IL encapsulado. As capsulas de alginato de sddio apresentaram 9,5% de
IL por grama (em base seca) em sua composicdo, diametro imido de 1,91mm e umidade de
92,89%. A capacidade maxima de adsorcao obtida experimentalmente no perfil de isoterma foi
de 217,81mg de 2,4-DCP por grama de cépsulas secas. O modelo de adsorcdo de Redlich-
Peterson foi o que melhor se adequou aos dados experimentais e indicou que ha um baixo grau
de heterogeneidade na superficie de adsorcdo. A adsorcdo foi prejudicada em ambientes
alcalinos e fortemente acidos e favorecida em pHs entre 6 e 7, bem como em temperaturas
préximas a 15°C. O modelo cinético que melhor se adequou aos dados foi o de pseudo-segunda
ordem, e o equilibrio cinético foi atingido com um tempo de contato préximo aos 50 minutos.
A capacidade acumulada de carregamento resultou em 253,07mg g* com 9 ciclos. O modelo
de Thomas para a operacdo em fluxo continuo indicou uma capacidade de adsorcdo de
equilibrio de 211,57mg g. Concentracdes de 2,4-DCP a partir de 4,0mg L e 3,8mg L? se
mostraram fitotoxicas e citotdxicas para sementes de alface e bulbos de cebola,
respectivamente, e as capsulas com o liquido i6énico utilizado ndo mostraram ser toxicas para
as espécies testadas. O decanoato de triexil(tetradecil)fosfénio pode ser impregnado em
capsulas de alginato de sodio e apresentou resultados satisfatorios na extracdo de 2,4-DCP da

agua.

Palavras-chave: Fenol; Adsorcéo; Impregnacgdo; Tratamento de agua; Toxicidade.



ABSTRACT

lonic Liquids (ILs) are applied in the extraction processes of many contaminants from water
due to their advantages over traditional solvents. In this work, a phosphonium-based IL
(trihexyl(tetradecyl)phosphonium decanoate) was immobilized by impregnation in sodium
alginate capsules and applied in the adsorption of 2,4-dichlorophenol 1000mg L™ (2,4-DCP)
from water. The capsules were characterized, and the effect of factors such as pH, temperature,
contact time, initial concentration and saline concentration on the extraction performance were
evaluated. The behavior of capsules with IL impregnated was also evaluated in a continuous
flow adsorption process. Additonaly, cumulative extraction capacity was studied by applying
the capsules to new extraction cycles. Finally, the phyto and cytotoxicity of the solutions
resulting from the treatment process with the encapsulated IL was determined. The sodium
alginate capsules had 9.5% IL per gram (dry bases) in their composition, 1.91mm wet diameter
and 92.89% moisture. The maximum adsorption capacity obtained experimentally in the
isotherm profile was 217.81mg of 2,4-DCP per gram of capsules. The Redlich-Peterson
adsorption model showed the best fitting to the experimental data and indicated a low degree
of heterogeneity in the adsorption surface. Adsorption was evaluated in alkaline and strongly
acidic environments and were favored at pHs between 6 and 7, as well as at temperatures close
to 15°C. The kinetic model that best fit the data was pseudo-second order, and Kinetic
equilibrium was achieved with a contact time of 50 minutes. The cumulative extraction capacity
resulted in 253.07mg g with 9 cycles. Thomas' model for continuous flow indicated an
equilibrium adsorption capacity of 211.57mg g*. 2,4-DCP concentrations from 4.0mg L and
3.8mg L proved to be phytotoxic and cytotoxic to lettuce seeds and onion bulbs, respectively,
and the ionic liquid used was not toxic to the species tested. Trihexyl(tetradecyl)phosphonium
decanoate could be impregnated into sodium alginate capsules and proved to be effective in
extracting 2,4-DCP from water.

Keywords: Phenol; Adsorption; Impregnation; Water treatment; Toxicity.
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1 INTRODUCAO

Liquidos 16nicos (ILs) sdo sais organicos constituidos normalmente por céations
organicos, como ions imidazolio, amonio, piridinio, sulfénio e fosfonio, e anions organicos ou
inorganicos, como halogenetos, cloretos, brometos, nitratos, tetrafluoroborato,
trifluorometilsulfonato, alquilsufatos e acetatos (SIDEK; MANAN; MOHAMAD, 2017,
LAWAL et al., 2019). Geralmente liquidos em temperatura ambiente, os ILs apresentam alta
estabilidade térmica (GAETANO et al., 2016), pressdo de vapor desprezivel (BAUMANN;
DAUGULIS; JESSOP, 2005), baixa inflamabilidade, miscibilidade ajustavel e capacidade de
solubilizar uma ampla gama de compostos organicos e inorganicos (SAS et al., 2018). Devido
suas propriedades Unicas de solvente, os ILs receberam grande atencdo como substituintes dos
solventes organicos tradicionais nos ultimos anos, sendo considerados “solventes ecologicos”
(SIDEK; MANAN; MOHAMAD, 2017), uma vez que reduzem a exposi¢do a vapores
perigosos e minimizam o desperdicio de solventes (GOGOI; HAZARIKA, 2017). Devido a
liberdade ilimitada de adaptar suas propriedades fisico-quimicas por meio de diferentes
combinagbes entre anions e céations, os ILs podem ser facilmente ajustados para requisitos
especificos, como para sua biodegradabilidade (LAWAL et al., 2019). Pesquisadores acreditam
que seja possivel preparar um trilhdo de ILs distintos (LAWAL et al., 2019), e ha registros de
que sdo utilizados para a recuperacdo seletiva de poluentes desde sua primeira sintese, em 1914
(ISOSAARI; SRIVASTAVA; SILLANPAA, 2019).

A extracdo e separacdo de contaminantes de solucdes aquosas por meio da aplicacéo de
ILs (DENG et al., 2011) atualmente esté voltada para poluentes como farmacos e hormonios
(ALVAREZ etal., 2016; ALMEIDA et al., 2020), pesticidas (FAN et al., 2015; DIMITRIJEVI
et al., 2017; HUANG et al., 2020), corantes (DIMITRIJEVI et al., 2019; MAKRYGIANNI et
al., 2019), clorofendis (LAKSHMI; BALASUBRAMANIAN; VENKATESAN, 2013;
SULAIMAN et al., 2019), metais pesados (MAHMOUD et al., 2018), entre outros.
Recentemente, pesquisas com ILs testaram também uma ampla variedade de materiais solidos
fabricados com o intuito de imobilizar e adsorver os poluentes, como € o caso de
nanocompositos (MAHMOUD et al., 2018; QIU et al., 2019), polimeros funcionalizados (ZHU
et al., 2019), materiais lignocelulésicos (HALDER et al., 2019), silica (HE et al., 2017;
SHOJAEIPOOR et al., 2017), membranas (NG; JAYAKUMAR; HASHIM, 2011; NOSRATI;
JAYAKUMAR; HASHIM, 2011) e nanoparticulas magnéticas (ZHENG et al., 2014). Alguns
estudos demonstraram que a participacao dos ILs na fabricacdo de adsorventes pode, inclusive,

melhorar a capacidade inicial de adsorcéo da substancia alvo (HUANG et al., 2020).
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ILs a base de imidazolio sdo os mais amplamente utilizados, no entanto, os cations
piridinio, amonio e fosfénio também possuem vasta aplicabilidade (BAUMANN; DAUGULIS;
JESSOP, 2005). Os ILs a base de fosfénio (PILs) apresentam algumas vantagens perante 0s
demais, como maior estabilidade térmica, cinética de formacdo de sal mais rapida e baixa
solubilidade em &gua (ATEFI et al., 2009). PILs também sdo mais estaveis em condicBes
fortemente basicas pois ndo possuem proton acido (FRASER; MACFARLANE, 2009). Além
disso, sdo geralmente menos densos que a agua, conferindo-lhes beneficios potenciais para
algumas aplicacGes especificas, como na decantacdo de camadas aquosas que contém
subprodutos de sal inorganico (KHAZALPOUR et al., 2020). Desde que foram
disponibilizados comercialmente, os sais de fosfonio podem ser facilmente convertidos em
varios liquidos, os quais sdo largamente empregados industrialmente, principalmente em
processos que operam em temperatura superior a 100°C. Atualmente é considerado um material
promissor na extragdo de contaminantes em meios aquosos (FRASER; MACFARLANE, 2009;
KHAZALPOUR et al., 2020). Algumas aplicacdes de PILs incluem a remogéo de corantes das
aguas residuais de industria téxtil (FERREIRA et al., 2014), adsorcdo de fenois e clorofendis
(LAWAL et al.,, 2019), remocdo de cor (ULLAH et al.,, 2016), extracdes magnéticas
(ISOSAARI; SRIVASTAVA,; SILLANPAA, 2019), aditivos em retardadores de fogo (MEKSI;
MOUSSA, 2017), catalizacdo de reaces seletivas (KHAZALPOUR et al., 2020), recuperacédo
de metais de solucdo aquosa acida (ARIAS et al., 2011; RZELEWSKA et al., 2017
ALAHMADI; ELSHAARAWY, 2019), aditivos lubrificante para 6leo (GONZALEZ et al.,
2019), imobilizacdo em silica para cromatografia de interacdo hidrofilica (MORAVCOVA et
al., 2018) e dessulfuracéo extrativa de combustivel liquido (RAFIEI et al., 2017).

Existe, no entanto, uma preocupacao quanto aos impactos adversos que o IL pode causar
no meio em que é empregado, posto que alguns sdo resistentes a fotodegradacdo e
biodegradacdo, permanecendo relativamente estaveis e persistentes nos ambientes (KUDLAK;
OWCZAREK; NAMIESNIK, 2015). Alguns fatores influenciam o potencial toxico do IL,
como o comprimento da cadeia alquil, a familia de cations e a fragcdo anidnica, além da
morfologia do organismo-teste. Um estudo matematico baseado em modelos sobre a toxicidade
de ILs para o crustaceo Daphnia magna indicou que os cations contribuem significativamente
a toxicidade total (12-48%). Em relacéo a influéncia causada pelos anions, os mais lipofilicos
desempenham um papel importante no acréscimo da toxicidade (AMDE; LIU; PANG, 2015).
De acordo com Pham, Cho e Yun (2010), a introducdo de grupos funcionais polares a cadeia
alquil demonstraram reduzir a toxicidade dos ILs e aumentar a eficiéncia da sua biodegradacao.

Ante o exposto, ILs imobilizados em veiculos sélidos se tornaram um relevante foco de estudo,
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pois considera-se que sdo capazes de reduzir a poluicdo secundaria que pode ocorrer em
extracdes liquido-liquido e manter o desempenho da adsorc¢éo do contaminante em meio aquoso
(ZHU et al., 2019). Além disto, a imobilizacdo de ILs em fases solidas permite a preparacéao de
materiais mais estaveis (HE et al., 2017; ALMEIDA et al., 2020) e economicamente viaveis
(LAWAL et al., 2019), uma vez que o alto custo e a dificuldade de regeneracdo dos ILs
dificultam sua aplicacdo livre em larga escala (CHENG et al., 2019).

Um IL a base de fosfonio imobilizado em matriz solida sera testado na extracdo de um
contaminante da agua, visto que os corpos hidricos tém recebido significativa atencdo em todo
o mundo devido as grandes quantidades de poluentes que atingem as &guas superficiais por
meio de diversas fontes. Dentre os contaminantes encontrados com frequéncia estdo 0s
clorofenois (CPs), compostos organicos altamente perigosos pois resistem a mineralizacdo por
um longo periodo em condicBes naturais (DIAO et al., 2020a; YUAN et al., 2020). CPs sdo
encontrados em aguas superficiais, subterraneas, sedimentos, solo, leite animal, organismos
aquaticos, tecidos adiposos e urina, podendo se acumular em organismos por meio da cadeia
alimentar (LIANG et al., 2011). A Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA) e a
Organizacdo Mundial da Saude (OMS) recomendam que a quantidade de CPs néo exceda 0,5ug
L™ em 4agua potavel e 100pg L em aguas residuais industriais (WHO, 2017). Os principais
contribuintes de CPs para 0 meio ambiente incluem efluentes de refinarias de carvao, petrdleo
e petroquimica, couro, plasticos, madeira, corantes e tintas, inseticidas e pesticidas, farmacos e
industrias téxteis e de papel (ZADA et al., 2021). Em agua potavel, os CPs estdo presentes
como resultado da cloracdo dos fendis (WHO, 2017). Os CPs sdo altamente tdxicos, sua
ingestdo indireta pode resultar em ndusea, vomito, paralisia, distdrbios gastro intestinais e
parada cardiaca. Efeitos a longo prazo incluem problemas reprodutivos, baixa fertilidade e
cancer (LAKSHMI; BALASUBRAMANIAN; VENKATESAN, 2013). Mesmo em baixas
concentragdes, 0s CPs representam uma ameaca aos ecossistemas e aos seres humanos (DIAO
et al., 2020b).

O 2,4-diclorofenol (2,4-DCP) € um dos compostos clorofendis mais abundantes, sendo
geralmente encontrado em locais agricolas e em efluentes de papel e celulose (DIAO et al.,
2020b). O 2,4-DCP foi listado como poluente prioritario pela USEPA devido suas
caracteristicas de persisténcia, onipresenca e por ser considerado um potencial estrogénio
ambiental (YUAN et al., 2020). Ademais, estudos demonstraram que a exposicao ao 2,4-DCP
pode causar feminizacdo em peixes-zebra (YUAN et al., 2020), diminuicdo do nivel de
glutationa nos eritrocitos humanos e mudancas significativas nas atividades das enzimas
antioxidantes (BUKOWSKA, 2003). Diante do exposto, a portaria brasileira n® 888/2021 do
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Ministério da Salde estabelece que o valor maximo permitido de 2,4-DCP em &gua potavel é
de 200ug Lt (BRASIL, 2021). A estrutura quimica do 2,4-DCP pode ser visualizada na Figura
1.

Figura 1 - Estrutura quimica do 2,4-DCP
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Segundo a USEPA, o 2,4-DCP ¢é um dos intermediarios primordiais na fabricacdo do
herbicida &cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), bem como um dos seus principais metabélitos
no meio ambiente (USEPA, 2005). O 2,4-D vem sendo empregado na regulagdo e
desenvolvimento das plantas e no controle seletivo de inimeras ervas daninhas foliares comuns
na agricultura e silvicultura (WHO, 2017; SHATTAR; ZAKARIA; FOO, 2019; LABORDE;
LARRAMENDY; SOLONESKI, 2020) por quase 70 anos (ARCAUTE; SOLONESKI;
LARRAMENDY, 2016). Dados de 2009 a 2018 mostram que o 2,4-D foi o segundo
agroquimico mais utilizados no Brasil (BROVINI et al., 2021), fato preocupante, uma vez que
apresenta perfil ecotoxicoldégico negativo e €& um potente agente clastogénico
(LAJMANOVICH et al., 2015).

Algumas das técnicas aplicadas na remocao de contaminantes como o 2,4-DCP da &gua
séo a degradacdo oxidativa (CHU et al., 2004; KERMANI; MEHRALIPOUR; KAKAVANDI,
2019; YANG et al., 2019), adsor¢do com carvao ativado (AKSU; KABASAKAL, 2004),
sistema de membrana de filtragdo (CHEN et al., 2020), adsorcao eletroquimicamente assistida
(COTILLAS et al., 2018), fotocatalise (HUANG et al., 2016), sistemas bioeletroquimicos
(LEON-FERNANDEZ et al., 2019), enzimas livres e imobilizadas (RAHMANI et al., 2020),
entre outros. No entanto, estas tecnologias apresentam desvantagens como alto custo, geragédo
de grandes volumes de lodo, alta sensibilidade a fatores externos e necessidade de
processamentos adicionais (GONZALEZ et al., 2018). Diante do exposto, a demanda por

estudos que visam aplicar técnicas inovadoras, eficazes e tecnicamente vidveis para tratar &guas
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superficiais e residuarias contaminadas com 2,4-DCP vem crescendo (LIU et al., 2016;
COTILLAS et al., 2018; GONZALEZ; ZUNIGA-BENITEZ; PENUELA, 2019; YANG et al.,
2019; SOYLEMEZ; GUVEN, 2020), como ¢ o caso da aplicacéo dos liquidos idnicos, os quais
se tornaram um interessante topico de pesquisa nos ultimos anos e ja vém sendo testados na
extracdo de alguns compostos fendlicos (BHOSALE et al., 2019).

Até o momento ndo se tem conhecimento de trabalhos que avaliaram a aplicacdo de ILs
em suportes de alginato de sédio para adsorcdo de compostos fendlicos do meio aquoso. Alguns
autores imobilizaram liquidos i6nicos em diferentes tipos de matrizes solidas para remocao de
fenol, como é o caso de Machado et al. (2021), Balasubramanian e VVenkatesan (2012), Raoov,
Mohamad e Radzi (2013) e Qiu et al. (2019). Zhan et al. (2010) fabricou um material
biocompdsito composto de alginato de sodio e IL de imidazdlio e 0 empregou na imobilizacao
de mioglobina., Jouannin et al. (2011) imobilizaram um IL a base de fosfénio em um suporte
de alginato para se ligar ao Paladio (Pd) e ser utilizado como catalisador na hidrogenacéao de 4-
nitroanilina. O alginato também tem sido ligado a liquidos i6nicos para ser utilizado em
capacitores elétricos (SOEDA; YAMAGATA,; ISHIKAWA, 2015) ou ainda encapsulados com
enzimas em alginato para biorrefino (XU et al., 2014) e para adsor¢do de didxido de carbono
(ARELLANO et al., 2016). Diante disto, o emprego de ILs & base de fosfénio imobilizados em
capsulas de alginato de sodio para aplicacdo na adsor¢do de contaminantes fenélicos pode ser

considerado um tema promissor.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a capacidade de extracdo de 2,4-diclorofenol da agua utilizando um IL a base
de fosfonio (decanoato de triexil(tetradecil)fosfonio) impregnado em cépsulas de alginato de
sodio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) produzir e caracterizar as capsulas de alginato de sodio com e sem IL impregnado;
b) estudar a influéncia dos fatores: massa de capsulas, pH do meio, temperatura do meio,
concentracdo salina do meio, concentracdo inicial do contaminante e tempo de contato na

capacidade de adsorcao;
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c) avaliar a capacidade de adsor¢do do contaminante diluido em efluente real,

d) averiguar a capacidade acumulada de carregamento das capsulas de alginato de s6dio com
IL impregnado por meio de sua aplicagdo em novos ciclos de extracéo;

e) avaliar o comportamento das capsulas impregnadas com IL em um processo de fluxo
continuo em leito fixo;

f) estudar a fitotoxicidade com sementes de Lactuca sativa e Triticum spp. e a citotoxicidade

com bulbos de Allium cepa relacionadas ao uso das capsulas contendo o IL e do 2,4-DCP.
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 MATERIAIS

O decanoato de triexil(tetradecil)fosfonio [P66614][CIH19COO0] 95% (Ca2Hg7O2P),
comercialmente conhecido como CYPHOS IL-103, foi adquirido da Sigma-Aldrich. Possui
aspecto pastoso, cor castanho-claro (SIGMA ALDRICH, 2020) (Figura 2), peso molecular de
655,11g mol, temperatura de decomposi¢io em 380°C* (Atm: N2:Ar), densidade (25°C) de
0,883g.cm?, viscosidade (25°C) de 319mPa s, caracteristicas hidrofdbicas (21,1%) (FRASER;
MACFARLANE, 2009) e ponto de fusdo em 24°C (SIGMA ALDRICH, 2020). A estrutura
quimica do CYPHOS IL-103 pode ser observada na Figura 3. O 2,4-diclorofenol e os demais
reagentes citados na sequéncia foram de grau analitico.

-

Figura 2 - Aspecto do IL a base de fosfonio (CYPHOS-103)

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Figura 3 - Estrutura quimica do IL a base de fosfonio (CYPHOS-103)
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3.2 PREPARO DAS CAPSULAS

Para o preparo das capsulas de alginato de sédio com IL impregnado, 30uL de hidroxido
de sédio (NaOH 10M) e 0,4g de uma solucdo de gelatina comercial sem sabor com
concentragdo de 20% foram adicionados a 0,29 do decanoato de tri-hexil(tetradecil)fosfonio. A
solucdo de gelatina foi preparada com agua destilada a 60°C. Na sequéncia, 7,78mL de uma
solucéo de alginato de sédio (NaCesH7Oes 2%) foram adicionados a mistura anterior. Na etapa
seguinte, um Becker de vidro com 300mL de uma solucédo de cloreto de calcio (CaCl. 0,4M)
foi posicionado sob um agitador magnético, em banho de gelificacdo. Enquanto a solucéo de
CaCl, era agitada por uma barra magnética inserida no Becker, a mistura preparada
anteriormente foi gotejada sobre ela, com a utilizacdo de uma seringa hipodérmica com agulha
(0,7x25mm), possibilitando a formacao de capsulas similares em tamanho e forma. O mesmo
procedimento foi realizado para a producdo das capsulas de alginato de sodio sem IL
impregnado, no entanto, nenhuma massa de IL foi inserida na mistura entre a gelatina 20%,
NaOH 10M e alginato de sodio 2%. As capsulas foram armazenadas sob refrigeracdo e imersas
em agua destilada (JOUANNIN et al., 2012).

3.3 CARACTERIZACAO DAS CAPSULAS

3.3.1 Didmetro e Umidade

Para a determinacdo do didmetro médio das capsulas de alginato de sédio com e sem IL
impregnado na condi¢cdo Umida, foram separados trés grupos contendo 5 capsulas cada um, as
quais foram selecionadas aleatoriamente, totalizando 15 cédpsulas com IL impregnado e 15
capsulas sem IL. O diametro de cada capsula foi determinado com o uso do Software ImageJ
5.3c para processamento de imagens, e os dados foram submetidos ao célculo de média
aritmética.

Para a determinacdo da umidade média das cépsulas, em cadinhos de porcelana
previamente secos em estufa a 100°C por 1 hora e subsequente pesagem, foram inseridas 1, 3,
6, 9 e 12 unidades das capsulas, em triplicata. Em seguida, os cadinhos com as capsulas foram
pesados e levados a estufa a 100°C, onde permaneceram por 24 horas. Apos este periodo, foram
inseridos em dessecador por 15 minutos e novamente pesados, possibilitando a determinacéo
da umidade das capsulas. As 15 capsulas secas de cada grupo (com e sem IL impregnado) foram

aleatoriamente separadas em 3 grupos de 5, para a medicao individual dos seus didametros em
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condigdo seca, com o0 uso do Software ImageJ 5.3c. Os dados foram submetidos ao célculo de

média aritmética.

3.3.2 Massa de liquido idnico impregnado

A massa de liquido ibnico efetivamente impregnado foi calculada com base na
concentracdo de Fosforo (P) presente no material solido apos a impregnacgéo. Para tanto, 0,29
de capsulas com e sem IL impregnado foram introduzidos em um tubo micro digestor de vidro
(24x250mm), juntamente com 650uL de &cido sulfurico (H2SO4 P.A.) e uma espéatula de uma
mistura catalisadora a base de sulfato de sodio e sulfato do cobre (proporgao 10:1). Em seguida,
os tubos foram levados ao bloco digestor, onde permaneceram por 30 minutos a 400°C,
completando a etapa de digestdo das capsulas. Apds resfriado, o contetdo liquido resultante da
digestdo foi transferido para um Becker contendo 50mL de agua deionizada, onde foram
também inseridos 2,4mL de uma solucdo de NaOH 40%, nesta sequéncia, objetivando a
neutralizacdo da mistura. O conteudo foi avolumado em baldes de 100mL com agua deionizada
(APHA, 2005). Como confirmacdo da efetividade do método aplicado, 0,01g de IL puro foi
submetido a0 mesmo procedimento, uma vez que a concentragao de P nesse caso era conhecida
(0,5mg L™). Também foi realizada uma amostra em branco com 1mL de agua deionizada no
lugar das capsulas de alginato de sédio.

A determinacdo da concentracdo de P por colorimetria seguiu 0s procedimentos
descritos pelo método 4500-P E do “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater” (APHA, 2005). Em vials de vidro de 10mL foram adicionados 4,75mL de agua
deionizada; 0,25mL da amostra avolumada; 1 gota de fenolftaleina; 1 gota de H.SO4 5N; e
800uL do reagente combinado. Ap6s um tempo de reacdo de 10 minutos, o contetdo foi lido
no espectrofotdmetro, em cubeta de quartzo de 50mm e comprimento de onda de 880nm. Foram
preparadas triplicatas e o procedimento foi aplicado de forma idéntica para a analise das
capsulas sem IL, as quais serviram como confirmagdo da impregnagdo do CYPHOS IL-103
nesse tipo de material. Para o preparo do reagente combinado, foram misturados 15mL de
H2SO4 5N; 1,5mL de tartarato de antimonio e potassio 13,79 L™; 4,5mL de molibdato de
amonio 40g L; e 9,0mL de acido ascorbico 17,69 L™. Os resultados obtidos foram submetidos
a analise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey a 5% de significancia (a), com a finalidade
de averiguar a existéncia ou ndo de diferenca estatisticamente significativa entre as médias dos

grupos amostrados.
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3.3.3 Ponto Isoelétrico

Para a determinacdo do Ponto Isoelétrico (PI) das capsulas de alginato de sddio com IL
impregnado, em um Erlenmeyer de 125mL foram inseridos 3g das capsulas Umidas.
Imediatamente, 50mL de uma solucéo de 2,4-DCP 1000mg L™ e pH previamente ajustado para
valores que se encontravam em 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12 foram adicionados ao
Erlenmeyer, separadamente. O ajuste do pH foi realizado com solucdes de NaOH 2% e acido
cloridrico (HCI 0,01M). Os Erlenmeyers foram vedados com parafilm (termopléastico flexivel)
e agitados por 24 horas em incubadora shaker, a 120rpm (rotagdes por minuto). Apds o término
do periodo de contato, o pH de cada condigdo foi medido com o uso de um pHmetro de mesa
por meio da imersao do eletrodo na amostra a temperatura controlada de 20°C. Considera-se
que o PI das capsulas é referente ao valor em que nao houve alteracdo do pH apds o periodo de
contato (ponto em que a carga liquida sobre uma molécula é nula). O procedimento foi realizado
em triplicata para cada valor de pH.

3.3.4 Andlise estrutural

Amostras das capsulas com e sem IL impregnado e do IL puro foram enviadas ao Centro
Multiusuario do Centro de Ciéncias Tecnoldgicas (CCT) da UDESC para andlises de
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV). As amostras foram secas em estufa a 105°C por 24h e
acondicionadas em recipiente fechado, mantidas em temperatura ambiente (21°C) até o
momento das analises. O equipamento utilizado para a aplicacdo da técnica de FT-IR foi o
INVENIO-S da marca Bruker, e para a aquisi¢cdo dos dados empregou-se o software OPUS
Version 8.2. Em todas as amostras o nimero de aquisi¢cdes por espectro foi de 32 scans, com
resolucdo de 4cm™ e aquisicdo de dados entre 4000 e 400cm™. Os dados das amostras
constituidas pelas capsulas com IL impregnado e pelo IL puro foram coletados por Reflectancia
Total Atenuada (ATR), enquanto os dados das amostras de capsulas sem IL impregnado foram
coletados por transmissdo em pastilha de KBr, devido sua fragilidade, de modo a evitar sua
fragmentagdo. Foram realizadas duas coletas por amostra. As imagens de alta resolugdo no
MEV/FEG foram obtidas com aproximacdes de 40, 100 e 1000 vezes, do material ileso e
fraturado, com o objetivo de analisar a estrutura superficial das amostras. Para tanto, utilizou-
se um microscopio eletrénico com canhdo de emissdo de campo da marca Joel, modelo JSM
6701F com revestimento feito no bal-tec SCD 050.
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Para as andlises de &rea superficial de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Anélise
Termogravimétrica (TGA), amostras das capsulas com e sem IL imobilizado foram enviadas
ao laboratdrio da Sociedade de Assisténcia aos Trabalhadores do Carvdo (LABSATC). No
TGA, determinou-se a perda de massa em funcdo do aumento da temperatura. A analise foi
realizada empregando o equipamento TGA701 Thermogravimetric Analyzer da marca LECO
e a temperatura foi elevada de 25°C para 300°C com taxa de aquecimento de 10°C/min, sob
atmosfera de gas Nitrogénio 5.0 (N2). Os dados foram tratados empregando o software Excel.
Na analise de BET, determinou-se a porosidade das capsulas por meio da técnica de adsor¢édo
de nitrogénio em baixas temperaturas. Para tanto, a amostra foi preparada com ativacéo a 45°C
por 2 horas, e posteriormente resfriada até 25°C. Apds a preparacgdo, a analise foi realizada em
um equipamento da marca Quantachrome, modelo Quadrasorb evo, com o software de

processamento QuadraWin. Utilizou-se o gas N2 5.0 como gas adsorvente.

3.4 ISOTERMA DE ADSORCAO

3.4.1 Etapa experimental

Em Erlenmeyers de 125mL foram inseridos, separadamente, 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; e
0,69 de capsulas de alginato de sédio com IL impregnado em condicdo seca. Em seguida, 50mL
de uma solucio de 2,4-DCP 1000mg.L! foram inseridos em cada Erlenmeyer, que
sequencialmente foram vedados com parafilm e permaneceram na incubadora shaker por um
periodo de 24 horas. O equipamento foi programado para manter uma agitacao de 120rpm e
uma temperatura de 21°C. As cépsulas sem IL também foram analisadas nesse ensaio,
aplicando-se a mesma metodologia. Cada condi¢do foi realizada em triplicata. Ao final do
periodo de contato de 24 horas, a concentracdo final de 2,4-DCP foi determinada, bem como a
concentracdo inicial, a fim de se estabelecer a concentragdo exata de 2,4-DCP aplicada no

ensaio.

3.4.2 Determinacéo da concentragao de 2,4-DCP

Conforme os procedimentos descritos pela American Public Health Association
(APHA, 2005), método 5530 D, em um vial de vidro de 10mL foram adicionados 3mL de agua
destilada; 120uL da amostra; 50uL de uma solugdo tampédo de aménio de pH 10; 50uL de
persulfato de sodio (Na2S20s 50g L1); e 50pL de 4-aminoantipirina (C11H13N3O 20g L), nesta
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sequéncia. Apés 30 minutos de reacgdo, a leitura da concentragdo de 2,4-DCP foi realizada por
colorimetria no ultravioleta visivel (UV-vis) em espectrofotdmetro Prove 100 da marca Merck,
a um comprimento de onda de 504nm (APHA, 2005).

3.4.3 Capacidade de adsorcao e modelos de isoterma de adsor¢ao

O célculo da quantidade de adsorbato que o adsorvente pode adsorver, ou seja, a
quantidade de adsorbato removido da fase liquida por unidade de massa de adsorvente
(CARDOSO, 2010) e em equilibrio com a concentracdo de adsorbato remanescente no meio,
pode ser expresso pelo carregamento (g), dado em mg de 2,4-DCP por grama de capsula de
alginato de sddio em base seca (mg g?), o qual é descrito pela equagdo (1), podendo ser

chamado também de capacidade de adsorcéo.

B (Co—-Cf).V
1=

1)

Onde, Co é a concentragdo inicial do contaminante, dado em mg LY, Cf é a
concentracéo final do contaminante, dado em mg L™%; V € o volume do contaminante, dado em

L; e m é amassa de IL, dado em g.

A fim de se estabelecer a correlacdo mais apropriada entre os dados de equilibrio e obter
informacdes sobre o mecanismo de adsorcdo e propriedades superficiais, os dados foram
ajustados para os modelos matematicos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Redlich-
Peterson.

A teoria de Langmuir assume que a adsor¢do ocorre em sitios especificos e homogéneos
na superficie do adsorvente, responsavel por reter apenas um tipo de adsorvente, ndo podendo
ocorrer nenhuma adsor¢do adicional. O modelo também propBe que o adsorvente possui
capacidade de adsorcdo finita para o adsorbato e que as moléculas adsorvidas nao interferem
na adsorcdo de sitios vizinhos e nem ha interacdo entre as espécies adsorvidas (CARDOSO,
2010; DOTTO et al., 2011; NASCIMENTO et al., 2019). O modelo de Langmuir € descrito
pela equagéo (2).

_ Qmax.Kl.Ce

_ 2
1= 1T Klce @)
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Onde, Ce é a concentracdo do adsorbato na solugdo apos o sistema atingir o equilibrio,
dado em mg L%; K1 é a constante de equilibrio de adsor¢do de Langmuir, dado em L mg™; e

Qmax é a capacidade maxima de adsorcio do material, dado em mg g*.

O Fator de Separagdo (RL) é uma caracteristica essencial da isoterma de Langmuir.
Valores de RL maiores que 1 indicam que o processo é desfavoravel; RL igual a 1 indica uma
isoterma linear; RL entre 0 e 1 indicam que o processo é favoravel; e RL igual a zero indica
que o processo € irreversivel (CARDOSO, 2010; DOTTO et al., 2011; NASCIMENTO et al.,
2019). O célculo de RL é dado pela equacao (3).

1

RL=——
1+ KL Co

3)

O modelo de Freundlich é utilizado para sistemas com superficie heterogénea. Assume-
se que a concentracdo do adsorbato na superficie do adsorvente aumenta infinitamente com a
concentracdo do adsorbato, ou seja, ndo prevé saturacdo c A isoterma de Freundlich é dada pela

equacao (4).
g = Kf.Ce'/n @

Onde, Kf é a constante de Freundlich relacionada com a capacidade de adsorc¢do, dado

em (mg g)(L mgH)¥"; e 1/n é o fator de heterogeneidade, adimensional. O fator n expressa se
0 processo € ou ndo favoravel. Valores de n entre 1 e 10 indicam que as condicGes sdo favoraveis

ao processo de adsorcao.

O modelo de Redlich-Peterson pode ser aplicado em sistemas homogéneos e
heterogéneos, pois é usado para representar o equilibrio de adsor¢do em uma ampla faixa de
concentragfes (CARDOSO, 2010; DOTTO et al., 2011; NASCIMENTO et al., 2019). Essa
isoterma e descrita pela equacéo (5).

Krp.Ce

q=1+arp.Ce3

sendo0<f<1 (5)
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Onde, Krp e arp sio constantes de Redlich-Peterson, dados em L mg?; e B é 0 expoente
de Redlich-Peterson, adimensional. Quanto mais proximo B for de zero, maior € o grau de
heterogeneidade na superficie de adsorcdo. Sendo igual a unidade, no entanto, o0 modelo é

convertido ao de Langmuir.

3.5 EFEITO DO pH DO MEIO

Na determinagio do pH ideal para a extracdo de 2,4-DCP 1000mg L™ da agua pelas
capsulas de alginato de s6dio com IL impregnado, foram inseridos 0,2g de cépsulas secas em
Erlenmeyers de 125mL., separadamente. Na sequéncia, foram transferidos 50mL das solugdes
de 2,4-DCP com pH previamente ajustado em valores definidosem 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 11
e 12 ao Erlenmeyer, separadamente para cada valor de pH. Cada condicdo foi realizada em
triplicata e o ajuste do pH foi efetuado com o uso de solucdes diluidas de NaOH e HCI. Os
Erlenmeyers foram vedados com parafilm e mantidos por 24 horas em agitacdo a 120rpm na
incubadora shaker, a uma temperatura controlada (21°C). Ap0s esse periodo, a concentracdo
inicial e final dos contaminantes foi analisada e o carregamento foi calculado conforme
metodologias apresentadas nos itens 3.4.2 e 3.4.3. O pH considerado ideal foi referente a

condicdo que apresentou maior carregamento (q).

3.6 EFEITO DA TEMPERATURA DO MEIO

Neste ensaio, 0,29 de capsulas de alginato de sdédio com IL impregnado em condicéo
seca foram inseridos em um Erlenmeyer de 125mL. Imediatamente, 50mL de uma solucdo de
2,4-DCP 1000mg L"* foram transferidos ao Erlenmeyer, separadamente. O contetido foi vedado
com parafilm e mantido em agitacdo a 120rpm na incubadora shaker, por 24 horas, sob
temperaturas que variaram em 5, 15, 25, 35, 45 e 55°C, individualmente. No caso das
temperaturas menores que a temperatura ambiente (5 e 15°C), 0,2g de capsulas secas foram
mantidos em contato com 50mL dos contaminantes a 120rpm em uma incubadora de Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBO) em recipientes tipo falcon, tampados, pelo mesmo periodo.
Ap0s o termino do tempo de contato de 24 horas, a concentracgdo inicial e final de 2,4-DCP foi
analisada e o carregamento de cada condigéo foi calculado, de acordo com os procedimentos

descritos nos itens 3.4.2 e 3.4.3. Todas as condi¢es testadas foram efetuadas em triplicata.
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3.7 EFEITO DA PRESENCA DE SAL NO MEIO

Para a avaliacdo da influéncia da solugéo salina na eficiéncia do tratamento de amostras
aquosas contaminadas com 2,4-DCP por meio da aplicacdo de IL a base de fosfénio
encapsulado, em um Erlenmeyer de 125mL foram inseridos 0,2g de capsulas de alginato de
sodio com IL impregnado em condicdo seca. Na sequéncia, adicionou-se ao recipiente 50mL
de uma solugdo de 2,4-DCP 1000mg L™ com concentracdes de Cloreto de Sodio (NaCl) que
variaram em 50, 100, 500, 1000 e 2000mg L™, as quais foram avaliadas separadamente. Os
Erlenmeyers foram vedados com parafilm e mantidos na incubadora shaker por 24 horas, em
agitacdo a 120rpm e a uma temperatura de 21°C. Ao final do periodo de contato, a concentracéo
inicial e final de 2,4-DCP foi analisada conforme os procedimentos indicados no item 3.4.2 e 0
carregamento foi calculado de acordo com a equacdo (1). Cada condicdo foi realizada em
triplicata. Também foi preparada uma solucio de 2,4-DCP 1000mg L avolumada em &gua
destilada (sem adicdo de NaCl), a qual serviu como o branco da amostra.

3.8 EFEITO DA CONCENTRACAO INICIAL DO CONTAMINANTE

Na determinacéo da influéncia da concentracao inicial do contaminante na extragcéo do
mesmo pelas capsulas de alginato de s6dio com IL impregnado, foram inseridos 0,29 de
capsulas secas em Erlenmeyers de 125mL. Na sequéncia, foram transferidos 50mL de uma
solugdo de 2,4-DCP em concentragdes que variaram em 1, 5, 10, 50, 100, 500 e 1000mg L aos
recipientes, separadamente. Os Erlenmeyers foram vedados com parafilm e mantidos por 24
horas na incubadora shaker, a 120rpm e 21°C. Cada condicdo foi realizada em triplicata. Ap6s
0 periodo de contato, a concentracdo inicial e final de cada tratamento foi analisada e o

carregamento foi calculado conforme metodologias apresentadas nos itens 3.4.2 e 3.4.3.
3.9 ENSAIO CINETICO
3.9.1 Etapa experimental
Para o ensaio cinético, 0,4g de capsulas de alginato de sddio com IL impregnado em
condigdo seca foram inseridos em Erlenmeyers de 125mL, onde, imediatamente, foram

transferidos 100mL de 2,4-DCP 1000mg L, separadamente. O contetido foi vedado com
parafilm e mantido em agitacdo a 120rpm, na incubadora shaker, até atingir o equilibrio cinético
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(méxima remoc&o), a uma temperatura controlada de 21°C. Na primeira hora de reacéo, foram
retiradas amostras de 0,40mL a cada 10 minutos. Dentre a primeira e a terceira hora, amostras
passaram a ser coletadas a cada 30 minutos, e entre a terceira e a sexta hora foram coletadas
amostras de hora em hora. As amostras foram transferidas para Eppendorfs tampados e foram
entdo centrifugadas a 7000rpm por 10 minutos. Apds a centrifugacdo, determinou-se a
concentragéo de 2,4-DCP inicial e final das amostras, conforme os procedimentos descritos no
item 3.4.2, e o carregamento foi calculado conforme a equacao (1). Cada condicéo foi realizada

em triplicata.

3.9.2 Modelos cinéticos de adsor¢ao

Com a finalidade de obter informacdes sobre 0 mecanismo de adsorcao envolvido neste
estudo, os dados experimentais foram aplicados aos modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e de Weber-Morris. O modelo de pseudo-primeira ordem é considerado
uma cinética de adsorcao simples (CARDOSO, 2010; NASCIMENTO et al., 2019), conforme

demonstra a equacéo (6).

dq
T K1.(ge — qt) (6)

Onde, gt € a quantidade de adsorbato adsorvida em qualquer tempo t, dado em mg g*;
ge ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio, dado em mg g*; K1 ¢ a constante da taxa de pseudo-
primeira ordem, dado em min™*; e ¢ é o tempo de contato entre o adsorvente e adsorbato, dado

em min.

Apds a integracdo da equacdo (6) nas condicdes de contorno (gt=0em t=0e gt=qgtem
t=t) e seu rearranjo em uma forma ndo linear, a equacgdo cinética de pseudo-primeira ordem
passa a estar de acordo com a equacdo (7) (CARDOSO, 2010; NASCIMENTO et al., 2019).

qt = qe.[1 — exp(—K1.t)] (7

O modelo de adsor¢édo de pseudo-segunda ordem se baseia na equacao (8) (CARDOSO,
2010; NASCIMENTO et al., 2019).
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dq 5
44 _ 1o (g — 8
T K2.(ge — qt) (8)

Onde, K2 é a constante da taxa de pseudo-segunda ordem, dado em g mg™* min. A
linearizacdo da equacdo (8) se realiza por meio de sua integracdo, que, nas condigdes de
contorno supracitadas, torna-se a equacéo (9) (CARDOSO, 2010; NASCIMENTO et al., 2019).

K2.qe?.t

=t 9
1+qe.K2.t ®©)

qt

Para a determinacdo de ge e K2, plota-se um gréafico do tipo ¢t/gt versus t. O tempo de
meia-adsorcdo (t1/2) pode ser calculado aplicando-se o equilibrio entre a capacidade de
adsorcdo de pseudo-segunda ordem e a capacidade de adsor¢do, como é demonstrado pela
equacdo (10) (CARDOSO, 2010; NASCIMENTO et al., 2019).

t1/2 =

K2.qe (10)

A partir do tempo de meia-adsorcdo, pode-se calcular o coeficiente de difusdo, conforme
a equacao (11) (CARDOSO, 2010; NASCIMENTO et al., 2019).

_0,03.72
~t1/2

(11)

Onde, r é o raio da particula adsorvente, dado em cm; e D é o coeficiente de difusdo,

dado em cm?min™t.

O modelo de Weber-Morris considera que a difusdo intraporo € o fator que determina a
velocidade da adsorcao, fazendo-se necessario um estudo da quantidade de adsorbato removido
em funcdo da raiz quadrada do tempo (FERREIRA et al., 2019). A equacgéo de Weber-Morris

é representada pela equacao (12).

1
gt = Kdi.tz + C (12)
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Onde, Kdi ¢ a constante de difusdo intraparticula, dado em mg g* minY% e C é o
coeficiente linear, dado em mg g. Os valores de Kdi e C podem ser obtidos pela inclinagéo e
intersec¢do da curva do grafico gt versus t1/2, respectivamente. Se gt versus t1/2 for linear
significa que a difusdo intraparticula esta controlando a adsorcédo; se o grafico passar pela
origem, o processo de limitagdo é da difusdo intraparticula; se ndo ocorrer nenhum dos casos
anteriores, existe algum outro mecanismo junto com a difuséo intraparticula (FERREIRA et
al., 2019). A difusividade intraparticula esta relacionada ao coeficiente de difusdo no sélido,

como mostra a equacéo (13).

6.q¢e |D (13)
T

Kdi = —.
r

3.10 AVALIACAO DO POTENCIAL DE EXTRACAO EM AMOSTRA REAL

Coletou-se 1L de amostras da dgua bruta e tratada do rio Caveiras no ponto de captacédo
para abastecimento do municipio de Lages/SC, as quais foram armazenadas em recipientes de
vidro, sob refrigeragcdo. Em seguida, as amostras foram caracterizadas conforme os
procedimentos descritos pelo “Standard methods for the examination of water and wastewater”
21° edicdo (APHA, 2005), quanto a concentracdo de Solidos Totais Dissolvidos (STD), método
2540 C; cor, método 2120 C; turbidez, método 2130 B; e concentracdo de cloretos, método
4500-CL G. A concentracdo de 2,4-DCP foi determinada, conforme os procedimentos descritos
no item 3.4.2.

A fim de avaliar a influéncia que as condi¢Ges de uma amostra real exercem sobre a
capacidade de extracdo dos contaminantes testados pelo IL encapsulado, foram separados 3
Erlenmeyers de 125mL, onde foram inseridos, separadamente, 0,29 de capsulas de alginato de
sodio com IL impregnado em condicdo seca. Em seguida, 50mL das amostras de dgua foram
contaminadas com 2,4-DCP, de modo que as solucGes finais ficaram com concentracdo de
1000mg L, transferidas para Erlenmeyers e tampadas com parafilm. As amostras
contaminadas foram mantidas em contato com as capsulas por um periodo de 24 horas na
incubadora shaker, a 120rpm e temperatura de 21°C. O mesmo ensaio foi também realizado
com solucdes de 2,4-DCP 1000mg L™ preparadas somente com agua destilada. O pH natural
das amostras (6-7) bem como sua salinidade natural foram mantidos nesse experimento. O

procedimento foi realizado em triplicata. Ao final do periodo de contato, a concentragéo de 2,4-



37

DCP foi analisada conforme os procedimentos descritos no item 3.4.2, e o carregamento foi

calculado de acordo com a equacéo (1).

3.11 CAPACIDADE DE CARREGAMENTO ACUMULADO

Para determinar o nimero de ciclos nos quais as capsulas de alginato de sédio com IL
impregnado atingem a saturacdo no processo de adsor¢édo de 2,4-DCP da &gua e, deste modo,
calcular o carregamento acumulado, 0,29 de capsulas secas foram inseridos em Erlenmeyers de
125mL, para onde posteriormente foram transferidos 50mL das solugGes do contaminante nas
concentracbes de 100 e 1000mg L™, separadamente. Na sequéncia, os Erlenmeyers foram
vedados com parafilm e mantidos em agitacdo a 120rpm, na incubadora shaker por um periodo
de 24 horas, a temperatura de 21°C. Cada condicdo foi realizada em triplicata. Apds o término
do periodo de contato, a concentracdo inicial e final de 2,4-DCP foi analisada conforme os
procedimentos descritos no item 3.4.2 e o carregamento foi calculado de acordo com a equacao
(1). As capsulas utilizadas nas diferentes concentragfes do contaminante foram reinseridas em
Erlenmeyers limpos, e 50mL de solucdes novas de 100 e 1000mg L™ de 2,4-DCP foram
transferidos aos recipientes, separadamente. O mesmo procedimento foi seguido até a saturacao
das capsulas, momento em que a relacdo entre a concentracdo final e inicial é igual a 1. Os
carregamentos obtidos em cada ciclo foram somados (carregamento acumulado) e comparado

ao carregamento encontrado no primeiro ciclo.

3.12 PROCESSO EM FLUXO CONTINUO

3.12.1 Etapa experimental

Um processo em fluxo continuo de tratamento da dgua contaminada com 2,4-DCP
1000mg L* foi simulado por meio do contato direto com capsulas de alginato de sddio com IL
impregnado em leito fixo. Para isto, 6g de capsulas Umidas foram inseridas em uma coluna de
vidro de 8mL (&@=1,1cm e h=8,5cm) da marca Sigma Aldrich, a qual foi acoplada a uma bomba
de infusdo peristaltica linear, modelo Icatu da marca Samtronic, na posicao vertical, utilizando-
se de conexdes Luer-lock. No interior da coluna de vidro, logo acima das cépsulas, foram
inseridas algumas microesferas de silica, para evitar que as capsulas se movimentassem no
sentido ascendente pela passagem da solugédo bombeada, conforme pode ser observado na

Figura 4.
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Figura 4 - Componentes da etapa experimental do processo de fluxo continuo

LG—. ’ = i ‘. E

\ y . o=
Nota: a) recipiente com a solucéo de 2,4-DCP 1000mg L™ (de entrada); b) bomba peristaltica; ¢) coluna de vidro
com céapsulas de alginato de s6dio com IL impregnado; d) recipiente que recebe a purga do aparelho; €)
recipiente que recebe a solugdo de 2,4-DCP tratada (de saida); f) coluna de vidro com o IL imobilizado; g)
esferas de silica. Fonte: Elaborado pela autora (2021).

A vazdo de bombeamento de 2,4-DCP foi programada para 8mL h™. Antes do processo
de bombeamento do contaminante para a coluna ser iniciado, realizou-se a purga do
equipamento. Amostras da solucdo de saida foram retiradas a cada 24 horas. O ensaio durou
192 horas (8 dias) e as amostras foram divididas em 4 quartis de 48 horas cada, os quais foram
utilizados para os testes de toxicidade. A concentracdo de 2,4-DCP de cada quartil foi analisada
conforme os procedimentos descritos no item 3.4.2, e o carregamento foi calculado de acordo
com a equacéo (1). Apos o término do ensaio, 0 mesmo procedimento foi repetido, no entanto,
foi bombeada &gua deionizada no lugar da solucdo de 2,4-DCP, para verificar a possibilidade
de toxicidade secundaria ser transferida para 0 meio aquoso, proveniente das capsulas com IL
impregnado.

3.12.2 Caracterizagdo e modelo de Thomas para adsorcao em leito fixo

A caracterizacdo da adsorcdo em leito fixo envolveu célculos para a determinacdo da
taxa de alimentagéo do soluto, tempo ideal (quando C/Co=1), e zona de transferéncia de massa
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(com a porcentagem do leito efetivamente utilizado), os quais sdo apresentados nas equacoes
(14), (15) e (17), respectivamente.

Fo =vo.Co (14)

Onde, Fo ¢ a taxa de alimentagdo do soluto, dado em mg/(cm? h); vo é a velocidade

inicial do soluto, dado em cm h'*; e Co é a concentrag&o inicial do soluto, dado em mg/cm?.

Fo.Area
Wsat = ———— (15)
L.p

Onde, Wsat é o carregamento de saturacdo (considerando uso de 100% do material
sdlido), dado em mg g*; L é o comprimento da coluna de vidro, dado em cm; p é a densidade

do leito (parte ocupada pelo material solido), dado em g/cm?, e Area é a rea abaixo da curva

de C/Co versus ¢, a qual é obtida por meio da aplicacdo da equacéo (16).

Area = ]t(l — C/Co)dt (16)
0
Wb
MTZ = (1 B Wsat) L (n

Onde, MTZ ¢é a zona de transferéncia de massa, dado em cm; e Wb é o carregamento

para a massa de capsulas efetivamente utilizada, dado em mg g

Os dados experimentais obtidos em fluxo continuo foram submetidos ao modelo
matematico de Thomas, 0 qual se baseia nas suposi¢cGes de que a adsorcdo € limitada pela
transferéncia de massa na interface e ndo pelas interagcbes quimicas entre adsorbato e
adsorvente; e de que os dados experimentais devem seguir a adsorcdo em monocamada
(isoterma de Langmuir) e a cinética de segunda ordem (NIASAR et al., 2019). A equacdo (18)

exibe o modelo de Thomas:
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Ct B 1
Kth.qgo.x

Co 1+ex — (Kth.Co. t)] (18)

Onde, Kth é a constante de Thomas, dado em mL min® mg?; qo é a capacidade de
adsorcéo de equilibrio, dado em mg g%; x é a quantidade de adsorvente na coluna, dado em g;
Co e Ct sdo as concentracOes do adsorbato no afluente e efluente no tempo ¢, respectivamente,
dado em g LL; e v é a taxa do fluxo, dado em mL min). Por meio da linearizagdo da equacio
do modelo de Thomas se obteve a equacdo (19) (NIASAR et al., 2019).

Co Kth.qo.x
(G2 - 1) < Kthe0.2

=2 — Kth.Co.t 19
Ct 0 (19)

3.13 ENSAIOS TOXICOLOGICOS

Os ensaios de fito e citotoxicidade avaliaram os efeitos que solu¢bes do CP e do IL
estudados podem causar no crescimento das espécies Lactuca sativa var. Buttercrunch (alface
manteiga) e Triticum spp. (trigo) e/ou promover alteragdo metabdlica nas células de Allium cepa
(cebola). As condigdes testadas incluiram um branco (grupo controle); solugdes de 2,4-DCP
com concentracdes referentes aos quartis provenientes do processo em fluxo continuo; e
solucdo de agua deionizada em contato com IL imobilizado proveniente do processo em fluxo
continuo. As soluc@es previamente preparadas foram armazenadas a 4°C. Os resultados obtidos
foram submetidos 8 ANOVA e comparados por meio da aplicacdo do teste de Tukey ao nivel

de 5% de significancia.
3.13.1 Fitotoxicidade

No teste de fitotoxicidade com sementes de alface seguiu-se os procedimentos descritos
pela USEPA (1996), método intitulado “Seed Germination / Root Elongation Toxicity Test”,
onde foram utilizadas 5 placas de Petri com papel filtro, as quais foram previamente
esterilizadas em autoclave a latm e 120°C, por 15 minutos, para cada condigédo testada. Em
cada placa de Petri foram inseridas 10 sementes da alface tratada sobre o papel filtro,
uniformemente espacgadas. O tratamento das sementes foi realizado por meio de sua imersao
em agua sanitaria 10% por 20 minutos e posterior lavagem com agua destilada. Apos a insercao
das sementes nas placas, foram adicionados 2mL das solugdes finais de cada condigéo testada.
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As placas foram entdo tampadas e mantidas em local escuro com temperatura controlada (23°C)
por 5 dias. Apds este periodo, o nimero médio de sementes germinadas (GS) foi verificado e o
comprimento médio da raiz (RL) e do caule (SL) foi determinado no Software ImageJ 5.3c.
Estas varidveis possibilitaram o calculo dos parametros percentuais de Efeito de Germinagdo
(GE), Inibicéo do Crescimento da Raiz (RGI), Inibicdo do Crescimento do Caule (SGI) e indice

de Germinacédo (GI), conforme as equacdes (20), (21), (22) e (23), respectivamente.

GS
E 0, = . 1 20
GE (%) N total de sementes 00 (20)

RLcontrole — RLtratamento
RGI(%) = Tp— .100 (21)

SLcontrole — SLtratamento
SGI (%) = = .100 (22)

RLtratamento.GStratamento
GI(%) = —— — .100 (23)
RLcontrole. GScontrole

O teste de fitotoxicidade com sementes de trigo seguiu o procedimento descrito por
LAMHAMDI et al. (2011), o qual é bastante similar ao ensaio com sementes de L. sativa, com
as Unicas diferencas de que as sementes tratadas permaneceram em local escuro a 25°C por 6
dias. Ao final deste periodo, averiguou-se apenas o numero médio de sementes germinadas
(GS). Considerou-se que germinaram quando a planta e a radicula ultrapassaram 2mm de
comprimento. O tratamento das sementes foi realizado de forma idéntica ao descrito no teste
com sementes de L. sativa. Os dados coletados foram aplicados na equacdo (20) para a
determinacdo do Efeito de Germinacdo. A classificacdo qualitativa da fitotoxicidade das
amostras de L. sativa analisadas seguiu a metodologia descrita por Belo (2011), a qual é exposta

na Tabela 1.

Tabela 1 - Classificacdo qualitativa de fitotoxicidade adotada neste trabalho

(continua)

Gl Classificacdo do material em analise Grau

> 100 O material potencializa a germinacéo e o crescimento da raiz das plantas 0
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(concluséo)

Gl Classificacdo do material em anélise Grau

80-100 N4o fitotoxico; composto maturado 1
60-80  Moderadamente fitotoxico 2
30-60  Fitotoxico 3

4

<30 Muito fitotoxico

Fonte: Adaptado de Belo (2011).

3.13.2 Citotoxicidade

O teste de citotoxicidade seguiu os procedimentos experimentais descritos por Haq et
al. (2017). Primeiramente, bulbos de cebolas com aproximadamente 2,5cm de diametro foram
adquiridos no comércio local de Lages (SC) e preparados. Para isso, cuidadosamente foram
retiradas as cascas externas e as raizes secas do anel primordial, de modo a ndo o danificar. Os
bulbos ja preparados foram transferidos para recipientes com &agua, onde permaneceram
mergulhados até a finalizacdo do preparo de todos os bulbos, evitando o ressecamento da base
(FISKESJO; LASSEN; RENBERG, 1981; FISKESJO, 1985). Foram utilizadas 3 cebolas por
condicdo analisada. Apds serem secos com papel toalha, os bulbos foram transferidos
individualmente para tubos falcon preenchidos com agua destilada, para o desenvolvimento
inicial das raizes, por um periodo de 48 horas. Ap6s o periodo de desenvolvimento, a dgua
destilada foi substituida pela solucédo referente a cada condicéo, e cada bulbo foi posicionado
na borda do recipiente com as raizes imersas na solucdo, onde permaneceram por mais 24 horas
a luz e temperatura ambiente.

Objetivando a avaliagdo da estrutura celular em microscopio, 1cm da ponta de uma das
raizes de cada bulbo foram cortados e transferidos para um vial de 2mL com o uso de uma
pinca. A raiz selecionada foi lavada com agua destilada, e sua fixacao e hidrolise ocorreu pela
adicdo de 1,5mL de uma mistura de 9 partes de &cido acético 45% e 1 parte de HCI IN. Em
seguida, o vial foi tampado e aquecido em banho a 50°C por 5 minutos. As raizes foram
novamente lavadas com &gua destilada e o vial foi agitado no vortex por 3 segundos. As raizes
foram transferidas a um Eppendorf, onde 300uL do corante de orceina acética 2% foi
adicionado, permanecendo em contato com as raizes por 30 minutos. Com uma pinca, as raizes
foram transferidas para uma lamina para microscopia. A ponta da raiz (2mm) foi
cuidadosamente cortada com uma navalha e o excedente foi afastado da [amina. Imediatamente,

a laminula foi adicionada, pressionada e selada com pequenas tiras de fita crepe nas laterais.
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Desta forma, as células da raiz de cada cebola foram avaliadas em microscépio 6tico, a uma
magnificagdo de 400X, de modo que a contagem das células em divisdo celular pdde ser
realizada, por meio da analise de imagens capturadas pelo Software ZEN — ZEISS Efficient
Navigation (FISKESJO, 1985; HAQ et al., 2017). Para a determinacéo do indice Mitético (IM)
foram marcadas entre 500 e 1000 células por lamina, e o calculo seguiu como descrito pela
equacéo (24) (FISKESJO, 1985; HAQ et al., 2017).

A
IM(%) = 5 100 (24)

Onde A é o numero total de células em divisao (profase, pro-metéfase, metéafase, anafase
e tel6fase), dado em unidade e B é o numero total de células contadas por condi¢cdo, dado em

unidade.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS CAPSULAS

4.1.1 Anélise Morfoldgica

As cépsulas apresentaram alto teor de agua em sua composicdo, sobretudo as capsulas
de alginato de sédio sem IL impregnado, as quais possuem umidade maior que 95%, e
consequentemente, menor diametro seco. As cédpsulas com CYPHOS IL-103 impregnado
apresentaram didmetro imido de 1,91+0,2mm e umidade de 92,89+2,1% (Tabela 2), valores
similares aos obtidos no trabalho de Machado et al. (2021), onde o didmetro e a umidade de
capsulas de polisulfona com o mesmo IL imobilizado foram de 2,74+0,2mm e 97,62%,
respectivamente, porém, maiores que o observado em outros trabalhos com cépsulas de alginato
de sddio, em termos de didmetro (GASER@D; SANNES; SKJAK-BRAEK, 1999;
VIKARTOVSKA et al., 2007; ZHU et al., 2019) . Na Figura 5 podem ser observadas as
capsulas preparadas, bem como o grafico da frequéncia relativa dos didametros Umidos. As
capsulas sem IL impregnado possuem maior nivel de transparéncia, j& que o0 aspecto
esbranquicado é ocasionado pelo IL. Por isto, sua imagem em preto e branco apresenta maiores
imperfeicoes.

Tabela 2 — Diametro e umidade das capsulas de alginato de sédio com e sem IL impregnado

) . - Diametro imido  Diametroseco  Umidade
Cépsulas de alginato de sédio

(mm) (mm) (%)
Com IL impregnado 1,91+0,2 1,02+0,1 92,89+2,1
Sem IL impregnado 1,95+0,2 0,86+0,1 95,85+0,6

Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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Figura 5 - Cépsulas com (a) e sem (b) IL impregnado em condi¢do Umida
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Observa-se que mais de 50% das capsulas com IL impregnado apresentaram diametros
umidos entre 1,8 e 1,9mm, variando desde 1,6 até 2,4mm. Ja nas capsulas de alginato de sodio
puras, a frequéncia relativa mais significativa (40%) foi observada entre os didmetros de 2,0 e
2,2mm, ocorrendo cépsulas com 1,6 até 2,3mm de didmetro. Por meio da analise no MEV,
observou-se que as capsulas de alginato de s6dio sem IL impregnado apresentaram estrutura
porosa, podendo ser melhor observada nas imagens do material fraturado (Figura 6 - B). As
imagens da Figura 6 - A exibem o material ileso e a ampliacdo de cada imagem esté identificada

ao lado. A distancia de trabalho (WD) foi de 15mm e a escala das imagens é de 1:100um.
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Figura 6 - MEV das céapsulas de alginato de sédio sem IL impregnado em escala 1:100um
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Observa-se na Figura 6 que a superficie externa do material apresenta certo nivel de
rugosidade (A100). Morfologias similares foram obtidas em pesquisas com capsulas de alginato
de s6dio (NEMETH et al., 2015; BASTOS et al., 2020). As capsulas com IL ndo puderam ser
analisadas devido sua caracteristica oleosa, que representa risco de causar dano ao equipamento
utilizado na analise, o que impossibilitou sua caracterizagdo morfol6gica e sua comparagao com

maior nivel de detalhamento.
4.1.2 Massa de liquido idnico impregnado

Para a determinacédo da concentracdo de CYPHOS IL-103 efetivamente impregnado nas
capsulas de alginato de sodio, a concentracdo de P foi determinada por método colorimétrico,

resultando nos dados apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Determinagdo da massa de IL impregnado nas capsulas

Capsulas de alginato  Concentracéo de Massa de IL Porcentagem de IL / ¢

de sodio: P média (mg L) impregnado (mg) de capsula seca (%0)
Com IL impregnado - a 0,11+1.102 4,79+0,4 9,50+0,9

Sem IL impregnado - b 0,00 0,00 0,00

IL livre - ¢ 0,45+3.10°% 19,10+0,1 -

Nota: Médias seguidas da mesma letra ndo apresentam diferenca estatisticamente significativa pelo teste de
Tukey (5%). Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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Aplicando-se os resultados obtidos a ANOVA e subsequente teste de Tukey a 5% de
significancia, constatou-se que existe diferenca estatisticamente significativa quanto a
concentracdo de P entre 0s grupos de capsulas com e sem a inser¢éo de liquido idnico (p<0,05),
0 que comprova a efetiva imobilizacdo do IL nas capsulas de alginato de sédio, uma vez que a
concentracdo de P nas capsulas sem a inser¢cdo do CYPHOS IL-103 foi nula. A partir da
concentragdo de P observada no IL livre, determinou-se o percentual de IL impregnado por
grama de capsula seca, o qual resultou em aproximadamente 9,5%, nivel menor do que os
descritos em outros tipos de matrizes solidas (BASTOS et al., 2020; MACHADO et al., 2021,
Xl et al., 2021), uma vez que a condicdo do experimento sugeriu uma menor quantidade de

liquido ibnico inserida.

4.1.3 Ponto Isoelétrico

O pH igual a 9,6 mostrou ser o ponto mais proximo da equivaléncia entre a densidade
de cargas positivas e de cargas negativas sobre as moléculas das capsulas de alginato de sédio
com IL impregnado, conhecido como ponto isoelétrico ou ponto de carga zero (PCZ), uma vez
que apresentou a menor amplitude entre os pHs inicial e final medidos durante o ensaio de Pl
(ApH = 0,2). Na pesquisa de Machado (2021), o PCZ encontrado em cépsulas de polisulfona
com CYPHOS IL-103 impregnado foi de 8,3. O gréfico da Figura 7 expressa que o pH 9,6

coincide quase que totalmente nos eixos da abscissa e ordenada, indicando ser o Pl das capsulas.

Figura 7 - Ensaio do Pl das capsulas de alginato de sédio com IL impregnado
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).



48

No ponto isoelétrico existe um equilibrio entre o nimero de cargas positivas e negativas,
fazendo com que as forcas de repulsdo entre a molécula e o solvente sejam minimas e,
consequentemente, reduzindo a solubilidade do material. Deste modo, entende-se que em
pH<PCZ a superficie do adsorvente apresenta uma carga liquida positiva, onde uma grande
quantidade de &nions é adsorvida a fim de balancear as cargas positivas, e em pH>PCZ a
superficie apresenta uma carga liquida negativa, sendo mais eficientes na remocao de materiais
catibnicos (SANTOS et al., 2005).

4.1.4 Analise de &rea superficial BET

Por meio da analise da area superficial especifica e dos poros das capsulas com e sem
liquido i6nico imobilizado pelo método Brunauer, Emmet, Teller constatou-se que as capsulas
com IL se destacam quanto ao tamanho da area superficial (em 110%) e o volume de poros é
praticamente 0 mesmo. No entanto, a auséncia do IL nas capsulas de alginato de sddio resultou
em poros com maiores didmetros, em ambos 0s casos classificados como mesoporos (2-50nm)
(ISIK; UGRASKAN, 2021). Os dados provenientes da analise BET estfo descritos na Tabela
4.

Tabela 4 - Anélise de BET das capsulas de alginato de sodio com e sem IL impregnado

Capsulas com IL  Cépsulas sem IL

Area superficial BET (m?g™) 0,567 0,270
Volume total de poros (cm®gt)* 0,0022 0,0018
Raio médio de poros (A) 78,4278 135,343

Nota: *Para poros menores que 1182,3A de raio a P/P0=0,99183. 1 A equivale a 0,1nm ou 10°m. Fonte:
Adaptado do laboratério da SATC (2021).

Comparadas a alguns estudos realizados com capsulas de alginato de sédio, as capsulas
em estudo apresentaram maior raio médio dos poros. Apesar disto, contam com menores
volumes de poros, bem como menor area superficial BET (ISIK; UGRASKAN, 2021; XI et al.,
2021; ZHANG; XU; YANG, 2021; ZHAO; OUYANG; YANG, 2021), indicando que a
eficiéncia de adsorcdo pode ser melhorada se a superficie e 0 volume de poros das capsulas

forem aumentados por meio de testes futuros com adicdo de agentes porogénicos.

415FT-IR



49

Esta analise foi realizada para investigar a natureza quimica dos componentes antes e
apos o encapsulamento. O espectro referente ao IL puro a base de fosfonio apresentou bandas
caracteristicas a 716,7cm™ (associada a vibragdo de alongamento P-C (MCIVOR et al., 1958)),
1569cm™ (atribuido a alongamentos C=0, o qual esti presente no ion decanoato (ISIK;
UGRASKAN, 2021)) e 2919,5cm™* (atribuido ao alongamento P*—O" (MCIVOR et al., 1958)).
Destaca-se a semelhanca entre os espectros referentes a capsula de alginato de sodio com IL
impregnado e ao IL puro, este Gltimo com maior incremento na banda 1569cm™, o que
comprova a impregnacao do IL nas capsulas de alginato de sddio. Ja a capsula de alginato de
sodio pura apresenta espectro um pouco mais distinto das demais amostras, com bandas
caracteristicas a 1035cm (indica o alongamento C—O (ZHANG; XU; YANG, 2021)), 1645cm-
1 1437,3cm™ (representam o alongamento assimétrico COO e o alongamento simétrico COO,
respectivamente (ZHANG; XU; YANG, 2021)) e 3424,9 (atribuida aos alongamentos de
grupos hidroxila (-OH) (ZHANG; XU; YANG, 2021)). Resultados similares da analise FTIR
do IL puro e das capsulas de alginato de sddio puras foram encontrados em trabalhos com os
mesmos materiais (MACHADO, 2021; ZHANG; XU; YANG, 2021). O primeiro pico
(564,6cm™) do espectro das capsulas sem IL ndo é comumente observado no FT-IR do alginato
de s6dio, mas pode estar relacionado a presenca do NaOH utilizado no preparo do material
(RASYIDAH; NORASHIKIN; MOHAMED, 2012). O gréfico resultante do FTIR do material
em estudo pode ser observado na Figura 8.
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Figura 8 - Ensaio FT-IR das capsulas e do Liquido I6nico puro
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

4.1.6 Andlise termogravimétrica (TGA)

A perda de massa total obtida para as capsulas de alginato de sédio com IL imobilizado
foi de 23,19%. Na temperatura de 196,51°C ocorre 0 primeiro evento de perda de massa
(6,07%), se estendendo até a temperatura de 249,76°C. Entre as temperaturas 249,76°C e
300°C, final do ensaio, tém-se a ocorréncia do evento da perda de massa mais expressiva da
amostra (15,31%). Comparativamente ao mesmo IL imobilizado em outra matriz sélida, um
percentual similar de perda de massa ocorreu no primeiro momento, no entanto, o alginato de
sodio apresentou maior estabilidade térmica (MACHADO, 2021). O gréfico da anélise térmica

da amostra é apresentado na Figura 9.
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Figura 9 - Ensaio TGA das capsulas de alginato de sddio com IL impregnado
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Segundo o relatado por Machado (2021), a analise termogravimétrica do decanoato de
trihexil(tetradecil)fosfonio revelou que este IL sofre uma perda de 2,38% da massa até a
temperatura de 150°C (referente a umidade), 90,66% entre 250-430°C, 2,51% entre 440-525°C
e 0,79% restante. J& para as capsulas de alginato de sédio sem IL impregnado, a perda de massa
total obtida foi um pouco maior (26,08%), indicando que o IL aumentou a estabilidade térmica
das cépsulas. Na temperatura de 215,16°C ocorre o primeiro evento de perda de massa
(13,26%), se estendendo até a temperatura de 286,02°C, sendo mais alto que o observado nas
capsulas com IL imobilizado, o que corrobora com a informacdo de que hd maior teor de agua
nas capsulas de alginato puras, uma vez que o primeiro evento de perda de massa esta
geralmente relacionado a evaporacdo de agua livre (DAI et al., 2018). Entre as temperaturas
286,01°C e 300°C, final do ensaio, tém-se a ocorréncia de um novo evento da perda de massa
(13,54%). No trabalho de Németh et al. (2015) foram obtidos niveis de perda de massa
similares. No entanto, em muitas das pesquisas realizados com matrizes de alginato de sodio
destinadas a adsorcdo de substancias, o primeiro evento de perda ocorre geralmente em
temperaturas mais baixas que o observado neste estudo (60 a 180°C), devido provavelmente a
um maior teor de agua contido nas amostras. O segundo momento que ocorre acima de 200°C
é referente as perdas ocasionadas pela decomposic¢éo de compostos organicos, como o alginato
(DAl et al., 2018; KARTHIKEYAN; MEENAKSHI, 2021). A analise TGA das capsulas puras

pode ser observado no grafico na Figura 10.
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Figura 10 - Ensaio TGA das cépsulas de alginato de sodio sem IL impregnado

25
100 -
/ 2\
;o\
95 Perda de massa - 2.0
— — — Derivada
£
(=)
~ (§ -
5 90 L o8 ]
g 3
F £
S 87 5
= L 10 R
2
Q
A 80 4 |
/ L 05
[
i L
A \./
prasme—a L 00
70 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)
Fonte: Elaborado pela autora (2021).

4.2 ISOTERMA DE ADSORCAO
4.2.1 Etapa experimental

A capacidade maxima de adsorcao obtida experimentalmente no perfil de isoterma foi
de 217,81+2,6mg g. Os resultados obtidos no ensaio de isoterma de adsor¢do podem ser
visualizados no gréfico da Figura 11 e comparados na Tabela 5 com trabalhos que utilizaram
liquidos i6nicos livres e imobilizados em matrizes sélidas para extracdo de 2,4-DCP e 2,4-D,
herbicida constituido de 2,4-DCP. A concentracdo inicial média de 2,4-DCP estava em
976,94+23,6mg L1,
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Figura 11 - Gréfico da isoterma de adsor¢do com 2,4-DCP
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Os dados experimentais apontaram que ndo existe diferenca estatisticamente
significativa entre a concentracdo inicial e final de 2,4-DCP nas amostras em que o
contaminante foi mantido em contato com as capsulas de alginato de sodio puras (p>0,05),
segundo teste de Tukey (5%). Deste modo, o carregamento promovido pelas capsulas de

alginato de sodio sem IL impregnado néo foi calculado.

Tabela 5 - Comparativo da capacidade maxima de adsorcdo com trabalhos similares

(continua)
o A Matriz de 1
Liquido I6nico Adsorcio Qmax (mg g?) Autor
ety rgf‘jzz%el UL Polimeros de 2958 (RAOOV; MOHAMAD;
e ciclodextrina ’ RADZI, 2013)
metilimidazol
IL & base de Estrutura metal 448.00 (SARKER; AHMED;
metilimidazol organica (MOF) ' JHUNG, 2017)
Brometo de 1-butil-3- Superficie de silica 239,7 (ZHU et al., 20199

vinilimidazolio
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(concluséo)

Liquido lénico 'I\A\/Igstglrzggg Qmax (mg g-1) Autor
Cations
trihexiltetradecilfosfonio Né&o se aplica 600,00 (SKOR(Z)()NZ%;(I etal,
com anions decanoato
s & base de N- Comoésito de
metilimidazol e 1- -Omp 265,25 (HUANG et al., 2020)
bromobutano quitosana / MOF
Trihexiltetradecilfosfénio Cap_sulas de 454,54 (MACHADO et al., 2021)
decanoato polisulfona

Trihexiltetradecilfosfénio Cépsulas de 217,81 Este estudo

decanoato alginato de sodio

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

4.2.2 Modelos de isoterma de adsorc¢ao

Aplicando-se os dados experimentais aos modelos matematicos de Langmuir,
Freundlich e Redlich-Peterson, conforme equacdes descritas no item 3.4.3, foi possivel
determinar importantes parametros da isoterma de adsorcdo. O modelo de Langmuir obteve
Qmax igual a 250,79mg g* e Kl de 0,011L mg™. O Fator de Separacéo (RL) se encontrou entre
0 e 1 (0,086), indicando que o processo de adsorcdo é favoravel (CARDOSO, 2010; DOTTO
et al., 2011; NASCIMENTO et al., 2019). O modelo possui uma correcdo R? de 0,980.
Comparando com os parametros obtidos em estudos que utilizaram materiais adsorventes
diferentes, o R2? deste estudo é mais elevado (YUAN et al., 2016; SIMSEK et al., 2017;
MACHADO etal., 2021), bem como a capacidade maxima de adsor¢éo do 2,4-DCP (AKHTAR
et al., 2006; KUSMIEREK; SZALA; SWIATKOWSKI, 2016; YAN et al., 2016; KALDERIS
etal., 2017; SIMSEK et al., 2017) .

A linearizagdo do modelo de Freundlich resultou no pardmetro Kf igual a 16,998 (mg
gH)(L mgH)¥", com R? de 0,964. O fator n obtido foi de 2,389, sendo 1< n <10, o que significa
que as condi¢Oes sdo favoraveis a adsorcéo e que o processo ocorre por fisissor¢do. Neste tipo
de processo a adsorcdo ocorre por meio de interagdes fracas, como a de van der Waals, ndo
havendo ligag¢fes quimicas (SILVA NETO et al., 2018). No trabalho de Machado et al. (2021)
foram encontrados valores similares de n (2,495) e R? (0,944) na adsor¢do de 2,4-DCP com
CYPHOS IL-103 imobilizado em cépsulas de polisulfona. Ja na pesquisa de Raoov, Mohamad
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e Radzi (2013), que utilizaram IL & base de imidazélio para remocéo de 2,4-DCP da &gua, 0s
parametros Kf e n encontrados foram mais baixos, e foi 0 modelo que melhor se adequou aos
dados experimentais.

Por fim, por meio do modelo de Redlich-Peterson foram determinados os parametros
Krp, arp e B, sendo eles 4,199L mg?, 0,053L mg? e 0,819, respectivamente. O expoente de
Redlich-Peterson (B) indica que ha um baixo grau de heterogeneidade na superficie de adsorcao,
pois o valor se aproxima mais de 1 do que de zero (CARDOSO, 2010; DOTTO et al., 2011;
NASCIMENTO et al., 2019), o que indica que a morfologia ao longo da superficie do material
é¢ mais homogénea, com tamanhos de poros similares. Deste modo, existe baixa
heterogeneidade na energia dos sitios de adsor¢cdo (CARDOSO, 2010; DOTTO et al., 2011;
NASCIMENTO et al., 2019). Esse modelo foi o que melhor se adequou aos dados
experimentais, uma vez que apresentou R? de 0,987, estando mais proximo de 1. O mesmo
ocorreu na pesquisa de Machado et al. (2021), onde 0 modelo de Redlich-Peterson apresentou
R?2 mais otimizado (0,967) e valor de B de 0,86. Os trés modelos podem ser observados na Figura

12.

Figura 12 - Modelos de isoterma de adsorgao
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).
4.3 EFEITO DO PH DO MEIO

Nos resultados alcangados nos testes que determinaram a influéncia que o pH do meio

pode exercer no potencial de extracdo de 2,4-DCP da 4gua por meio do seu contato direto com
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as capsulas de alginato de sédio com IL impregnado, destacou-se o pH 6,3, no qual o
carregamento observado foi o maior dentre os demais (205,05mg g*), conforme indicam os
dados do APENDICE A. Neste caso, a concentracdo inicial média de 2,4-DCP estava em
972,96+66,3 mg L. O pH do meio exerce de fato influéncia sobre a capacidade de extra¢io do
contaminante pelas cépsulas em estudo, posto que o carregamento é consideravelmente
reduzido em ambientes mais alcalinos. O processo de adsorcéo do 2,4-DCP foi favorecido em
pHs proximos a neutralidade (entre 6,0 e 7,0). No entanto, submetidos ao teste de Tukey (5%)
as médias dos carregamentos atingidos em pH 6,0 ndo demonstraram diferenca estatisticamente
significativa em relacdo as médias dos carregamentos obtidos nos pHs 3,0, 4,0, 50 e 7,0
(p>0,05), o que releva que o processo € somente prejudicado em meios alcalinos (pH>7,0) ou
muito acidos (pH<3,0).

Considerando que o pKa do 2,4-DCP é 7,9 (HMDB, 2021), a influéncia exercida pelo
pH do meio pode ser explicada devido ao fato de que a substancia se encontra em seu estado
ndo-ionizado (pH<pKa), reduzindo sua solubilidade em agua, e consequentemente, facilitando
sua extracdo em pH<7,9, neste caso. No grafico da Figura 13 é possivel observar a reducdo do
potencial de extracdo do 2,4-DCP da agua a partir do pH 8,0, mantendo-se abaixo de 130mg ¢

1 a partir deste ponto.

Figura 13 - Gréfico da influéncia do pH do meio na extracao de 2,4-DCP da 4gua
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Condicoes similares de pH ideal foram obtidas em trabalhos cujo obtivo foi removar

2,4-DCP do meio aquoso por meio da aplicagdo de diferentes ILs livres ou imobilizados em
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matrizes solidas. As condi¢Bes mais favordveis de pH do meio encontradas nestes trabalhos
estéo especificadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Comparativo do pH ideal encontrado neste trabalho com a literatura

Lo Al Matriz de .
Liquido I6nico Adsorcao pH ideal Autor
Tetracloroferrato de tri-
hexiltetradecilfosfonio NA <6,5 (DENG et al., 2011)
(1)
Tetrafluoroborato de 1- NA 4.0 (LIANG etal., 2011)

butil-3-metilimidazélio

Hexafluorofosfato de 1- Membrana liquida (BALASUBRAMANIAN;

butil 3 metilimidazdlio de emulsdo (ELM) 6.5 VENKATESAN, 2012)
- (LAKSHMI;
ik
VENKATESAN, 2013)
ILs a base de 1- ]
e Polimeros de (RAOOV; MOHAMAD;
benzilimidazol e 1- ciclodextrina 00 <PH <80 RADZI, 2013)
metilimidazol
Hexafluorafosfato de 1- NA 7,5 (REN et al., 2014)
etil-3-metilimidazélio
Ils a base de imidazolio Organossilicas 2,0 (MOUSAVI et al., 2019)
Imidazol e 3- Nanocompdsitos
(cloropropil) de silicae 6,0 (QIU et al., 2019)
trimetoxissilano quitosana

Brometo de 1-butil-3-

e Superficie de silica 3,0<pH<7,0 (ZHU et al., 2019?)
vinilimidazoélio

Cétions
trihexiltetradecilfosfonio
com anions decanoato ou NA <6,0 (SKOR%\;)KI etal.
bis (2,4,4-trimetilpentil)

fosfinato

Trihexiltetradecilfosfénio Cépsulas de

decanoato Solisulfona 30 <PH<9.0 (MACHADO etal,, 2021)

Trihexiltetradecilfosfénio Cépsulas de

decanoato alginato de sédio 30<pH<70 Este estudo

Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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4.4 EFEITO DA TEMPERATURA DO MEIO

Por meio da analise dos dados obtidos no ensaio para a determinacéo da influéncia que
a temperatura do meio possui no potencial de extracdo do 2,4-DCP da agua pelas capsulas de
alginato de sodio com IL impregnado e aplicacdo do teste de Tukey a 5% de significancia, o
Unico tratamento que mostrou possuir diferenca estatisticamente significativa de todos os
demais foi referente a temperatura de 15°C (p<0,05), demonstrando ser a condi¢cdo mais
favoravel a extracdo de 2,4-DCP da agua pelas capsulas em estudo, uma vez que apresentou
menor concentracdo de equilibrio e maior carregamento (APENDICE B). Baixas temperaturas
promovem adsorcao fisica, indicando que a adsorcdo provavelmente estd acontecendo por
fisissorcéo, ou seja, 0 processo € exotérmico. Neste caso, altas temperaturas diminuem as taxas
de adsorcdo (SPEIGHT, 2018). Adicionalmente, os Unicos tratamentos que se diferenciaram
estatisticamente entre si foram referentes as temperaturas de 35 e 55°C (p<0,05). No gréafico da
Figura 14 é possivel perceber que a temperatura de 15°C se destaca no que tange ao

carregamento calculado.

Figura 14 - Gréfico da influéncia da temperatura na capacidade de extracdo de 2,4-DCP
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

O trabalho de Machado et al. (2021) revelou que a temperatura ndo representou
significativa influéncia na capacidade de adsor¢do dos compostos fenolicos pelo IL

encapsulado em polisulfona. No entanto, outros trabalhos que utilizaram ILs para a remogéo de
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2,4-DCP da &gua mostraram que o processo foi favorecido em determinadas temperaturas,

como é exibido na Tabela 7.

Tabela 7 - Comparativo da temperatura ideal encontrada neste trabalho com a literatura

Matriz de Temperatura

Adsorcao ideal (°C) Autor

(BALASUBRAMANIAN;

Liquido lénico

Hexafluorofosfato de 1- Membrana liquida

butil 3 metilimidazélio  de emulsio (ELM) 29.8 VENKATESAN, 2012)
ety rg?jzziel L Polimeros de " (RAOOV; MOHAMAD;
e ciclodextrina ' RADZI, 2013)
metilimidazol
Hexafluorofosfato de 1- NA 25 (REN etal., 2014)
etil-3-metilimidazdlio
Imidazol e 3- Nanocompositos
(cloropropil) de silicae 30 (QlU et al., 2019)
trimetoxissilano quitosana
Brometo de 1-butil-3- ¢ o 016 de silica 45 (ZHU et al., 2019%)
vinilimidazoélio
Caétions
trihexiltetradecilfosfonio
com anions decanoato ou NA 20 (SKORCZ)ONZ%I;I etal,
bis (2,4,4-trimetilpentil)
fosfinato
Trihexiltetradecilfosfénio Cap_sulas de o5 (MACHADO et al., 2021)
decanoato polisulfona
Trihexiltetradecilfosfénio Cépsulas de 15 Este estudo

decanoato alginato de sédio

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

4.5 EFEITO DA PRESENCA DE SAL NO MEIO

Constatou-se que a concentracdo salina influencia negativamente a capacidade de
extragdo do 2,4-DCP da agua pelo contato direto com as capsulas em estudo, reduzindo o
carregamento em cerca de 12% na concentracdo de NaCl mais elevada dentre as testadas
(2000mg L™). Segundo a ANOVA e teste de Tukey (5%), as concentracdes de 0, 50 e 100mg
de NaCl L? ndo apresentam diferenca estatisticamente significativa entre si (p>0,05),

constatando-se que concentraces do sal a partir de 500mg L™ sdo prejudiciais ao tratamento
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com o IL encapsulado. No entanto, ndo se pode afirmar que concentracfes entre 100 e 500mg
de NaCl L ndo sdo danosas nesta situacdo. Ademais, ndo diferem significativamente entre si
as concentragdes de 1000 e 2000 mg de NaCl L (p>0,05). Em um trabalho desenvolvido com
o mesmo IL em condicdo livre constatou-se que a presenca de NaCl no meio ndo causou
influéncia na extracdo de 2,4-DCP com concentragcdes do sal entre 0 e 2000mg L*
(SKORONSKI et al., 2020). O mesmo resultado foi constatado no trabalho de Machado (2021),
onde o CYPHOS IL-103 estava imobilizado em polisulfona e os testes ocorreram com
concentracdes de sal entre 0 e 1000mg L1, Em contrapartida, Fan et al. (2014) observaram que
a eficiéncia de extracdo de fendis por outro tipo de IL pode ser elevada em 5% quando séo
adicionados cerca de 5% de NaCl no meio aquoso. Deste modo, a influéncia da concentracao
de NaCl pode estar relacionada com a natureza do liquido idnico e com a interacdo entre o sal
e 0s constituintes da matriz sélida, quando utilizada. O grafico da Figura 15 demonstra o
comportamento das capsulas em estudo no que se refere a extracdo de 2,4-DCP da dgua em
ambientais com as concentracdes de NaCl avaliadas. O APENDICE C traz os valores de
carregamento e concentracao de equilibrio obtidos. Neste caso, a concentracédo inicial de 2,4-
DCP estava em 1.052,89+40,8mg L.

Figura 15 - Gréfico da influéncia da concentracédo salina na extracdo de 2,4-DCP da agua
200 -“i\‘\“ —
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100 ~
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

4.6 EFEITO DA CONCENTRACAO INICIAL DO CONTAMINANTE
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Os resultados obtidos no ensaio que avaliou a influéncia que a concentragéo inicial de
2,4-DCP exerce na capacidade de extracdo do mesmo contaminante da agua pelas capsulas de
alginato de sodio com IL impregnado, bem como seu percentual de remocdo, estao exibidos na
Tabela 8.

Tabela 8 - Influéncia da concentracgéo inicial de 2,4-DCP na extracdo do mesmo da dgua

Concentracao Inicial de 2,4-DCP Carregamento Remocéao de 2,4-DCP

(mg L) (mg g™) (%)

1 0,05+0,04 19,9945,5
10 1,99+0,02 77,88+0,7
50 13,42+0,23 94,35+1,6
100 27,06+0,09 96,09+0,3
500 127,53+2,3 95,61+1,7
1000 169,56+0,3 70,55+0,1

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Percebe-se que o carregamento cresce conforme a concentracdo inicial de 2,4-DCP no
meio também aumenta, pois a concentracdo inicial fornece uma importante for¢a motriz entre
a fase aquosa e a fase sdlida, a fim de superar todas as resisténcias de transferéncia de massa de
2,4-DCP (RAOOQOV; MOHAMAD; RADZI, 2013). A porcentagem de remocao aumenta com o
acréscimo da concentracéo inicial de 2,4-DCP, até 100mg L™, quando atinge cerca de 96% de
remogdo. Em seguida passa a decrescer conforme a concentragdo inicial do contaminante
aumenta e um equilibrio é alcancado. Isto ocorre pois em menores concentracdes existe mais
sitios ativos no adsorvente do que ions de 2,4-DCP na solucdo, enquanto que o0 inverso ocorre
em maiores concentracdes. Ou seja, em menores concentracbes ndo ha uma forca motriz
suficiente para superar as resisténcias de transferéncia de massa do 2,4-DCP para a matriz
solida, o que ocasiona uma menor porcentagem de remocdo (RAOOV; MOHAMAD; RADZI,
2013). Os dados também revelam que em baixas concentrages (1mg L) o 2,4-DCP pode ser
removido em até 20% do meio aquoso, ja em concentragdes acima de 10mg L o mesmo
contaminante pode atingir uma remogéo de aproximadamente 78%. Em concentragdes elevadas
(1000mg L) o percentual de remogdo do 2,4-DCP passa a decrescer, como 0 esperado,
apontando que o processo parece ndo ser indicado para efluentes mais diluidos. Assim como
Huang et al. (2020), Raoov, Mohamad e Radzi (2013) também perceberam 0 mesmo
comportamento eu sua pesquisa, no entanto, seus dados revelaram que o equilibrio foi atingido

com 80mg L de 2,4-DCP e 80% da remog&o ocorreu com 20mg L.
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4.7 ENSAIO CINETICO

4.7.1 Etapa experimental

O equilibrio cinético foi atingido com um tempo de contato de aproximadamente 50
minutos, que correspondeu ao carregamento de 129,07+0,7mg g* e concentragéo de equilibrio
de 449,97+2,6mg L. Entre o tempo de contato de 10 e 50 minutos a concentragéo de equilibrio
reduziu gradativamente e, consequentemente, 0 carregamento aumentou proporcionalmente.
Segundo o teste de Tukey (5%), nenhuma das médias de Ce e g obtidas entre o tempo de contato
de 60 minutos e a Gltima amostragem, que correspondeu a 3960 minutos (66h), apresentaram
diferenca estatisticamente significativa entre si (p>0,05). O comportamento cinético pode ser
observado na Figura 16. Neste caso, a concentracdo inicial de 2,4-DCP na amostra aquosa

estava em 966,42+15,9mg L.

Figura 16 - Gréafico do ensaio cinético da extracdo de 2,4-DCP da dgua
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

O tempo de equilibrio encontrado neste trabalho pode ser comparado com os trabalhos

citados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Comparativo do tempo de equilibrio encontrado neste trabalho com a literatura

A Matriz de Tempo de
Liquido I6nico Adsorcio equilibrio Autor
Tetracloroferrato de tri-
hexiltetradecilfosfonio NA 20min (DENG et al., 2011)
(1)
Tetrafluoroborato de 1- .
butil-3-metilimidazolio NA 4min (LIANG etal., 2011)
Hexafluorofosfato de 1- Membrana liquida 5min (BALASUBRAMANIAN;
butil 3 metilimidazélio de emulsédo (ELM) VENKATESAN, 2012)
) (LAKSHMI;
J etrafluoroorao de 1- NA 10min  BALASUBRAMANIAN:
VENKATESAN, 2013)
be'r'l-zslﬁ rﬁ?jzz‘lﬁ 2'1_ Polimeros de Loomin  (RAOOV; MOHAMAD;
e ciclodextrina RADZI, 2013)
metilimidazol
Hexafluorofosfato de 1- NA 15min (REN etal., 2014)
etil-3-metilimidazélio
Imidazol e 3- Nanocompasitos
(cloropropil) de silicae 35h (QIU et al., 2019)
trimetoxissilano quitosana
Brometo de 1-butil-3- Superficie de silica 60min (ZHU et al., 2019?)
vinilimidazolio
Caétions
trihexiltetradecilfosfonio
com anions decanoato ou NA 10min (SKOR%\SSQ etal,
bis (2,4,4-trimetilpentil)
fosfinato
Trihexiltetradecilfosfénio Cépsulas de 50min Este estudo

decanoato alginato de sodio

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

4.7.2 Modelos cinéticos de adsor¢ao

Por meio da aplicacdo do modelo de pseudo-primeira ordem se obteve K1 e ge igual a
8,7.10°min! e 68,02mg g}, respectivamente, e 0 modelo gerou um R?de 0,842, indicando que

ndo se ajusta de forma satisfatéria aos dados obtidos experimentalmente. Portanto, aplicou-se
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o modelo de pseudo-segunda ordem, onde se obteve K2 igual a 3,8.10“*min™ e ge de 163,93mg
gl Este modelo apresentou R? de 0,998, mostrando que se adequa melhor aos dados
experimentais e indicando que a adsorcdo de 2,4-DCP em IL a base de fosfénio imobilizado
em capsulas de alginato de sddio caracteriza cinética de segunda ordem. Sabendo-se o valor do
raio da particula adsorvente (0,106cm) foi possivel determinar o tempo de meia adsorcao (ti)
e o coeficiente de difusdo (D), os quais resultaram nos valores de 15,705min e 2,14.10°cm?
min?, respectivamente. Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem estdo

apresentados na Figura 17.

Figura 17 - Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Autores que trabalharam com adsorcao de 2,4-DCP e compostos fendlicos por meio da
aplicacdo de liquidos idnicos também obtiveram melhores ajustes em modelos cinéticos de
pseudo-segunda ordem (RAOOV; MOHAMAD; RADZI, 2013; ZHU et al., 2019; HUANG et
al., 2020; MACHADO et al., 2021). Aplicando-se os dados ao modelo Weber-Morris, o grafico
foi dividido em duas etapas. Segundo Ferreira et al. (2019), a primeira etapa € um modelo linear
que pode ser atribuido ao estado de difusdo intraparticula, enquanto a segunda etapa se refere a

fase de equilibrio. O grafico pode ser observado na Figura 18.



65

Figura 18 - Modelo cinético de Weber-Morris
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

A curva do grafico da Figura 18 passa pela origem, indicando que a difusdo
intraparticula esta controlando a adsor¢do. A etapa | ocorreu nos tempos de 0 a 50 minutos,
passando entdo para a etapa de equilibrio, conforme também observado no trabalho de Machado
(2021). Os dados obtidos na primeira e segunda etapas estdo descritos na Tabela 10, onde pode-
se perceber que a constante de difusdo intraparticula é consideravelmente maior na primeira
etapa, enquanto o coeficiente linear € menor, confirmando o comportamento das fases descrito
por Ferreira et al. (2019). A etapa | apresentou maior nivel de ajuste ao modelo e maior
coeficiente de difusdo, este que se apresentou na mesma ordem de grandeza do coeficiente de
difusdo encontrado no modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Quanto maior o D, maior a

difusividade intraparticula.

Tabela 10 - Pardmetros das Etapas I e 11 do modelo Weber-Morris

Etapa | Etapa Il
Kdi 17,75 2,91
C 10,32 106,38
R? 0,95 0,83
D 1,15.10° 3,11.107

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

4.8 AVALIACAO DO POTENCIAL DE EXTRACAO EM AMOSTRA REAL
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Os resultados dos parametros utilizados para a caracterizagdo das amostras de agua bruta
e tratada do Rio Caveiras, 0 qual € utilizado para o abastecimento publico do municipio de

Lages-SC, estdo descritos na Tabela 11.

Tabela 11 - Caracterizacdo das amostras de 4gua bruta e tratada do rio amostrado

Parametro Bruto Tratado
Cor (uC) 26,05+0,1 4,80+0,0
Turbidez (uT) 5,00+0,0 2,00£0,0
Concentracdo Inicial de 2,4-DCP (mg L) <0,10 <0,10
Sélidos Totais Dissolvidos (mg.STD L) 84,19+6,3 135,34+29,5
Cloretos (mg.CI-L?) 5,39+0,5 9,75+0,9
Concentracéo de equilibrio (mg L) 351,25+23,9  365,30+18,4
Carregamento (mg g™) 158,05+59a 154,55+45Db

Nota: Médias seguidas da mesma letra ndo apresentam diferenga estatisticamente significativa pelo teste de
Tukey (5%). Fonte: Elaborado pela autora (2021).

No ensaio onde se avaliou a capacidade de extracdo de 2,4-DCP da &gua bruta e tratada
contaminadas propositalmente com 982,51+2,6 e 999,27+10,3mg L™, respectivamente, testou-
se conjuntamente uma amostra de agua destilada contaminada com 1024,05+14,6mg de 2,4-
DCP L%, a qual foi utilizada como o branco da amostra. Os resultados de carregamento
observados na solucao considerada como o branco foram mais satisfatérios do que nas amostras
do rio Caveiras de agua tratada e bruta (170,29+5,3mg g%; 154,55+4,5mg g*; e 158,05+5,9mg
g, respectivamente), o que demonstra que as substincias dissolvidas em amostra real
influenciam a capacidade de extracdo do 2,4-DCP pelas capsulas de alginato de sédio com IL
impregnado, causando uma reduco no carregamento de em média 8,06mg g*. De acordo com
0 teste de Tukey (5%), as médias dos tratamentos do branco e da agua tratada mostraram
diferenca estatisticamente significativa (p<0,05), mas entre o branco e a agua bruta ndo ha
diferenca significativa (p>0,05). Tal dado pode indicar que substancias utilizadas no tratamento
da &gua para consumo humano, como o Cl, empregado na desinfeccdo ou possiveis residuos do
coagulante aplicado, tenham interagido com os sitios ativos do material adsorvente ou com 0s
ions do 2,4-DCP presentes no meio, influenciando o processo de adsor¢do, uma vez que 0S

parametros cloretos e STD se destacaram na caracterizacdo da amostra da agua tratada.

4.9 CAPACIDADE DE CARREGAMENTO ACUMULADO

Os resultados de carregamento e concentracdo de equilibrio obtidos durante os ciclos de
adsorcéo de 118,95+12,8 e 1050,14+71,5mg de 2,4-DCP L pelas capsulas de alginato de sédio
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com IL impregnado da 4gua demonstraram que ha capacidade de acumular carregamento, até
certo ponto. Percebeu-se que em concentragdes mais baixas de contaminante as capsulas
cessam 0 processo de extracdo apds aproximadamente nove ciclos. Em concentracdes mais

elevadas o carregamento € acumulado até o terceiro ciclo, conforme os dados da Tabela 12.

Tabela 12 - Ciclos de adsorcao de 2,4-DCP da agua pelas capsulas com IL

Carregamento (mg g?) Concentracédo de Equilibrio (mg L)

Ciclo 2,4-DCP 2,4-DCP 2,4-DCP 2,4-DCP
100 mg L 1000 mg L 100 mg L 1000 mg L

1° 28,82+0,1 169,56+0,3 4,41+0,38 282,99+1,6

20 28,16%0,1 39,74+4,8 6,90£0,4 859,71+£19,3

3° 28,13%0,2 8,25%0,7 7,21£0,6 985,78+2,7

4° 26,69+0,4 12,93t1,5

50 23,15+0,4 27,13+1,5

6° 13,86+1,1 64,18+4,5

7° 9,53%£0,9 81,55+3,7

8° 8,25%2,1 86,69+8,4

Qo 5,42+0,6 97,98+2,3

Acumulado 172,01 217,55 - -

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

O fato de os somatdrios dos carregamentos atingidos em cada ciclo serem maior que 0s
atingidos ap6s o primeiro uso evidencia que a utilizacdo das cépsulas em varios ciclos é
vantajosa perante a sua aplicacdo em etapa Unica. Nota-se também que quanto maior é a
concentracdo inicial de 2,4-DCP, maior é também o carregamento acumulado. Isto ocorre pois,
em menores concentragdes, ha maior nimero de sitios ativos no adsorvente do que ions de 2,4-
DCP na solugdo (RAOOV; MOHAMAD; RADZI, 2013). Na pesquisa de Zhu et al. (2019) um
polimero de silica funcionalizado com IL a base de imidazoélio aplicado na adsorcdo de 2,4-
DCP pdde ser reciclado 5 vezes, resultado similar ao encontrado por Huang et al. (2020), que
atingiu a maxima adsor¢do do composito modificado com IL em 4 ciclos de adsor¢do. Outros
autores observaram comportamento parecido de suas matrizes de adsorgdo com ILs (KARIMI
et al., 2010; SIDEK; MANAN; MOHAMAD, 2017). A estabilidade das capsulas produzidas
neste estudo foi atingida ap6s um namero de ciclos de adosorcéo que corroboram com o que ja
foi observado na literatura, apesar de que no presente trabalho ndo foi avaliada a reutilizagédo

da capsula, mas sim o sua capacidade de carregamento acumulado.
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4.10 PROCESSO EM FLUXO CONTINUO

4.10.1 Etapa experimental

Durante o processo em leito fixo de tratamento da agua contaminada com 2,4-DCP por
meio do contato com o IL encapsulado, a relagéo entre a concentracéo final e inicial ao longo
do tempo apresentou 0 comportamento exposto no grafico da Figura 19. A concentracéo inicial
de 2,4-DCP foi 866,99+44,3mg L.

Figura 19 - Gréafico do processo em leito fixo de tratamento de 4&gua com 2,4-DCP
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Observa-se que a relacdo de C/Co aumentou gradativamente ao longo do tempo,
conforme as capsulas de alginato de sédio com IL impregnado se aproximavam da saturacao.
O processo iniciou (t=0) com C/Co igual a 0,003 (primeira amostra coletada apds a solucao
bruta passar por toda a coluna) e finalizou (t=192h) com C/Co igual a 0,426, que
corresponderam as concentragdes de 2,66+0,5 e 369,76%59mg de 2,4-DCP L%,

respectivamente.
4.10.2 Caracterizagdo e modelo de Thomas para adsorgdo em leito fixo
Dados experimentais referentes ao experimento de adsor¢cdo em fluxo continuo foram

reunidos na Tabela 13, os quais foram utilizados para determinar parametros relevantes (Fo,
Wsat e MTZ), em destaque.
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Tabela 13 - Pardmetros da adsorcdo em fluxo continuo

Parametro

Diémetro da coluna - @ (cm) 1,1
Altura da coluna - L (cm) 8,5
Densidade do leito - p (g/cm3) 0,75
Concentrac&o inicial de 2,4-DCP - Co (mg L™?) 866,99
Vazdo - Q (mL h'h) 8,0
Velocidade inicial do soluto - vo (cm h™?) 0,25
Taxa de alimentacéo do soluto - Fo (mg/h cm?) 0,22
Area abaixo da curva C/Co vs t - Area (cm?) 110,12
Carregamento de saturacédo - Wsat (mg g?) 4,42
Carregamento para a massa de capsulas utilizada - Wb (mg g?) 124,31
Zona de Transferéncia de Massa - MTZ (cm) 8,19

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

A MTZ ¢ a porcdo da coluna na qual ocorre a adsorcdo do soluto. Quando o inicio da
MTZ atinge o final da coluna, ocorre sua completa saturacdo, ndo ocorrendo mais remogéo de
soluto. A MTZ relatada por Naidu e Mathews (2021) em seu trabalho foi de 22,4cm, maior do
que a MTZ observada neste estudo, indicando que as capsulas de alginado de s6dio com IL
impregnado, nas condi¢des do ensaio, atingiram a satura¢cdo em menor tempo.

A capacidade de adsorcdo de equilibrio (qo) do processo foi determinada por meio da
aplicacdo dos dados experimentais ao modelo de Thomas, o qual resultou em um R2 de 0,976,
indicando grande adequac&o do modelo. A constante de Thomas obtida foi de 3,35.10°mL min-
1 mg, na mesma ordem de grandeza que ocorreu no trabalho de Machado (2021). O parametro
qo resultou em 211,57mg g%, corroborando com as capacidades méaximas de adsorcao relatadas
em trabalhos similares (CORREA et al., 2019). A Figura 20 apresenta 0 modelo de Thomas

aplicado aos dados experimentais.
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Figura 20 - Modelo de Thomas para experimento de adsor¢ao em leito fixo
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

O tempo de ruptura ocorre quando a eficiéncia do tratamento passa a ser menor que
90%, ou seja, no momento em que C/Co se igualaa 0,1 (WU; YU, 2008). Neste caso, 0 modelo
de Thomas mostrou que o tempo de ruptura (T,) ocorreu com 116 horas. No trabalho de Naidu
e Mathews (2021), onde foram utilizados adsorventes cilindricos estratificados para adsorver
2,4-DCP da agua em um fluxo continuo com vazéo de 330mL min e concentracéo inicial de
30mg L1, obtiveram um tempo de ruptura de 6618min (110h) com C/Co igual a 0,05 na ruptura.
A altura da coluna utilizada por eles era de 26,8cm. Estes resultados indicam que a natureza do
material e fatores como concentracdo de entrada, vazdo e profundidade da coluna influenciam
0 tempo de trabalho levado para adsorver o contaminante. Outra pesquisa que aplicou 0,35¢
de fibras de carbono ativado para adsorver 160 mg L™ de 2,4-DCP de solugio aquosa utilizou
uma coluna com didmetro de 0,7cm e comprimento de 2,6cm em fluxos de entrada do
contaminante de 4,0ml min™t. Neste estudo, foram necessarios apenas 0,66min para atingir a
capacidade méxima de adsorcdo, o sugere a alta capacidade de adsorcdo e grande taxa de
adsorcdo do material (WANG et al., 2007a). Conforme o relatado por Wu e Yu (2008) em
estudo similar, o tempo de ruptura diminuiu com o aumento da taxa de fluxo, com o aumento
da concentracdo de entrada e com a diminui¢do da profundidade do leito. Os dados também
indicaram que a extracdo de equilibrio de 2,4-DCP aumentou com a reducdo da taxa de fluxo e
aumento da concentracdo de entrada de 2,4-DCP e o modelo de Thomas foi capaz de prever a
curva de ruptura na faixa de concentracéo (C/Co) superior a 0,3. Em outra pesquisa, que utilizou

residuo de casca de romé para adsor¢éo de 2,4-DCP da &gua, a capacidade de ruptura foi menor
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do que a capacidade do processo em batelada, o que pode ter ocorrido devido ao menor tempo
de contato e ao maior tamanho das particulas, que requerem mais tempo para o equilibrio e
assim, inibindo a capacidade da coluna (BHATNAGAR; MINOCHA, 2009).

4.11 ENSAIOS TOXICOLOGICOS
4.11.1 Fitotoxicidade com sementes de L. sativa

As concentracdes de 2,4-DCP nos quartis resultante dos 8 dias do processo em fluxo
continuo de tratamento da agua contaminada, por meio de sua passagem em fluxo ascendente
pela coluna de capsulas de alginato de sédio com IL impregnado, cresceram com o passar do

tempo, conforme atingiam maior nivel de saturacdo (Tabela 14).

Tabela 14 - Concentracdo de 2,4-DCP nos quartis do processo em fluxo continuo
Concentracéo de 2,4-DCP (mg L)

1° Quartil 3,81+0,5
2° Quartil 43,13+7,2
30 Quartil 174,14+12,1
4° Quartil 325,69+16,6

Agua deionizada -
Nota: 1° Quartil é referente ao 1° e 2° dia do processo, 2° Quartil é referente ao 3° e 4° dia do processo, e assim
por diante. Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Em relacdo ao numero de sementes germinadas resultante no ensaio, as médias dos
grupos controle, agua deionizada, 1° e 2° quartis ndo demonstraram diferenca estatisticamente
significativa entre si (p>0,05), de acordo com o teste de Tukey (5%). Os quartis 3° e 4°
diferenciaram significativamente dos demais grupos (pp<0,05), mas entre si ndo apresentaram
diferenca (p>0,05), uma vez que o numero de sementes germinadas foi nulo em ambos (Figura
21).
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Figura 21 - Numero de sementes germinadas no ensaio com L. sativa
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Nota: Médias seguidas da mesma letra ndo apresentam diferenca estatisticamente significativa pelo teste de
Tukey (5%). Fonte: Elaborado pela autora (2021).

No que se refere ao comprimento do caule das sementes de alface germinadas, o
resultado obtido foi o0 mesmo. Os grupos controle, agua deionizada, 1° e 2° quartis nédo
apresentaram diferenca estatisticamente significativa (p>0,05), enquanto o 3° e 4° quartis se
diferenciaram dos demais (p<0,05) e demonstraram ser iguais entre si, pelo teste de Tukey
(5%). J& no que tange o0 comprimento da raiz, o grupo controle se diferenciou significativamente
de todos os demais (p<0,05), exceto da agua deionizada. Os quartis 1° e 2° ndo apresentaram

diferenca significativa entre si, bem como o 3° e 4° (p>0,05) (Figura 22).

Figura 22 - Comprimento da raiz e do caule das sementes de L. sativa germinadas
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Nota: Médias seguidas da mesma letra ndo apresentam diferenca estatisticamente significativa pelo teste de
Tukey (5%). Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Os dados revelam que concentragdes de 2,4-DCP a partir de 4,0mg L™ sdo prejudiciais

para o crescimento das raizes da L. sativa. No caso do crescimento do caule e germinacgéo das
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sementes, concentragdes iguais ou menores que 43mg L™ de 2,4-DCP mostram n&o causar
danos de forma significativa a alface. De acordo com o Indice de Germinacao, a partir do 3°
quartil ([2,4-DCP] = 170mg L) o contaminante é classificado como muito fitotoxico para
alface. Ja 0 1° e 0 2° quartil foram classificados como moderadamente fitotoxico e fitotdxico,
respectivamente. Um trabalho similar onde os efeitos do 2,4-DCP foram avaliados em sementes
de L. sativa, conclui-se que o poluente afeta negativamente o crescimento da raiz e do caule,
mas que, com base na germinacéo das sementes, efeitos inibitorios foram observados com uma
concentragdo de 178mg L™ de 2,4-DCP, corroborando com os resultados obtidos neste estudo
(174,14mg L) (WANG et al., 2015). Os efeitos ecotoxicoldgicos do 2,4-DCP séo descritos
por diversos autores (BORZELLECA et al., 1985; L1 et al., 2015; DIAO et al., 2020a; YUAN
et al., 2020), no entanto existe uma caréncia de estudos voltados a fitotoxicidade, sobretudo
com sementes de alface e trigo, para este contaminante. O IL encapsulado provou n&o
acrescentar fitotoxicidade ao meio, para a espécie testada, visto que o ensaio realizado com a
agua deionizada foi classificado com grau zero (o material potencializa a germinacdo e o
crescimento), diferente do que foi demonstrado em ensaios que determinaram a ecotoxicidade
de alguns liquidos idnicos, sobretudo utilizando bactérias e algas como organismos-teste, onde
foram comprovados alguns efeitos inibitorios causados pela presenca de ILs no meio
(BAUMANN; DAUGULIS; JESSOP, 2005; WELLS; COOMBE, 2006; WANG et al., 2007b;
CASCON et al., 2011; VENTURA et al., 2012). No trabalho de Machado (2021) constatou-se
gue houve reducdo do tamanho das raizes da L. sativa que estavam em contato com o CYPHOS-
IL-103 livre. O Efeito de Germinacdo € reduzido no 1° e 2° quartil, chegando ao percentual
minimo de 60%. J& no caso das concentracBes mais elevadas de 2,4-DCP, o Efeito de

Germinacdo é anulado. Todos os indices fitotdxicos estdo expressos na Tabela 15.

Tabela 15 - indices fitotoxicos dos quartis provenientes do processo em fluxo continuo

0 0 0 0 Agua
Controle 1°Q 2°Q 3°Q 4°Q deionizada
Efeito de Germinacéo (%) 100,0 84,0 60,0 0,0 0,0 92,0
Inibig&o do Crescimento

da Raiz (%) 0,0 31,6 151 100,0 100,0 -19,1
Inibig&o do Crescimento
do Caule (%)

indice de Germinag&o
(%)

Classificacao fitotoxica
(grau)

0,0 -2,5 19,3 100,0 100,0 -1,4
100,0 62,2 509 0,0 0,0 109,5

1 2 3 4 4 0
Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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4.11.2 Fitotoxicidade com sementes de trigo

As sementes de trigo demonstraram menor sensibilidade ao 2,4-DCP em comparacao as
sementes de alface, tratando-se do parametro “nimero de sementes germinadas”, pois as médias
obtidas no ensaio indicaram que ha diferenca estatisticamente significativa apenas no
tratamento referente a concentragao mais alta do contaminante ([2,4-DCP] = 325mg L ™), o qual
resultou em um Efeito de Germinacdo de 38%. Os demais tratamentos ndo diferenciaram
significativamente entre si, revelando que concentracdes de 2,4-DCP iguais ou abaixo de
170mg L ndo prejudicam a germinagdo das sementes de trigo (Tabela 16).

Tabela 16 - Numero de sementes germinadas no ensaio com trigo

Tratamento Média Efeito de Germinagéo (%)
Controle 9,0+1,2a 90,0
1°Q 8,4+15a 84,0
2°Q 8,6£1,3a 86,0
3°Q 8,4+1,3a 84,0
4°Q 3,8£3,1b 38,0
Agua deionizada  6,8+2,6 a 68,0

Nota: Médias seguidas da mesma letra ndo apresentam diferenga estatisticamente significativa pelo teste de
Tukey (5%). Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Uma analise visual das sementes germinadas, no entanto, retrata que existiu influéncia
negativa da presenca de 2,4-DCP no desenvolvimento da raiz e do caule a partir do 1° quartil,
pois, apesar do alto nimero de sementes germinadas (minimo de 7 em todos 0s casos, exceto
no 4° quartil), o crescimento foi prejudicado (Figura 23), indicando que, assim como ocorreu
com as sementes de L. sativa, o 2,4-DCP afeta de forma mais significativa o crescimento do

hipocolito, do epicotilo, da radicula e das raizes do que a propria germinacéo.
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Figura 23 - Fitotoxicidade com sementes de trigo

Nota: B € o branco da amostra; 1°Q € o primeiro quartil; 2°Q é o segundo quartil; 3°Q é o terceiro quartil; 4°Q é o
quarto quartil; e H20 é proveniente do processo em fluxo continuo realizado com agua deionizada no lugar da
solugdo de 2,4-DCP. Fonte: Elaborado pela autora (2021).

4.11.3 Citotoxicidade

O ensaio de citotoxicidade revelou que o 2,4-DCP reduz os indices mitéticos (IM) nas
células de A. cepa a partir de concentragGes maiores ou iguais a 3,8mg L™, aumentando seus
efeitos citotoxicos gradativamente conforme aumenta a concentracdo do contaminante (Tabela
17), chegando a uma reducdo do IM em 82%, comparativamente a amostra do branco. Foi
incluido no ensaio um tratamento com 2,4-DCP 1000mg L™, a fim de avaliar a citotoxicidade
da concentracdo inicial utilizada nos demais experimentos. O IM das células das cebolas que
estavam em contato com a amostra da agua destilada que permaneceu em contato com as
capsulas de alginato de sédio com IL impregnado no processo em fluxo continuo durante oito
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dias ndo demonstrou sofrer alteracdo significativa, conforme se verifica nos dados da Tabela
17.

Tabela 17 - indice Mitdtico das células de A. cepa

Branco H.0  1°Q 20Q 3°Q 4Q  1000mg L™
indice Mittico 63,7+3,7 60,3+1,9 24,5426 19,9+1,6 18777 14,4+44 10,9+1,2
(%) a a b b b b b

Nota: Médias seguidas da mesma letra ndo apresentam diferenca estatisticamente significativa pelo teste de
Tukey (5%). Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Similarmente ao verificado neste trabalho, (SOUZA, 2020) também percebeu efeitos
negativas ocasionados por 50mg L™ de 2,4-DCP no IM e no crescimento das raizes de A. cepa.
As células de cebola observadas em microscopio eletronico foram classificadas em duas
categorias: agquelas que estavam em mitose e aquelas que ndo estavam em mitose. Dentre as
que estavam em mitose, foram observadas células nas diferentes etapas do processo, sendo elas
interfase, profase metafase, anafase e teléfase. A Figura 24 é uma imagem da amostra em
branco realizada no ensaio de citotoxicidade deste estudo e exemplifica a metodologia adotada
para a classificacdo das células, a qual esta de acordo com o trabalho realizado por Scherer et
al. (2019).

Figura 24 - Células em mitose do ensaio de citotoxicidade com A. cepa

3 / 3 %
Nota: 1 — Interfase; 2 — Profase; 3 — Metéfase; 4 — Anafase; 5 — Tel6fase; 6 — sem mitose. Fonte: Elaborado pela
autora (2021).
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Ap6s um periodo de sete dias em contato com a amostra, 0 crescimento da raiz das
cebolas sofreu inibicdo conforme a concentragdo de 2,4-DCP da solugdo aumentava (Figura
25), demonstrando potencial fitotoxico do clorofenol em estudo para A. cepa. No trabalho
desenvolvido por Fiskesjo, Lassen e Renberg (1981) foi relatado que concentracGes de 1mg L~
! de 2,4-DCP causaram certo nivel de inibicdo do crescimento da raiz de A. cepa. Ja em
concentragdes de 50mg L™ a inibicdo passou a ser superior a 90%.

Figura 25 - Citotoxicidade com A. cepa

Nota: B € o branco da amostra; H20 é proveniente do processo em fluxo continuo realizado com agua
deionizada no lugar da solucéo de 2,4-DCP; 1°Q é o primeiro quartil; 2°Q é o segundo quartil; 3°Q é o terceiro
quartil; e 4°Q é o quarto quartil. Fonte: Elaborado pela autora (2021).

5 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos revelaram que o decanoato de trihexil(tetradecil)fosfénio foi
eficientemente imobilizado em capsulas de alginato de sddio e que promove maiores niveis de
extracdo de 2,4-DCP quando comparado a outros materiais descritos na literatura. Em vista
disto, o estudo apontou aptiddo técnica para este IL ser aplicado no tratamento de meios aquosos
contaminados com clorofendis, de modo a ndo ocasionar toxicidade secundéria ao meio,
segundo os testes aplicados. As condi¢fes 6timas de adsor¢do mostraram estar proximas ao

normalmente encontrado no ambiente natural, evitando a necessidade de processos onerosos
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para modificagéo de pH, temperatura e salinidade. Recomenda-se que em trabalhos futuros seja
realizada uma analise da viabilidade econémica e da destinacdo adequada das capsulas de
alginato de sédio com liquido i6nico impregnado, quando saturadas. Sugere-se também que o
material seja estudado em processos de adsorcao de outros contaminantes, como o 2,4-D, que
sejam realizados testes para aumentar a porosidade das capsulas, e que a genotoxicidade das
solucdes resultantes do tratamento seja avaliada.
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APENDICE A - INFLUENCIA DO PH

pH Carregamento (mg g) Concentracdo de Equilibrio (mg L?)
2,1 169,39+7,2 535,73+28,7
3,1 188,60+10,8 447,22+41,2
4,3 188,22+7,8 409,88+27,8
5,2 193,95+0,6 164,75+3,5
6,3 205,05+7,1 257,56+18,5
7,0 194,0045,9 215,77+21,1
7,8 107,85+18,8 459,76+81,9
8,9 126,04+20,2 521,28+85,7
9,8 69,04+6,2 746,06+28,4
11,0 52,93+14,2 806,83+45,1
12,0 74,35+3,7 772,39+11,6

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

APENDICE B - INFLUENCIA DA TEMPERATURA

Temperatura (°C) Carregamento (mg g*') Concentracdo de Equilibrio (mg L™?)

5 158,48+5,9 333,31+23,5
15 187,58+3,4 212,90+13,1
25 158,23+5,4 332,55+18,5
35 139,75+22,1 407,39+88,6
45 174,82+5,3 265,02+19,9
55 177,66+3,1 252,58+11,4

Nota: concentragéo inicial de 2,4-DCP = 966,57+23,7mg L*. Fonte: Elaborado pela autora (2021).

APENDICE C - INFLUENCIA DA CONCENTRACAO SALINA

Concentracédo de NacCl Carregamento Concentracéo de Equilibrio
(mg L) (mgg™) (mg L)

0 229,05+0,6 102,53+1,9

50 228,53+1,6 113,58+8,3

100 225,14+3,7 120,69+14,8

500 216,16+1,8 208,50+8,3

1000 203,96+2,4 257,69+7,1

2000 199,81+1,3 273,80+5,9

Fonte: Elaborado pela autora (2021).



