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RESUMO

A presenca de residuos de defensivos agricolas em &aguas superficiais e
subterraneas € um problema crescente, especialmente em areas agricolas onde o
uso intensivo de herbicidas, como o glifosato, representa um risco ambiental e a
saude publica. O glifosato, amplamente utilizado no controle de ervas daninhas, é
persistente e pode contaminar mananciais, exigindo métodos de tratamento
eficientes e acessiveis para sua remocao. Entre as abordagens mais promissoras,
destaca-se a adsorcao, ndo apenas pelo uso de materiais de baixo custo e ampla
disponibilidade, mas também por sua eficiéncia operacional, simplicidade de
aplicacdo e capacidade de remocédo eficaz de contaminantes. Neste contexto,
objetivou-se no presente estudo explorar o uso da casca de acécia negra (Acécia
mearnsii De Wild) como material precursor para a producdo de carvao ativado
para ser utilizado na adsor¢cao de glifosato em meio aquoso. Ensaios de adsorcao
foram conduzidos para avaliar a capacidade do carvdo ativado de remover
glifosato de solucBes aquosas. Foram feitos testes preliminares, estudo do ponto
de carga zero do carvao ativado, planejamento fatorial experimental 23 e
determinacado da cinética e isotermas de adsor¢do. Os resultados mostraram que
0 ponto de carga zero (pHy,) foi estabelecido em 6, com a remog&o maxima de
glifosato ocorrendo em pH 3,5 e concentracdo de 20 ppm. A dosagem de 1,5 g/L
de carvao ativado apresentou a maior eficiéncia de remoc¢ao, com uma faixa de
remocdo entre 41% a 62%. J4 a capacidade méaxima de adsorcdo durante o
planejamento, foi registrada com 0,5 g/L atingindo um valor de 11,96 mg/g. O
modelo cinético de difusado intraparticula apresentou o melhor ajuste, sugerindo
gue a estrutura e a porosidade do adsorvente influenciam no processo. O modelo
de Langmuir ajustou-se melhor aos dados de isoterma, alcangando uma
capacidade maxima de adsorcdo de 152,98 mg/g. Assim, os resultados indicaram
que o carvao ativado derivado da casca de acacia-negra apresenta um
desempenho promissor na remocéao de glifosato em meio aquoso.

Palavras-Chave: adsorventes; biomassa; descontaminacdo; materiais

lignocelulésicos; tratamento de efluentes.



ABSTRACT

The presence of pesticide residues in surface and groundwater is a growing
problem, especially in agricultural areas where the intensive use of herbicides,
such as glyphosate, poses an environmental and public health risk. Glyphosate,
widely used in organic weed control, is persistent and can contaminate water
sources, requiring efficient and affordable treatment methods for its removal.
Among the most promising approaches is adsorption, which can be applied using
low-cost and highly available materials. In this context, the aim of this study was to
explore the use of black wattle bark (Acacia mearnsii De Wild) as a precursor
material for the production of activated carbon to be used in the adsorption of
glyphosate in agueous media. Adsorption tests were carried out to evaluate the
capacity of the activated trigger to remove glyphosate from aqueous solutions.
Preliminary tests were performed, including a study of the zero charge point of
activated carbon, a 23 factorial experimental design, and determination of the
adsorption kinetics and isotherms. The results showed that the zero charge point
(pHpcz) was programmed at 6, with maximum glyphosate removal occurring at pH
3.5 and a concentration of 20 ppm. The dosage of 1.5 g/L of activated trigger
showed the highest removal efficiency, with a removal range between 41% and
62%. The maximum adsorption capacity during the test was recorded at 0.5 g/L,
reaching a value of 11.96 mg/g. The Intraparticle Diffusion kinetic model presented
the best fit, indicating that the structure and porosity of the adsorbent influence the
process. The Langmuir model best fitted the isotherm data, reaching a maximum
adsorption capacity of 152.98 mg/g. Thus, the results indicated that the activated
mechanism derived from the black wattle cascade presents a promising
performance in the removal of glyphosate in aqueous media.

Keywords: adsorbents; biomass; decontamination; lignocellulosic materials;

effluent treatment.
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1 INTRODUCAO

Com a crescente demanda e desenvolvimento da agricultura no mundo,
muitos sdo os desafios ambientais surgidos no agronegocio (EMBRAPA, 2020).
Um deles é a formacado de residuos sem valor agregado nos diferentes tipos de
cultivos (EMBRAPA, 2018). Apesar do Brasil ser rico na fabricacdo de produtos
de varios ramos industriais, 0 sistema agropecuario € o que apresenta maior
sustentabilidade econdmica no pais (Ibama, 2022). E responséavel pela producéo
de graos, gramineas, plantacbes de arvores e até mesmo cultivo de frutas,
legumes e vegetais.

Segundo dados do ano de 2018 da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria (EMBRAPA), indiferente do tipo de cultivo, a grande maioria
ocasiona formacéo de residuos sem valor comercial. Residuos estes, que podem
ocasionar problemas ambientais e também um gasto excessivo na reducdo dos
mesmos (Ricardino, Souza e Silva Neto, 2020). Neste sentido, cresce de forma
gradativa os estudos relacionados a aplicacdo destas biomassas, (Angelin, 2021;
Lutke, 2019; Araujo, De Almeida e Gomes, 2020), contribuindo para reducao de
custos e sustentabilidade do meio ambiente. Estudos relacionados (Coldebella,
2023; Dos Santos, 2020; Hernandez et.al., 2022) apresentam a palha de azevém,
a palha de soja e a casca da acacia-negra como opc¢des de reutilizacdo na regido
na regido Sul do estado do Rio Grande do Sul. Isso porgue sdo matérias-primas
com alto indice na producédo de residuos e de facil acesso na regiao.

Especificamente, a acacia-negra, espécie arborea leguminosa, apresenta
inUmeras aplicacbes. No abastecimento de lenha, para extragdo de tanino e
celulose e reaproveitamento de folhas e ramos finos na recomposi¢cao de sua
fertiidade (Angelin, 2021; Lutke, 2019; Araujo, De Almeida e Gomes, 2020).
Segundo dados do governo federal, ja no ano de 2019 estimava-se que a area de
plantacdo da acécia-negra abrangia mais de 90 mil hectares no territorio nacional.
No Rio grande do Sul seu cultivo abrange regides da Serra Gaucha e o Pampa
(EMBRAPA, 2020).

Os residuos de casca ndo apresentam grandes valores comerciais e
causam muitas vezes prejuizos as empresas geradores visto que as mesmas

precisam destinar a compostagens organicas, aterros ou efetuar sua queima por
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combustdo (EMBRAPA, 2021). Alguns estudos atuais visam a utilizacdo da casca
como material precursor para desenvolvimento de carvao ativado no processo de
adsorcao de poluentes (Alfredo et al., 2015; Bezerra, 2019; Camargo, 2021,
Coldebella et. al, 2023; Franca, 2019; Ferreira et al., 2020; Gomes, De Araujo e
De Almeida, 2020; Naserie e Kumar, 2021; Parra et. al, 2023).

Ainda em relacdo ao agronegdcio, seu avango continuo e acelerado tem
gerado um aumento significativo na producdo e comercializacdo de pesticidas,
essenciais para o controle de pragas e a garantia da qualidade das lavouras
(lbama, 2022). No entanto, o uso massivo desses produtos levanta sérias
preocupacdes quanto aos impactos ambientais e a saude publica. S6 em 2021, o
Brasil registrou e liberou 562 defensivos agricolas, com a regido Sul consumindo
31% desse total (Globo, 2022).

Além disso, o SISAGUA (Sistema de Informacdo de Vigilancia de
Qualidade da Agua para Consumo Humano) apontou que um a cada quatro
municipios brasileiros apresenta defensivos agricolas em suas aguas superficiais,
com até 27 tipos diferentes. O uso excessivo e inadequado desses compostos
esta associado a problemas de salde, como cancer e TDAH (Transtorno de
déficit de atencdo e hiperatividade), além de perturbacBes nos ecossistemas
locais (Kumar et al., 2012; Mahmood, et al. 2016; Syafrudin et al., 2021,
Telesaude informa, 2015).

Nesse contexto, a busca por solucdes eficientes para a remocdo de
contaminantes, especialmente em regides agricolas como o sul do Brasil, torna-se
urgente. O reaproveitamento de residuos agroindustriais aparece como uma
alternativa promissora para a criagdo de materiais de valor agregado. A
EMBRAPA (2021) destaca o potencial desses residuos para a producédo de
carvao ativado, amplamente reconhecido por sua alta capacidade de adsorcao,
area de superficie especifica e boa condutividade (Christians, Frederick e Martin,
2016; Sultana et al., 2022).

A eficacia desse material depende de fatores como o método de
fabricacdo, o tamanho e a distribuicdo dos poros, a acidez e a presenca de
grupamentos funcionais (Nascimento et al., 2014). Estudos conduzidos pelo grupo
de pesquisa Engenharia de Processos em Sistemas Particulados (GPEPSP) da
Universidade Federal do Pampa, Campus Bagé, tém demonstrado a eficacia do
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carvao ativado produzido a partir de residuos agroindustriais na remocdo de
contaminantes como por exemplo, azul de metileno, diclofenaco de sodio e
nimesulida. (Da Silva et al. ,2020; Peres et al.,, 2018; Pin et al., 2021; Souza,
2022; Valério Filho et al., 2022)

Neste sentido, o presente trabalho tem como justificativa a investigacao do
potencial de adsorcdo do carvdo ativado produzido através da casca da acécia-
negra para descontaminacdo do pesticida glifosato em meio aquoso. Essa
pesquisa se destaca pela sua relevancia, ao oferecer beneficios significativos

para 0 meio ambiente, a sociedade e o avanco cientifico.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o potencial de remocé&o de glifosato em meio aquoso pelo processo
de adsorcdo a partir de carvdo ativado produzido através da casca de acécia-

negra (Acacia mearnsii De Wild).

2.2 Objetivos especificos

o« Determinar a curva de calibracdo para a quantificacdo de glifosato
utilizando Espectroscopia de UV-Vis;

e Analisar e avaliar da capacidade de adsor¢cdo do carvao ativado em
diferentes condicGes experimentais;

o Desenvolver um planejamento fatorial experimental 23 para descoberta das
melhores condi¢cbes experimentais;

o« Estudar a cinética e isoterma de adsorcdo, visando entender o
comportamento do sistema;

o Comparar entre resultados experimentais obtidos e dados disponiveis na

literatura;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Desenvolvimento do agronegocio, emprego de defensivos agricolas e

legislacdo ambiental

O agronegodcio desempenha um papel fundamental na economia mundial,
sendo um dos principais ramos de crescimento e desenvolvimento nos dias
atuais. O avanco no setor agricola tem sido caracterizado pelo aumento na
producdo de alimentos sendo impulsionado por praticas agricolas modernas
(Ricardino, Souza e Da Silva Neto, 2020).

Conhecida como a Revolucdo Verde, foi nas décadas de 1950 a 1960 em
qgue houve o auge no desenvolvimento de sementes de alta produtividade,
fertilizantes quimicos e producdo de defensivos agricolas para melhorias na
producdo de insumos agricolas e crescimento pela demanda alimentar (Da Silva,
Rezende e Landgraf, 2011). A partir de 1970 comecou a surgir entdo a expansao
da agricultura intensiva marcada pela predominédncia do uso de defensivos
agricolas. De acordo com a ONU (Organizacdo das Nac¢des Unidas) a populacao
mundial com mais de 7 bilhGes de pessoas passa a exigir impreterivelmente uma
crescente no plantio, colheita e distribuicdo de alimentos (Da Rosa, Pintos e
Soares, 2021).

No ano de 2015 a ONU adotou um plano global, conhecido como Agenda
2030 (Figura 1), composto por 193 paises das Nac¢fes Unidas que estabelece 17
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) visando a erradicacdo da
pobreza, igualdade de género, acesso a educacéao, energia, salude e preservacao
do meio ambiente (ONU, 2015).
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Figura 1- Agenda da ONU

ERRADICAGAD SAUDE E EDUCAGAD IGUALDADE AGUA POTAVEL
DA POBREZA BEM-ESTAR IDE QUALIDADE DE GENERO E SANEAMENTO

Moy

TRABALHO DEGENTE INDUSTRIA, INOVAGAD 1 REDUGAO DAS 12 CONSUMD E
ECRESCIMENTO EINFRAESTRUTURA DESIGUALDADES PRODUGAD
ECONOMICO - RESPONSAVEIS

ﬁ/l' = QO

ACAO CONTRA A VIDANA 16 0
MUDANGA GLOBAL AGUA INSTITUIGOES DE IMPLEMENTAGAO

PAZ JUSTICAE PARCERIAS E MEIOS

DO CLIMA EFICAZES

&

Fonte: ONU, 2015.

Dentre os objetivos (Figura 1), tem-se o de n° 2, intitulado “Fome zero e
agricultura sustentavel’. Este tem como finalidade a garantia da seguranca
alimentar, acesso a alimentos nutritivos essenciais, extingdo da fome mundial e
promogao da agricultura sustentavel. Em resumo, o controle do objetivo 2 envolve
uma combinacdo de relatérios nacionais e globais, parcerias e a¢gdes em nivel
internacional.

Nesse sentindo, surgem muitos estudos e questionamentos a cerca da
evolucdo das substancias quimicas capazes de proteger os produtos agricolas
contra doencas, pragas e ervas daninhas e auxiliar na qualidade destes. Segundo
dados nacionais, EMBRAPA (2020), a introducdo e aplicacdo desses produtos
revolucionaram a eficiéncia da agricultura bem como aumentaram sua
produtividade. No entanto, essas transformacgfes trouxeram consigo algumas
preocupacdes significativas relacionadas aos impactos ambientais e possiveis
problemas a saude humana (Kosheleva, Mitropoulos e Kyzas, 2019).

Embora ao longo do tempo, esses insumos agroguimicos apresentem
caracteristicas aprimoradas, sua toxicologia e ecotoxicologia desencadeiam
preocupacdes ambientais e riscos a longo prazo para a saude do homem. Mesmo
com seus aspectos positivos referentes ao fornecimento de alimentos, surgem
estudos para diminuicdo dos impactos negativos que se sobressaem (Da Silva,
Rezende e Landgraf, 2011). O uso inadequado e negligéncia no tratamento de
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efluentes que os contém podem afetar a fauna, a flora, o0 meio bidtico e abi6tico e
a satde humana.

De acordo com dados obtidos por Santos et al. (2021), especificamente o
estado do Rio Grande do Sul, destaca-se por ser um dos maiores consumidores
e comerciantes destes produtos, abrangendo aproximadamente 31% do total
comercializado no Brasil. Esse alto indice pode ser explicado devido o aumento
de area de cultivo, adocdo de tecnologias agricolas e aplicacdo de técnicas de
dificil controle (Santos et al., 2021).

Esses produtos, também conhecidos como defensivos agricolas, podem
ser divididos em classes de acordo com sua funcionalidade, estrutura quimica e
riscos a saude. Podem ser inseticidas, herbicidas, dessecantes, organoclorados,
organofosforados, entre outros. Conforme relatérios da Agencia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), sua toxicidade varia de acordo com fatores
ambientais, podendo ser extremamente perigoso, moderadamente perigoso ou
perigoso dependendo da situacao (ANVISA, 2022).

Em 1989 surgiu a criacao da primeira Lei dos Agrotoxicos, Lei n° 7.802/89,
sendo um avanco importante para o regimento e instrumentalizacdo do pais
contra os efeitos da empregabilidade sem controle de produtos defensivos
agricolas. A lei estabelece normas relacionadas a pesquisa, producao,
embalagem, manuseio e destinacdo final com inspecdes e fiscalizacbes para
controle. Cabe salientar que a legislacdo pode variar de acordo com o pais,
podendo apresentar peculiaridades e legislacdes especificas em determinados
estados. Ademais, para que insumos agricolas possam ser comercializados
existem processos rigorosos de autorizacdo que envolvem a avaliacdo da
seguranca a saude humana e ao meio ambiente e eficacia do produto.

As Legislacbes de forma geral visam estabelecer limites maximos
permitidos de residuos de defensivos agricolas com intuito de garantir que
produtos agricolas ndo contenham quantidades prejudiciais ao chegar ao
consumidor final. Além disso, € exigido que os fabricantes fornecam instrugcdes
claras sobre o uso e armazenamento dos produtos de forma segura. No Brasil, a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) e o Ministério da
Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA) compartilham responsabilidades
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na regulamentacdo desses produtos. Conforme decreto n° 4.074/02 que
regulamenta a Lei n°® 7.802/89 (Brasil, 2002), a ANVISA tem por competéncia,
avaliacdo e classificacdo toxicoloégica dos defensivos agricolas, seus
componentes e afins indicando o grau de risco toxicolégico em humanos e
animais conforme Quadro 1.

Quadro 1- Classificagdo toxicoldgica dos defensivos agricolas

CLASSE TOXICIDADE COR
I Extremamente Toxico Vermelha
Il Altamente Toxico Vermelha
i Moderamente Téxico Amarela
\Y Pouco Téxico Azul
V Improvavel de causar dano agudo Azul
N&o classificado - Verde

Fonte: Adaptado de ANVISA (2022)

Ainda, a classificacdo toxicolégica podera ser determinada considerando-
se seus componentes, suas impurezas e produtos similares (ANVISA, 2022;
IBAMA, 2022). Por exemplo: tratamento do solo, pulverizacdo de culturas baixas,
pulverizacdo de culturas altas por avido, pulverizacdo de areas de culturas
terrestres e fumigacdo de ambientes fechados para tratamento de graos.
(ANVISA,2022)

Em conformidade ao Decreto n°® 4.074/22 (Brasil, 2002), o Ministério do
Meio Ambiente, € responsavel pelo estudo e classificagdo em relacdo a
periculosidade ambiental, ficando delegado ao IBAMA a realizacdo, analises e
registro de controles dos defensivos agricolas e seus afins. Para tal, o 6rgdo
baseia-se no estudo de bioacumulagdo em peixes, persisténcia em solo e agua,
transporte e toxicidade para diversos organismos (IBAMA, 2022).

Mundialmente, a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) nos Estados
Unidos e a Autoridade Europeia de Seguranca Alimentar (EFSA) na Europa sao
orgaos bem consolidados acerca da regulamentacdo quanto ao uso e aplicacao
de defensivos agricolas. O Quadro 2 apresenta seis projetos entre convencoes e

acordos internacionais relacionados ao tema (ANVISA, 2022).
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Quadro 2- Convencgdes e Acordos no controle de defensivos agricolas

Organizacao

Objetivo

Convencéao de Estocolmo sobre
Poluentes Organicos Persistentes (POPS)

Eliminacao e reducéo da producédo e uso
de substancias quimicas que representam
ameacas para a saude humana e meio

ambiente.

Convencéao de Roterda sobre
Procedimentos de Consentimento Prévio
Informado (CPI)

Estabelecimento de procedimentos para

troca e obtencdo de consentimento prévio

informado antes da importagcéo de certos
produtos quimicos perigosos.

Convencgéo de Basel sobre Controle de
Movimentos Transfronteiricos de

Residuos Perigosos e seu Depésito

Regulamentacéo do transporte e a
eliminacéo de residuos perigosos incluindo

agrotoxicos e suas embalagens.

Organizagdo Mundial do Comércio (OMC)

Regulamentac¢do do comeércio internacional
de produtos quimicos por meio de acordos

comerciais e barreiras técnicas.

Organizacdo das Nacdes Unidas para

Agricultura e Alimentacdo (FAO)

Promocgéao da agricultura sustentavel e
regulamentacao dos defensivos agricolas

com emisséao de diretrizes e padrdes.

Organizacdo Mundial de Saude (OMS)

Avaliag&o dos riscos dos defensivos
agricolas para a saude humana e
fornececimento diretrizes sobre 0 uso

seguro dessas substéancias.

Fonte: Adaptado de ANVISA (2022)

Também existem inUmeras pesquisas cientificas e organizacbes nao

governamentais que apresentam revisdes sistematicas bem como relatérios e

informacOes sobre os defensivos agricolas e seus impactos. Salienta-se que

regulamentacdes e

responsabilidades governamentais com a cooperacéo

internacional desempenham um papel fundamental na gestdo de redugéo dos

impactos negativos dessas substancias.

Considerando a variedade de defensivos agricolas e seu impacto na

produtividade, no Rio Grande do Sul, o glifosato torna-se um herbicida de grande

potencial para possiveis estudos em prol da promocao de praticas agricolas mais

sustentaveis e seguras.
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3.2 Glifosato e seus efeitos

O glifosato, um dos herbicidas mais utilizados no mundo e mais aplicado no
Brasil, tem sido amplamente estudado, ocasionando muitos debates e
preocupacdes devido aos seus efeitos. Originalmente sintetizado em 1950 com
possivel aplicacdo farmacéutica, foi redescoberto em 1971 como um potencial
composto herbicida (Silva et al. 2019).

Caracterizado como um p6 branco, definido na férmula molecular
C3HgNOsP (Figura 2) e peso molecular de 169,07 g/mol apresenta elevado
potencial de corrosao e nocividade ao meio ambiente (PubChem, 2021).

Figura 2- Molécula de glifosato

0

Fonte: PubChem, 2021.

O glifosato, um ingrediente ativo ndo seletivo, destaca-se por sua ampla
eficacia no controle de diversas plantas indesejadas. Em baixas concentracées,
pode desempenhar um papel na regulacdo e no amadurecimento das plantas,
tornando-se uma opcdo versatil para aplicacbes em ambientes urbanos e
domésticos. E frequentemente empregado em jardinagem amadora e em locais
nao destinados a agricultura, como terrenos proximos a rodovias. (Marcelino,
Cuba e Teran, 2021).

Segundo estudos realizados na literatura e informagfes adicionais, sao
mais de 750 herbicidas de amplo espectro que contém o ativo. (Cuba, Marcelino e
Teran, 2021; Franca et al., 2019; Silva et al., 2019; Van et al., 2018). Conforme o
Ministério do Meio Ambiente em seu ultimo Boletim de Comercializacdo de
Agrotoxicos e Afins (BRASIL, 2021), no ano de 2021 foram comercializadas 719,5

mil toneladas de ingredientes ativos, sendo o glifosato e seus sais 0 mais
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comercializado no pais. Contudo, sua utilizacdo eficaz ndo o isenta de
preocupacdes com impactos ambientais e a saude humana. De acordo com a
Resolucdo n°® 001/86 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA,1986)
impactos ambientais sédo alteragcbes do meio ambiente resultantes de atividades
humanas que afetam a saude, seguranca e bem-estar da populacdo seja direta
ou indiretamente.

Os impactos decorrentes dos defensivos agricolas em geral estdo
relacionados basicamente a sua composicdo quimica, caracteristicas fisicas,
métodos de aplicacdo e condicbes especificas vigentes. Levando em
consideracdo a revisdo de literatura elaborada por Van et al., (2018) uma das
principais problematicas em relacdo ao glifosato é a derivacdo do herbicida, pois
quando pulverizado se espalha para areas nado destinadas, afetando
negativamente a vegetacao, a vida selvagem da regido e a microbiota do solo.

Uma vez liberados na atmosfera, sado dispersos pelas correntes de ar
podendo ser encontrados a distancias consideraveis de até 12 km da area de
aplicacéo inicial. De acordo com estudos técnicos (Silva et al., 2019), devido ser
fortemente adsorvido pelos coloides de argila e matéria organica, sua presenca
pode apresentar durabilidade de 30 a 90 dias no solo. Ainda segundo Silva open
city, apesar de ser predominantemente aplicado no solo, o glifosato pode
contaminar os recursos hidricos como rios, lagos e lencdis freaticos devido a
lixiviacdo e carreamento superficial. Por ser altamente soluvel em agua, tal
substancia pode persistir no ambiente aquatico por até 60 dias apdés a
contaminagao.

Sua classificacdo € tida como um defensivo agricola de Classe IV pela
escala da ANVISA. Por ser amplamente comercializado, sua regulamentagéo é
objeto de monitoramento continuo. A Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de
2021, estabelece diretrizes atualizadas para a qualidade da agua potavel no
Brasil, apresentando para o glifosato um limite maximo permitido de 500 ug/L na
agua destinada ao consumo humano, visando reduzir riscos a saude associados
a exposicao a essa substancia frequentemente usada na agricultura.

Ainda, diretrizes de uso, aplicacdo e comercializacdo estdo sujeitas a
revisbes periddicas a medida que surgem novas evidéncias emergentes

(Marcelino, Cuba e Teran, 2021). Mundialmente, existem muitos estudos acerca
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da sua classificacdo em relacdo a sua toxicidade e também da sua permisséo de
uso. Segundo informacdes disponibilizadas pelo portal G1, varios paises da Unido
Européia, ja proibiram sua utilizacédo devido associacdo com diferente maleficios a
saude humana (GLOBO, 2021).

Pesquisas sugerem uma possivel associacdo da exposicdo com doencas
como céancer, doencas renais e problemas enddcrinos (PubChem,2021). Ha
inimeros casos registrados de irritacbes de pele, reacdes alérgicas, dermatite,
desenvolvimento de problemas respiratérios e cardiacos. Ademais, destaca-se a
sua relacao com disturbios morfoldgicos, fisiolégicos e bioquimicos de células e
organismos de origem animal (Cuba, Marcelino e Teran, 2021; Van et al., 2018).
Contudo, varios 6rgaos reguladores de diferentes paises como ANVISA estipulam
que se utilizado dentro dos limites de exposicdo recomendados o herbicida é
seguro.

Sabendo-se que nem sempre a legislacdo é cumprida, a busca por um
equilibrio entre aumento e qualidade de producdo e diminuicdo do uso de
defensivos agricolas envolve a promocdo de praticas mais sustentaveis. Além
disso, a conscientizacdo e colaboracdo entre agricultores, industria e
consumidores sao cruciais para garantir seguranca (Silva,et al. 2019).

Uma das formas mais comuns de contaminacdo pelo glifosato esta
interligada a ingestdo de agua, visto que na regido sul do estado do Rio Grande
do Sul, muitos sdo 0os mananciais ja contaminados com o herbicida (SISAGUA,
2022). O tratamento convencional aplicado hoje ndo é capaz de sanar esta
problematica e, desta forma, muitos sdo os estudos que visam a retirada ou
diminuicdo da presenca do herbicida em meio aquoso (Marcelino, Cuba e Teran,
2021). Dentre as técnicas de retirada do glifosato, estdo a adsor¢do com carvao
ativado (Angelin, 2021; Jawad, 2021; Kosheleva, Mitropoulos e Kyzas, 2019;
Lutke et al.,, 2019; Patil et al., 2022; Prastuti, 2019; Sultana et al., 2022),
fotodegradacao (Batista, 2017), tratamentos oxidativos, biodegradacdo (Wheeler,
2023; Barbosa, 2022) e filtrag&do bioldgica. Atualmente, a técnica de adsorgéo é a
mais estudada pois além de ser de facil desenvolvimento permite até mesmo a

reutilizacdo de residuos sem valor agregado.



25

3.3 Adsorcao: fundamentos, mecanismos e aplicagcdes

A técnica de adsorcdo é definida como um processo que envolve o
acumulo de moléculas, atomos ou ions na superficie de um material sélido ou
liquido, denominado adsorvente, a partir de uma fase fluida conhecida como
adsorvato (Ruthven, 1984; Suzuki, 1990). Essa movimentacdo entre
componentes quimicos da fase fluida e da superficie do soélido refere-se a
transferéncia de massa no processo de adsorcdo. A Figura 3 exemplifica
caracteristicas do processo que pode ser fisico ou por interacfes quimicas.

Figura 3- Processo de adsorcdo em fase liquida

Dessorcao

Fase liquida O Q OO O OT /> O - Adsorvato
. """"" "l'Aaégrgé.(;.....'.’ ...... . ?‘ Fase adsorvida

S .’0.0““'..“..‘ “.“.‘ "'. seek + . ’
.
ca Nl ,- e _» 7 L S Adsorvente

A = 9 a o ® a s o

Superficie

Fase salida

Fonte: Nascimento, et al. (2014) apud Worch, (2012)

De acordo com Nascimento et al. (2014), o entendimento e controle efetivo
da transferéncia de massa otimiza o processo nas diversas areas de aplicagédo. A
eficacia desse processo pode ser fortemente influenciada por fatores como a area
superficial externa do material, suas propriedades intrinsecas, a temperatura e o
pH do meio.

O processo de adsor¢cao pode ser categorizado em dois tipos diferentes
com base nas interacdes envolvidas, adsorcao fisica (fisissorcdo) e adsorcao
quimica (quimissorcao). Na fisissorcdo, moléculas ou atomos do adsorvato sao
atraidos e retidos na superficie do adsorvente devido a interacdes fisicas, como
forcas de Van der Waals e ligacbes de hidrogénio (Ruthven, 1984). E importante
notar que nao ocorre a formacdo de novas ligagdes quimicas nesse caso.
Exemplos disso incluem a adsor¢édo de oOleos em sistemas de tratamento e a

adsorcao de umidade em silica em gel (Nascimento et al., 2014; Suzuki,1990).
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Por outro lado, a teoria da quimissor¢cédo envolve a formacéo de ligacdes
quimicas entre as moléculas, &tomos ou ions do adsorvato e 0s atomos ou grupos
atdmicos na superficie do adsorvente (Ruthven, 1984). Essas ligacbes sao mais
especificas e mais fortes, podendo ser de natureza covalente ou ibnica
(Nascimento et al., 2014; Suzuki 1990). A adsorcado quimica frequentemente
resulta em modificacdes permanentes na superficie do adsorvente. Exemplos de
aplicacdes que envolvem a adsor¢cdo quimica incluem a catélise heterogénea
(Aoqui et al., 2015; Carvalho e Oliveira, 2023) a adsorcédo de gases tdxicos com
carvao ativado, a adsorcdo de proteinas e adsor¢cao de metais pesados (Banerjee
et al., 2017).

A técnica de adsorcdo pode ser aplicada tanto para liquidos quanto para
gases. Na adsorcao de liquidos, o adsorvato é adsorvido a partir de uma solucao
liguida na superficie de um sdlido adsorvente (Ruthven, 1984). Essa aplicacdo é
comum na purificacdo da agua, onde substancias indesejadas sédo adsorvidas,
muitas vezes com 0 uso de materiais porosos especialmente tratados, como o
carvao ativado. Considerando as definicbes descritas por Ruthven (1984), na
adsorcdo de substancias gasosas, ocorre a adsor¢cdo de um gas ou vapor na
superficie de um solido adsorvente. E frequentemente utilizado na adsorcéo de
gases como nitrogénio e oxigénio por meio da oscilacéo de presséo.

O procedimento para analise de adsorcdo pode ocorrer de duas formas,
através do estudo em batelada ou através de leito fixo continuo. Quaisquer dos
métodos sdo igualmente importantes e muito aplicados para remocdo de
contaminantes em meio aquoso (Nascimento et al., 2014; Ruthven, 1984; Suzuki,
1990). No estudo em batelada, comumente executada em bancada, ocorre a
mistura da solugédo contaminada com o adsorvente e aplicacdo do shaker como
ferramenta de agitacdo para garantir o contato eficiente entre adsorvato e
adsorvente (Suzuki, 1990). Esse método permite o controle experimental mais
preciso sobre algumas varidveis, embora possa apresentar desafios para
tratamento em larga escala (Ruthven, 1984; Nascimento et al., 2020).

Ja a adsorcéo em leito fixo envolve a passagem continua de uma solucao
contaminada através de um leito de adsorvente fixo em coluna (Suzuki, 1990).
Essa abordagem permite um contato continuo entre o adsorvente e o

contaminante favorecendo a eficiéncia ao longo do tempo. Segundo Nascimento
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et al. (2020), € adequada para o tratamento de grandes volumes apresentando
vantagens para aplicagdes de tratamento de efluentes industriais. Sobretudo, a
regeneracao do adsorvente e o controle preciso das condi¢des operacionais como
vazéo da solucdo e taxa de adsorcdo fazem do leito fixo uma opcédo robusta e
sustentavel (Suzuki, 1990). Assim como no processo em batelada, pode haver
algumas limitagcdes potenciais como perda de pressao no leito e desafios na
regeneracao dependendo das caracteristicas do adsorvente. (Nascimento et al.,
2014; Ruthven, 1984).

Do ponto de vista econdmico, a remogédo de impurezas por meio desse
processo oferece vantagens notaveis, uma vez que permite a reutilizacdo de
residuos originados de atividades agricolas e industriais que anteriormente nao
tinham aplicacdo como matéria-prima ou reinsercao no ciclo produtivo (Coldebella
et al., 2023; Ricardino, Souza e Silva Neto, 2020; Santos et al., 2020).

Nascimento et al. (2014) comenta que algumas caracteristicas dos
materiais sdo essenciais para escolha e reaproveitamento de residuos. O estudo
da cinética e das isotermas de equilibrio € essencial nesse processo, oferecendo
dados sobre a velocidade de adsor¢cdo, a capacidade maxima dos materiais
adsorventes e o comportamento de interacdo entre o adsorvente e as impurezas,
informacdes indispensaveis para desenvolver materiais mais eficientes e otimizar

sua aplicacdo na remocéo seletiva de contaminantes.

3.3.1 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsor¢do diz respeito ao estudo da taxa de tempo na qual
solutos sédo retidos em uma superficie sélida ou liquida (Ruthven, 1984). Essa
taxa pode variar consideravelmente com base em fatores como temperatura,
concentracdo da substancia adsorvida, area superficial do adsorvente e a

natureza das interag0es entre o adsorvato e o adsorvente (Figura 4).
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Figura 4- Processo de cinética de adsorcao

A: Difusao através do filme Liquido &\

B: Difusao intra-poro
~Pm—ma

C: Adsorgdo dentro do poro

Fonte: Nascimento et al., (2020)

Conforme Figura 4, a etapa A pode ser afetada pela agitagdo da solucédo e
também pela concentracdo do adsorvato. Dessa forma, um aumento na
concentracdo do soluto pode promover uma contribuicdo na difusdo da solucdo
com a superficie do sélido (Ruthven, 1984). A cinética também pode ser
influenciada pelos mecanismos de transferéncia de massa envolvidos no
processo, que podem ser classificados como convectivo ou difusivo. No
mecanismo convectivo, o transporte das moléculas do adsorvato até a superficie
do adsorvente ocorre devido ao movimento do fluido, impulsionado por gradientes
de presséo ou velocidade, sendo mais relevante em sistemas com fluxo continuo
ou agitacdo (Suzuki,1990).

Ja no mecanismo difusivo, segundo Ruthven (1984), o deslocamento das
moléculas é guiado por gradientes de concentracdo, podendo ocorrer tanto de
forma externa, no filme que envolve o adsorvente, quanto internamente, ao
atravessar os poros do material. A interacdo entre esses mecanismos determina a
eficiéncia da transferéncia de massa, variando conforme as condi¢des do sistema,
como a velocidade do fluido, a porosidade do adsorvente e a viscosidade do
meio.

Por outro lado, a etapa B, é considerada determinante em adsorventes
microporosos, em que a Vvelocidade de adsorcdao depende de diversos

parametros, incluindo a concentragéo inicial do adsorvato, a temperatura e a area
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superficial especifica do adsorvente (Nascimento et al., 2014; Ruthven, 1984). A
exemplificar, em sistemas de adsor¢cdo de defensivos agricolas, a cinética pode
desempenhar um papel crucial na eficacia da remocao desses poluentes do solo,
impactando a disponibilidade do composto para as plantas ou o potencial de
contaminacgao dos lengdis freaticos.

Portanto, compreender os fatores que influenciam a cinética de adsorcao é
fundamental para prever a velocidade de remocao de poluentes, o que é de
grande importancia no desenvolvimento de sistemas eficazes de tratamento
(Nascimento, 2014; Machado, 2013).

Segundo informacfes de Nascimento et al. (2014), divide-se a cinética de

adsorcdo em trés etapas como mostra a Figura 5.

Figura 5- Etapas da cinética de Adsorcao

TRANSFERENCIA DE MASSA DAS
MOLECULAS DO FLUIDO PARA A
SUPERFICIE EXTERNA DA
PARTICULA ADSORVENTE, POR
MEIO DE UMA CAMADA DE FLUIDO
ENVOLTORIA NA PARTICULA;

DO FLUIDO PARA O
INTERIOR DOS POROS

CINETICA ] 3 2 DIFUSAO DAS MOLECULAS

ADSORCAO

Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2014)

A primeira etapa do processo pode ser significativamente afetada pela
concentracéo do fluido, visto que um aumento na concentra¢éo do fluido acelera a
difusdo do adsorvato na direcdo a superficie do sélido. Por outro lado, a segunda
etapa é frequentemente considerada como a etapa determinante, especialmente
em adsorventes microporosos, devido a resisténcia interna a difusdo. A terceira

etapa representa a fase final de estabelecimento de equilibrio, a qual geralmente
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ocorre de forma relativamente rapida (Nascimento et al., 2014; Suzuki,1990 e
Ruthven, 1984).

Para a obtencdo das constantes intrinsecas das taxas cinéticas, varios
modelos foram desenvolvidos (Ruthven, 1984). Dentre esses, 0S mais
amplamente utilizados séo os citados no Quadro 3.

Quadro 3- Modelos matematicos de cinética de adsorgéo

Modelo Definicao Equacdo Matemaética Equacéo
Modelo de .
Descreve a adsorcéo de
Pseudo- sistemas sélidos e =0 (] — e—tat
Primei liquidos baseada na r = qe(1—e™™) 1
fimeira capacidade do sdlido. (1)
Ordem
Modelo de
Demonstra o
Pseudo comportamento do _ qﬁkzt 2)
Segunda processo em toda a faixa @=17 q,kat
de tempo de contato.
Ordem
Modelo de Assume que a difusédo
Difusio do liquido que cerca o
i adsorvente pode ser 05
Intraparticula | desprezada e a difuséo qe = kqt™> +C 3)
(Weber e intraparticula é a taxa
gue controla as etapas
Morris) do processo.
Modelo de
Difusdo de Aplicada €M processos 1 1
de adsorcao lenta e q; = =In(ap) +=In(t) (4)
Boyd processos de B B
_ guimissor¢ao ativada.
(Elovich)

Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2014) e Suzuki (1990)

O primeiro modelo concebido para descrever a adsor¢cdo em sistemas
sélidos e liquidos, levando em consideragcdo a capacidade do solido, foi
desenvolvido por Lagergren em 1898. Seu estudo visou a adsorcdo de &cido
malbnico e oxalico em carvao ativado. Este modelo, conhecido como o Modelo de
Pseudo-Primeira Ordem, baseia-se na suposicdo de que a velocidade de

remogdo do adsorvato em relacdo ao tempo é diretamente proporcional a
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diferenga entre o numero de sitios ativos no adsorvente e a concentragdo de
saturacao (Suzuki,1990; Ruthven, 1984).

Ja o modelo de Pseudo-segunda ordem, desenvolvido por Ho e McKay em
1998, estabelece que o comportamento da adsorcdo € governado por uma
ocorréncia de segunda ordem, uma vez que sua taxa de adsorcdo € proporcional
ao quadrado da diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e o tempo
considerado (Ruthven, 1984).

O modelo pressupde que a quimissorcao pode ser o estagio controlador da
velocidade nos processos de adsorcdo, conforme expresso na Equacao 2
(Suzuki,1980). De acordo com Ho e Mckay (1998), assume-se um processo de
quimissorcdo, com participacdo de forcas de valéncia ou troca de elétrons entre
soluto e adsorvente. Este modelo tem sido muito aplicado para o estudo de
adsorcao de poluentes em solugdes aquosas (Severino, Rodrigues e Lima, 2018;
Marcelino, 2021).

Esse modelo ndo especifica diretamente se as formas de transporte de
massa € difusivo ou convectivo, mas pode ser interpretado de duas formas: se o
movimento do soluto é determinado por gradientes de concentracdo, onde o
transporte ocorre de forma lenta através dos poros do adsorvente, 0 modelo esta
relacionado a difusdo; se o transporte de massa até a superficie do adsorvente
ocorre por movimento macroscopico do fluido, sendo infuendicado por fatores
como temperatura e afinidade quimica, o modelo pode estar mehor relacionado
ao transporte convectivo (Nascimento et al, 2014).

Ainda segundo Severino, Rodrigues e Lima (2018) é importante considerar
o modelo de Difuséo Intraparticula (Weber e Morris). Esse modelo assume que a
difusdo do liquido ao redor do adsorvente pode ser desprezada, sendo a difusédo
dentro das particulas do material o principal fator limitante da adsorcdo. Em
sistemas onde a difusdo dentro dos poros é o processo mais lento, como em
materiais com alta porosidade restrita, 0 modelo de Weber e Morris se aplica, pois
descreve a taxa de adsorcao controlada pela movimentagéo do adsorvato dentro
da particula (Ruthven, 1984 e Suzuki, 1990).

Adicionalmente, o modelo de Difusdo de Boyd € Uutil para descrever
processos de quimissor¢éo, nos quais a adsor¢do € mais lenta e o controle do
processo se da pela difusdo do adsorvato até os sitios internos do adsorvente
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(Ruthven, 1984). Esse modelo é fundamental para processos que envolvem alta
afinidade entre o adsorvente e o adsorvato, como a remocdo de contaminantes
organicos em sistemas com materiais porosos. Juntos, esses modelos fornecem
uma compreensdo mais abrangente dos mecanismos que influenciam a eficiéncia
da adsorcao, especialmente em processos de tratamento de efluentes (Suzuki,
1980).

3.3.2 Isoterma de Equilibrio

Para descrever e explicar o equilibrio no processo de adsorcdo €
necessario o estudo da isoterma de equilibrio (Ruthven, 1984). As isotermas de
adsorcdo oferecem uma maneira conveniente de descrever o equilibrio de
adsorcdo e seu tratamento teérico. E dada pela descricdo do equilibrio a uma
temperatura constante entre a pressado (gas) ou concentracao do fluido (liquido)
com a quantidade de material adsorvido (Suzuki,1980).

Nascimento et al. (2014), consideram que a isoterma é representada por
uma curva que descreve o fendmeno em que ocorre a captura ou transferéncia de
uma substancia do meio aquoso para uma fase solida com condicbes de pH e
temperatura constantes. Também permite estimar a capacidade maxima de
adsorcdo de impurezas, sendo util na avaliacdo econdmica de adsorventes no
tratamento de efluentes contaminados (Franca et al., 2019).

Diversos fatores, incluindo a composicdo do adsorvente (sitios ativos e
distribuicdo de poros) e a natureza do adsorvato (forma, dipolos e tamanho
molecular), desempenham um papel crucial na determinagdo do equilibrio
(Ruthven, 1984). Corroborando com essa fala, Suzuki (1990), elucida que
existem variados modelos matematicos que evidenciam a zona de equilibrio,
permitindo a previsdo da capacidade maxima de adsorcdo do material e a
descricdo comportamental dos dados experimentais. Em outras palavras, permite
prever se a adsorcdo das impurezas ocorrera de forma efetiva e de maneira
desejada.

A obtengdo gréfica da isoterma envolve a massa de um adsorvente,

adicionada a um determinado volume em variadas e conhecidas concentragbes
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(Ruthven, 1984). Através do gréfico é possivel a percepcao de informacgbes
relevantes em funcao da curvatura (Figura 6).

Figura 6- Isotermas de equilibrio
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Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2014)

Conforme a Figura 6 percebe-se que a curvatura voltada para cima indica
que a adsorcdo ocorre apenas em concentragcdes muito altas, sendo desfavoravel
a aplicacdo. Por outro lado, a curvatura voltada para baixo, elucida que ha
adsorcdo de uma grande quantidade de adsorvato mesmo que em baixas
concentracbes. Ja a estrutura linear indica proporcdo entre a quantidade de
adsorvato e a sua concentracdo na solucao.

Na literatura existem varios modelos matematicos de isoterma propostos
com dois ou mais parametros para ajuste de valores de quantidade adsorvida em
funcdo da concentracdo. Ruthven (1984) elucida que formulagcbes como de
Langmuir, Freundlich, Redlich Peterson, Temkin e Dubin Rasuahkevich s&o

exemplos notaveis de isotermas, como mostra o Quadro 4.
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Quadro 4- Modelos matematicos de isoterma de adsorgéo

Equacéo
Modelo Definicao Equacéo
Matematica
Descreve a adsor¢cdo em
Isoterma de uma superficie, assumindo AmicKLCo
que 0 processo ocorre em de =7 i k,c, 5)
Langmuir locais especificos e
independentes um dos
outros
Isoterma de Estuda_ a adsorgcdo em
superficies heterogéneas _ In 6
Freundlich com formacao de multiplas qe = KrCe (6)
camadas de adsorventes
Isoterma de
o Descreve a adsorcdo em )
Dubinin sélidos microporosos, Inq. = Inq,, — ke (7
Radushkevich carvao af[i\{ado e outros
materiais porosos
Isoterma de Eprica a adsorcdo em .
superficies heterogéneas, Qs (KCe) 8
Sips combinando caracteristicas de = 1+ KCT (8)
de Langmuir e Freundlich
Isoterma de Explica a adsorgéo de
Redlich- gases em sélidos em 0 = KrpCe ©)
sistemas cataliticos e 1+ agpCh
Peterson materiais adsorventes

Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2020) e Ruthven (1984)

Os modelos de Freundlich e Langmuir (Quadro 4) sdo os mais aplicados e
estudados por contribuir significativamente na compreensdo de variados
processos. (Bosco, et al.,2020; Costa et al., 2022; Costa, et al.,2024; Dutra, et al.,
2021; Ferreira, et al, 2023; Ferreira, et al., 2024; Gomes, et al., 2024; Vargas, et
al.,2022)

A proposta de Langmuir é fundamentada em um modelo tedrico que
descreve de forma simplificada as caracteristicas da adsor¢cdo. Machado (2023)
apud (Liu, 2007) cita que Langmuir realizou uma analise tedrica da adsorcdo de
gases em superficies solidas, abordando a classificagdo como uma especificidade
de natureza quimica.

Essa equacgédo € particularmente Gtil em contextos nos quais a adsorcéo é

estritamente importante como na purificacdo de agua, catalise heterogénea, no
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armazenamento de gases, na adsorcdo em carvao ativado, entre outros.
(Nascimento et al., 2014; Ruthven ,1984).

O modelo proposto por Freundlich é conhecido como um dos pioneiros ao
tratar-se de adsorcdo (Suzuki, 1990). Sua equacdo € baseada em dados
experimentais e relaciona a concentracdo do material em solugdo com a
quantidade adsorvida (Ruthven, 1984).

De acordo com Suzuki (1990), a aplicacdo desta isoterma se estende a
sistemas com condicdbes nao ideais, como por exemplo, na adsorcéo
multicamadas em materiais adsorventes com superficies heterogéneas. Porém
destaca certa imprecisdo na descricdo do comportamento da adsorcdo em
concentracfes muito elevadas.

Em tratando-se da isoterma de Dubinin-Radushkevich, é aplicada para
caracterizar a adsorcdo em superficies heterogéneas (Ruthven, 1984). Ela
considera uma relacdo exponencial entre a quantidade adsorvida e a energia de
adsorcdo, permitindo estimar o tipo de interacdo predominante, seja fisica ou
quimica.

Por sua vez, a isoterma de Sips combina caracteristicas das isotermas de
Langmuir e Freundlich, sendo utilizado para descrever a adsor¢cao em superficies
heterogéneas. O modelo é especialmente eficaz para representar sistemas que
apresentam comportamento de Langmuir em baixas concentracfes e de
Freundlich em altas concentracdes. (Suzuki, 1990).

De acordo com Ruthven, (1984), a isoterma de Redlich-Peterson € um
modelo hibrido que combina caracteristicas das isotermas de Langmuir e
Freundlich, o qual oferece flexibilidade para descrever sistemas de adsorcéo tanto

homogéneos quanto heterogéneos.

3.4 Producéao de carvao ativado e suas aplicacdes no setor agroindustrial

7

O carvao ativado € um material amplamente empregado em diversas
aplicacoes, sobressaindo-se notavelmente em processos de adsorcédo (Bosco, et
al., 2020; Franca, et al.,2019; Jaward, et al.,2021; Linhares, Marcilio e Melo,2017;
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Lutke et al.,2019; Melo, 2018; Silva, 2019). Para determinacdo quimica especifica,
porosidade e caracteristicas absortivas de um determinado tipo de carvéao ativado,
depende-se do tipo de matéria prima utilizada bem como os tratamentos
aplicados para ativacdo do mesmo (Franca, et al.,2019; Bosco, et al., 2020).

Os carvdes ativados apresentam uma composi¢cao que inclui atomos de
carbono, grupos funcionais contendo oxigénio e nitrogénio, além de componentes
inorganicos que constituem as cinzas (Figura 7). Esses elementos influenciam
diretamente os processos de adsorcdo. A formacéo dos grupos funcionais ocorre
durante a ativacdo, quando radicais livres na superficie do carvao interagem com
oxigénio e nitrogénio, proveniente tanto do material de origem quanto da
atmosfera (Bansal e Goyal, 2005; Juang e Teseng, 2002; Kazmierczak, Nowicki e

Pietrzak, 2017;).

Figura 7- Grupos funcionais mais comuns na superficie de carvdes ativados
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Fonte: Fernandes, 2005, apud, Da Silva et. al., 2020.

A formula quimica geral de um carvéo ativado seria ChH,Ox, onde n, m e x
representam variacées de acordo com a origem do material carbonizado e do
processo de ativacdo. A composicdo quimica exata varia em funcdo das
condicbes especificas de producédo e a fonte de carbono utilizada (Linhares,

Marcilio e Melo, 2017; Jaward, et al., 2021).
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Assim, as propriedades de adsorcdo do material bem como sua
reatividade dependem dos grupos e ou elementos que constituem a estrutura do
carvao produzido, podendo este ser modificado por oxidacdo, impregnacdo em
compostos inorganicos ou tratamentos térmicos (Basal e Goyal, 2005; Juang e
Teseng, 2002; Kazmierczak, Nowicki e Pietrzak, 2017,).

O processo de producdo de carvdo ativado € composto por duas etapas
principais: a carbonizacdo e a ativacao que podem ocorrer em ordens distintas de
acordo com a necessidade do pesquisador (Clerici, Grasso e Luke, 2011). Na
carbonizacdo, a matéria-prima organica, como madeira, casca de coco, carvao
mineral ou residuos agricolas, é aquecida em condicbes de alta temperatura
(700°C a 900°C) na auséncia de oxigénio, um processo conhecido como pirdlise,
gue resulta na conversdo do material em carbono puro (Bansal e Goyal, 2005).

De acordo com Luke, Clerici e Grasso (2011), a ativagdo pode ocorrer por
meio fisico ou quimico. Na ativacdo fisica, o material carbonizado é exposto a
gases, como vapor de agua ou didéxido de carbono, em temperaturas elevadas
(800°C a 1200°C), o que promove a formacdo de uma rede porosa devido a
decomposicao dos materiais volateis.

Ja na ativacdo quimica, o material carbonizado é tratado com agentes
ativantes, como acidos ou bases fortes (por exemplo, acido fosférico ou hidroxido
de potassio), que promovem a abertura de poros a temperaturas mais baixas
(400°C a 700°C). Ambos os métodos tém como objetivo aumentar a area
superficial do carvao, o que é crucial para as suas propriedades adsorventes,
permitindo sua utilizacao eficaz em processos de purificacdo de agua, ar e em
diversas aplicac¢des industriais (Bansal e Goyal, 2005; Franca et al., 2019; Jawada
et al., 2021).

Gracas as suas caracteristicas distintas, o carvao ativado revela um
potencial de adsorcdo extraordinariamente eficiente (Ruthven, 1984; Sandal e
Goyal, 2005). Em seus estudos, Da Silva et al. (2020), comenta que em geral, 0
carvdo apresenta uma estrutura profundamente porosa, com uma vasta area
superficial. Esta estrutura, resultante do processo de ativacao, se traduz em uma
rede de micro e mesoporos capazes de capturar moléculas indesejadas. Em
particular, o carvdo ativado exerce a adsorcdo de substancias por meio de

fissorcédo ou quimissorgéo, sendo também sujeito a modifica¢des para aprimorar a
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sua seletividade na adsorcdo de substancias especificas (Lutke et al., 2019) Isso
é frequentemente alcancado através da introducdo de grupos funcionais na
superficie do carvao ativado (Clerici, Luke e Grasso, 2011).

Na carbonizacdo, a matéria-prima € aquecida com pouco ou nenhum
oxigénio para remover volateis e preservar o carbono. O carvdao ativado

resultante € utilizado na remoc¢éo de impurezas em agua, efluentes, gases e na

purificacdo do ar, conforme mostra o Quadro 5.

Quadro 5- Aplicacdes de carvdes ativados

Atribuicdes

Aplicacbes

Tratamento de agua e efluentes
Da Rosa, Pintos e Soares, (2021)

Remocéao de poluentes organicos, cloro,
substancias téxicas, contaminantes de
aguas residuais e potaveis e filtracdo
doméstica

Filtragem de Ar
Langmuir, (1918)

Purificadores de ar e mascaras de
protecdo para remocgéao de odores,
gases toxicos, compostos organico
volateis e poluentes atmosféricos.

Industrias Farmacéuticas
Gomes, De Araujo, De Almeida (2020)
Jawad et al. (2021)

Purificagdo de medicamentos e produtos
quimicos farmacéuticos, fabricacao de
comprimidos de liberagdo controlada.

Tratamento de gases industriais
Lutke, (2019)

Captura de poluentes gasosos como
enxofre, amdnia e hidrocarbonetos.

Aplicac¢8es alimenticias
Kosheleva, Mitropoulos, Kyzas, (2019);
Fernandes, (2018)

Empregado na remogéao de impurezas,
corantes, sabores indesejados e
purificacdo de xaropes.

Medicina
Soonmim, 2022

Agente desintoxicantes por ingestéo de
substancias toxicas

Protec&o ambiental
Jawada et al., 2021; Da Silva et al.,
(2020)

Remediac&o de solos contaminados e
tratamento de residuos industriais

Odorizacgéo
Puragen Activated Carbons, (2022)

Remocéao de odores em ambientes
fechados ou efluentes

Analises quimicas
Chand e Goyal, (2005)

Purificacdo de reagente quimicos e
preparacdo de amostras em andlises.

Fonte: Adaptado de Nascimento (2014).
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Christian; Frederik e Martin (2016), Franca et al. (2019) e Marcelino (2021),
destacam que devido a sua ampla aplicacdo, o carvdo ativado é altamente
valorizado, manifestando eficiéncia significativa na adsor¢cdo de uma diversidade
de substancias quimicas e contaminantes. Com isso, sua versatilidade o
estabelece como um componente essencial, contribuindo substancialmente para
aprimoramentos na qualidade da agua, do ar e dos produtos finais, resultando em
beneficios para a protecdo ambiental e a satde humana.

Adicionalmente, uma das vantagens notaveis da utilizacdo de carvao
ativado é a possibilidade de regeneracdo em determinados cenarios. Apos atingir
a saturacdo com adsorvatos, o carvao ativado pode ser submetido a condi¢cdes
especificas para liberar os adsorvatos, tornando-o reutilizavel. Isso pode ser feito
por aquecimento a altas temperaturas (600°C a 900°C) para dessorver 0s
contaminantes, uso de gases redutores como vapor de agua ou dioxido de
carbono, ou tratamento quimico, utilizando acidos ou bases fortes para remover
substancias como metais pesados (Bansal e Goyal,2005; Lopes et al., 2017).

De forma geral, Luke, Clerici e Grasso (2011), elucidam que a producéo de
carvao ativado a partir de residuos agroindustriais transcende o ambito da
sustentabilidade, oferecendo vantagens de ordem econdmica, social e ambiental,
alinhando-se com a busca por alternativas mais sustentaveis na industria e na

gestao de residuos.

3.5 Materiais lignoceluldsicos ricos em carbono

Os materiais lignocelulésicos ricos em carbono, derivados de fontes
naturais como residuos agricolas e florestais, possuem alta concentracdo de
carbono em sua composicao (Bansal e Goyal, 2005). Eles tém atraido crescente
interesse tanto pela sua relevancia no ciclo natural do carbono quanto por seu
vasto potencial em diversas aplicacdes tecnoldgicas, como na producdo de
carvles ativados e biocombustiveis (Parra et al., 2023).

A decomposicdo biologica da lignocelulose e o0s processos de
carbonizacdo sdo fundamentais para 0 aproveitamento desses residuos,
especialmente no contexto da economia circular e da transi¢cdo para praticas mais

sustentaveis (Freitas; Souza e Ribeiro, 2021). Contudo, a variabilidade na
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composicdo da biomassa, bem como a complexidade dos processos de
carbonizagcao, pode representar um desafio para a producdo de materiais ricos
em carbono, o que exige estudos aprofundados para aperfeicoar esses processos
(Parra et al., 2023).

Residuos agroindustriais lignocelulésicos apresentam uma composi¢ao
rica, com cerca de 40-60% de celulose, 30-40% de hemicelulose e 10-25% de
lignina (Luke, Clerici e Grasso, 2011), sendo especialmente interessantes para
aplicacbes em adsorcdo de poluentes, como metais pesados em aguas
contaminadas (Hernandez; Torres e Rodrigues, 2022). Embora muitas vezes
esses residuos sejam usados como fonte de energia ou alimentacdo animal, o
aproveitamento do excedente para conversdo em produtos de maior valor
agregado tem se mostrado uma alternativa promissora (Bosco, et al., 2020;
Franca, et al.,2019; Jaward, et al.,2021; Linhares, Marcilio e Melo, 2017).

Autores como Coldebella et al. (2023) elucidam que a estrutura desses
materiais, formada por celulose, hemicelulose e lignina, permite que, apoés
processos de carbonizacdo, eles sejam transformados em carvfes altamente
porosos e eficientes para fins de adsorgéo.

Pesquisas recentes no sul do Brasil destacam o potencial destes materiais.
A palha de azevém, a casca de arroz, a palha de soja, a casca da acécia negra e
residuos da cana de aclUcar sdo exemplos comuns de potencial aplicacao
(Christians, Frederick e Martin, 2016; Da Rosa, Pintos e Soares, 2021; Da Silva et
al. ,2020; Peres et al., 2018; Pin et al., 2021; Souza, 2022; Sultana et al., 2022;
Valério Filho et al., 2022). Desta forma, essas aplicacdes ndo sé reduzem o
impacto ambiental gerado pelo descarte inadequado de residuos agroindustriais,
como também promovem o desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis,
favorecendo a transicdo para uma economia verde.

Especificamente, a Acacia Mearnsii De Wild, comumente referida no Brasil
como acacia-negra, € uma espécie arbdérea pertencente a familia das
leguminosas, originaria da Australia. Sua introdugdo e cultivo se expandiram
globalmente no inicio do século atual (Lutke et al., 2019; Tonetto e Stein, 1997).
Este género compreende aproximadamente 1350 espécies, distribuidas em trés
subgéneros: subgénero Acacia, que inclui cerca de 160 espécies; subgénero
Aculeiferum, com aproximadamente 203 espécies; e subgénero Phyllodineae,
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abrigando cerca de 960 espécies, incluindo a espécie Acacia Mearnsii De Wild
(EMBRAPA, 2021).

E uma planta notavel por sua casca de alta qualidade, a partir da qual sdo
obtidos extratos vegetais ricos em fendis e taninos, amplamente utilizados no
processo de curtimento de peles (Lutke et al.,, 2019). Além disso, a casca €
empregada na producdo de floculantes, que desempenham um papel crucial no
tratamento de aguas residuais, destacando-se pela sua origem vegetal, isenta das
desvantagens associadas a produtos quimicos (EMBRAPA, 2021). Outra
aplicacé@o para essa matéria prima é para adesivos e resinas fendlicas, bem como
dispersantes, especialmente na industria madeireira e na fabricacdo de agentes
anticorrosivos (Gouveia e Santos, 2021; Martins e Oliveira, 2020).

Atualmente é reconhecida como a principal fonte de casca para a producéo
global de taninos vegetais devido a sua elevada qualidade em termos de cor e
composicdo, principalmente no que se refere a producdo de tanino por arvore
(EMBRAPA, 2021). Os residuos da acacia-negra sao obtidos de diversas
maneiras, incluindo o fornecimento de lenha, extracdo de tanino, producédo de
celulose e o reaproveitamento de folhas e ramos finos para melhorar a fertilidade
do solo (Angelin, 2021; Araujo, Gomes e De Almeida, 2020; Lutke, 2019).

De acordo com dados do Governo do Rio Grande do Sul, em 2019, a area
de cultivo de acacia-negra abrangia mais de 90 mil hectares em todo o Brasil,
sendo especialmente relevante nas regides da Serra Gaucha e do Pampa, no Rio
Grande do Sul (EMBRAPA, 2021). Os residuos de casca, apesar de seu valor
comercial limitado, frequentemente representam um desafio para as empresas
que 0s geram, uma vez que exigem destinagdo para compostagem organica,
aterros ou, em alguns casos, sdo queimados por incineragédo (EMBRAPA, 2021).

No contexto brasileiro, a acacia-negra ocupa a quarta posicdo entre as
espécies florestais cultivadas para fins comerciais, ficando atras apenas dos
plantios comerciais de Eucalyptus, Pinus e seringueira (EMBRAPA, 2020). A
producdo de casca de acacia, principalmente para a extragdo de tanino, é
inteiramente concentrada no estado do Rio Grande do Sul, respondendo por toda
a producéo do pais (EMBRAPA, 2020).

Atualmente, aproximadamente 40 mil familias obtém sua principal fonte de
renda por meio do plantio, colheita, transporte e producéo de produtos derivados
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da acacia-negra (EMBRAPA, 2019). Empresas no Rio Grande do Sul, como a
SETA - Sociedade Extrativa Tanino de Acacia Ltda., em Estancia Velha, e a
TANAC- Tanino de Acacia Negra S.A, em Monte Negro, desempenham um papel
crucial no mercado nacional, sendo responsaveis por fornecer o suprimento
interno e contribuindo com cerca de 40% das exportagbes no mercado
internacional (EMBRAPA, 2020).

No contexto da crescente priorizacdo de abordagens ecoldgicas e de vias
NAo convencionais que empregam recursos naturais, os residuos de casca da
acacia-negra esgotada se destacam como potencial de reuso e diminuicdo de
problemas relacionados a geracao de residuos.

3.6 Estado da arte para uso de carvdes ativados no processo de adsorgéao

de defensivos agricolas

Com o objetivo de reaproveitar residuos disponiveis, oriundos da agricultura
abundante na regido sul do estado do Rio Grande do Sul, considera-se a
possibilidade de converté-los em materiais de maior valor agregado (EMBRAPA,
2021). Nesse contexto, o Quadro 6 apresenta resultados de estudos que
utilizaram residuos agroindustriais, tratados, como precursores para a producao

de carvao ativado e sua aplicacdo na adsorcao de defensivos agricolas.
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Autor(es)

Residuos

(producéo de carvéao ativado)

Composto Adsorvido

Resultados da Adsorcao

Cuba, Guimaraes e Teran
(2018)

Bagaco da cana de agucar

Glifosato comercial

Remocao de até 40%

Da Rosa, Pintos e Soares
(2021)

Cascas de alimentos

Glifosato comercial

Remocao de 40%

Franca et al. (2019)

Casca de soja

Herbicidas Jaguar e Trueno

Remocédo média de 95%

Dong, et al. (2021)

Amido de milho microporoso

Glifosato comercial

Remocao de 61%

Herath et al. (2016)

Casca de arroz

Glifosato comercial

Remocao de até 82%

Hu, Soroban e Zhao (2011)

Lodo de ETA

Glifosato comercial

Remocéo de 60%

Sen, Datta e Mondal (2019)

Casca de Eucalyptus

Glifosato comercial

Remocéao de 87%

Mayakaduwa et al. (2016)

Biocarvao lenhoso (ind. Bioenergia)

Glifosato comercial

Capacidade de 44mg/g~*

Marcelino, Cuba e Turan
(2021)

Sabugo de milho

Pesticida glifosato

Remocéao de 62,3%

Boirba et al. (2019)

Casca do pequi

Glifosato comercial

Remocéao de 33%

Pruchniak (2020)

Caroco de péssego

Pesticida atrazina

Remocéo de 40%

Blachnio et al. (2020)

Sementes de morango e casca de
pistache

Herbicida MCPA

Capacidade de 286,89 mg/g~?

a313mg/g~?!

Severino, Rodrigues e Lima
(2018)

Sabugo de Milho

Pesticida glifosato

Remocéo de 77%

Salomon et al. (2024)

Endocarpo da palmeira rainha;
fruto de guapuruvu

Pesticida 2,4 D; pesticida
atrazina

Remocéo de 2,4-D de 95%
Remocéo de atrazina de 85%

Georgin et al. (2021)

Fruta Physalis peruana

Pesticida 2,4 D

Lépez et al. (2021)

Residuos de Alcachofra e azeite

Pesticida imazalil

Remocao de 46 a 49%

Fonte: Autora (2025).
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De acordo com o Quadro 6 fica evidente que ao longo dos anos tém sido
conduzidos estudos para a producdo de carvao ativado a partir de residuos de
varias fontes agroindustriais.

Sobretudo, nos estudos mencionados, € possivel observar que as matérias-
primas utilizadas na producéo de carvao ativado sdo provenientes de biomassa
de residuos agricolas, frequentemente descartados de maneira inadequada ou
deixados para se decompor naturalmente no ambiente. Portanto, uma das
alternativas encontradas € aproveitar esses residuos como precursores de carvao
ativado, conferindo-lhes maior valor agregado e reduzindo seu impacto ambiental.

Nos estudos analisados percebe-se que houve um avanco notavel no
desenvolvimento de variedades de materiais adsorventes ndo convencionais.
(Giordano et al., 2021). A aplicacéo efetiva de adsorventes ndo convencionais na
industria enfrenta desafios, principalmente devido a falta de informacdes sobre a
composicdo desses materiais, a auséncia de comparacdes de desempenho com
adsorventes convencionais, a caréncia de estudos com fluidos reais (ja que a
maioria é baseada em solucdes-modelo) e a limitada compreensdo dos
mecanismos de sorcao (Bragagnolo, 2023; Giordano et al., 2021; Schneider et al.,
2109).

Especificamente na adsorcdo de herbicidas, estudos com a aplicagdo do
sabugo de milho como matéria prima para adsor¢cdo do glifosato, demonstraram
resultados expressivos: Severino, Rodrigues e Lima (2018) obtiveram uma
remocao de 77%, Marcelino, Cuba e Turan (2021) relataram uma remocao de
62,3% e Da Rosa, Pintos e Soares (2021) relataram uma remoc¢ao de 40% ao
utilizar cascas de alimentos. Ja para o herbicida Jaguar e Trueno, Franca et al.
(2019) demonstraram uma eficiéncia notavel, com remocdo média de 95%
utilizando casca de soja.

Nesse contexto, fica claro que os residuos agroindustriais podem ser usados
de diferentes formas e aplicacdes no estudo de adsorcdo de diferentes
contaminantes. Porém, € crucial realizar estudos mais aprofundados que
demonstrem o potencial desses residuos como carvao ativado aplicados em

sistemas reais da industria.
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RESUMO

A crescente preocupacdo com a contaminacdo ambiental por herbicidas, como o
glifosato, tem impulsionado a busca por métodos eficientes e sustentaveis de
remocdo, destacando o uso de residuos agroindustriais como alternativas
promissoras para a adsorcdo desses poluentes. Este estudo objetivou avaliar a
capacidade do carvdo ativado proveniente da casca da acéacia-negra (Acacia
mearnsii De Wild) esgotada em adsorver o herbicida glifosato em meio aquoso.
Os ensaios de adsorcdo foram todos realizados em batelada. Aplicou-se um
planejamento experimental fatorial 23 para otimizar variaveis como pH,
concentracdo do herbicida e dosagem de carvdo. Também foram realizados
estudos do ponto de carga zero, cinética e isoterma de adsorgcédo. Os resultados
mostraram que o pHpc, foi estabelecido em 6. A eficiéncia de remogéo foi maxima
(62%) em condicdes de pH 3,5 e concentracédo de 20 ppm, com uma dosagem de
carvao ativado de 1,5 g/L. A capacidade maxima (11,97 mg/g) de adsor¢cdo no
planejamento fatorial experimental foi alcancada com uma dosagem de 0,5 g/L. O
modelo cinético de difusdo de Boyd apresentou o melhor ajuste, indicando uma
quimissorcao lenta, com o sistema atingindo o equilibrio em cerca de 40 min. Na
analise das isotermas, o modelo de Langmuir mostrou o melhor ajuste aos dados,
sugerindo que a adsorcéo ocorre em uma unica camada sobre a superficie ativa
do material. Desta forma, os resultados deste estudo indicam que o carvao
ativado produzido a partir da casca de acéacia negra apresenta um desempenho
promissor na remocao de glifosato.

Palavras-chaves: adsorcdo; biomassas; residuo; sustentabilidade; tratamento de
agua.
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ABSTRACT

The growing concern about environmental contamination by herbicides, such as
glyphosate, has driven the search for efficient and sustainable removal methods,
highlighting the use of agro-industrial residues as promising alternatives for the
adsorption of these pollutants. This study aimed to evaluate the capacity of
activated carbon from the bark of the black wattle (Acacia mearnsii De Wild) to
adsorb the herbicide glyphosate in aqueous medium. The adsorption tests were all
performed in batch mode. A 23 factorial experimental design was applied to
optimize variables such as pH, herbicide concentration and carbon dosage.
Studies of the point of zero charge, kinetics and adsorption isotherm were also
carried out. The results showed that the pHpcz was established at 6. The removal
efficiency was maximum (62%) at pH 3.5 and concentration of 20 ppm, with an
activated carbon dosage of 1.5 g/L. The maximum adsorption capacity (11.97
mg/g) was achieved with a dosage of 0.5 g/L. The Boyd diffusion kinetic model
showed the best fit, indicating a slow chemisorption, with the system reaching
equilibrium in approximately 40 min. In the isotherm analysis, the Langmuir model
showed the best fit to the data, suggesting that adsorption occurs in a single layer
on the active surface of the material. Thus, the results of this study indicate that
activated carbon produced from black wattle bark presents a promising
performance in the removal of glyphosate.

Keywords: adsorption; biomass; residual; sustainability; water treatment.

1 INTRODUCAO

A crescente demanda por técnicas eficazes para o tratamento de efluentes
e a remocgdo de poluentes tem impulsionado o desenvolvimento de solugbes
sustentaveis e inovadoras, principalmente no setor agroindustrial, que enfrenta
desafios ambientais cada vez mais criticos (EMBRAPA, 2018). Entre esses
desafios, destaca-se o0 uso intensivo de defensivos agricolas, como o glifosato,
amplamente aplicado no controle de plantas daninhas. Seu uso indiscriminado
tem suscitado preocupacdes consideraveis quanto a contaminacdo do solo e de
corpos d'agua, representando uma ameaca tanto para 0s ecossistemas quanto
para a saude humana (EMBRAPA, 2018; Fao, 2021; Mottet et al., 2020; Silva et
al., 2020).

Paralelamente, a geracdo de residuos agroindustriais, como a casca da
acacia-negra (Acacia mearnsii De Wild) esgotada em que j& houve a extragdo do
tanino, surge como um problema significativo, devido a dificuldade de manejo e
ao grande volume gerado (Silva et al., 2019). De acordo com dados do ano de
2018 da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA),
independentemente do tipo de cultivo, a maioria das industrias gera residuos sem
valor comercial, os quais podem causar problemas ambientais e demandar custos
elevados para sua eliminacao (Ricardino, Souza e Silva Neto, 2020).

Neste sentido, hd um aumento significativo nos estudos voltados a
utilizacado de biomassas nao convencionais (Angelin, 2021; Aradjo, De Almeida e
Gomes, 2020; Lutke, 2019), visando a reducdo de custos e a promocdo da
sustentabilidade ambiental. Pesquisas recentes sugerem o tratamento de palha
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de azevém e casca de acacia-negra como promissor para reutilizacao
(Coldebella, 2023; Da Silva et al., 2020; Dos Santos, 2020; Hernandez et al.,
2022).

Sendo assim, a conversdo de residuos agricolas, como a casca da acacia-
negra esgotada, em carvao ativado apresenta-se como uma alternativa. Este
material, conhecido por sua alta area superficial e pela presenca de grupos
funcionais que favorecem a adsorcao, tem se mostrado eficaz na remocéo de
poluentes, incluindo o glifosato (Gomes, et al., 2020; Li et al., 2020). Além disso, o
aproveitamento de residuos agroindustriais para a producdo de carvao ativado
contribui para o conceito de economia circular (Bosco et al., 2020; Franca et
al.,2019; Jaward et al.,2021; Linhares, Marcilio e Melo, 2017). Parra et al. (2023)
citam esse reaproveitamento como uma solugdo pratica para o descarte desses
materiais, a0 mesmo tempo que proporciona um recurso valioso para 0
tratamento de contaminantes ambientais.

O objetivo deste estudo é investigar a eficiéncia do carvao ativado
produzido a partir da casca de acacia-negra esgotada na remocéo de glifosato de
solucbes aquosas por adsorcdo. Essa investigacdo se justifica pela urgente
necessidade de desenvolver solu¢gdes ambientalmente sustentaveis para mitigar a
contaminacdo causada pelo uso de defensivos agricolas, especialmente em
regides de intensa atividade agricola, como a regido Sul do estado do Rio Grande
do Sul. O glifosato, devido a sua persisténcia no ambiente e ao seu potencial de
impacto negativo sobre o0s ecossistemas e a saude publica, € um dos
contaminantes mais preocupantes (Van et al., 2018; PubChem, 2021).

2 MATERIAIS E METODOS

O carvao empregado neste estudo foi elaborado a partir do residuo da casca
da acécia negra esgotada, proveniente da Sociedade Extrativa Tanino de Acacia
Ltda (SETA), situada em Estancia Velha/RS. A producgao do carvao foi realizada
por Bitencourt (2023). Para producdo do material, a casca da acacia-negra
esgotada foi triturada, seca e impregnado com &cido fosforico (HsPO,), passando
por um processo de pir6lise em atmosfera inerte de nitrogénio. O material foi
caracterizado quanto a porosidade do leito de particulas, tamanho de particulas,
massa especifica, e analises de umidade, cinzas, materiais volateis e carbono
fixo. Além disso, foram realizadas Andlises Termogravimétrica (TGA), Difracédo de
Raio-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

O efluente foi simulado em laboratério a partir do glifosato (Roundup) com
pureza superior a 72%, diluido em agua destilada. Cabe salientar que toda
avaliagdo estatistica, foi conduzida utilizando o software STATISTICA verséo
14.1.0.8. Para a verificacdo das principais condicbes experimentais, os dados
obtidos foram analisados por meio de Andlise de Variancia (ANOVA) e gréfico de
Paretos, determinando a relevancia dos fatores e suas interagdes. Um nivel de
confianga de 90% foi adotado, permitindo identificar os efeitos significativos
enquanto preserva-se a viabilidade do experimento. Segundo Montgomery et al.
(2017), a escolha do nivel de confianga deve levar em conta o contexto particular
do estudo e suas limitacoes.
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2.1 METODO DE QUANTIFICACAO DA CONCENTRACAO DE GLIFOSATO EM
MEIO AQUOSO

Para o desenvolvimento do método de quantificacdo, dez solugdes,
variando de 10 ppm a 100 ppm foram preparadas e suas absorbéancias
determinadas utilizando um espectrofotometro Modelo k37-UVVIS Kasv, com
deteccdo a 570 nm. Para permitir a deteccdo do glifosato, foi necessario
derivatiza-lo com ninidrina (CgHgO4) e molibdato de sodio (Na;MoO,), seguindo
adaptacdes dos métodos propostos por estudos similares. (Bezerra, 2019;
Marcelino, Cuba e Teran, 2021; Bhatt e Lyer, 2020). Nesse processo, volumes
iguais de glifosato, ninidrina (5%) e molibdato de sédio (5%) foram misturados e
aguecidos em banho-maria a 85 °C por 12 minutos. Com o resfriamento das
amostras, as leituras espectrofotométricas foram feitas.

Realizou-se a regressédo linear objetivando correlacionar os valores de
absorbéancia (x) com as concentragdes conhecidas das solucdes de glifosato (y),
conforme Equacao 1, criando um método de quantificacdo do poluente em meio
aquoso.

y=ax+b (2)

A curva de calibracdo foi ajustada assumindo que a intercepcdo fosse
zero, uma vez que, teoricamente, a concentracao nula de glifosato ndo deve gerar
absorbéancia. Para o célculo da capacidade de adsorcéo e eficiéncia de remocéo
utilizou-se as Equacoes 2 e 3 respectivamente:

_ (Co_cf)
==Ly (2
R (%) = @

0

.100 ©))

onde, (g, mg/g) representa a capacidade de adsorcéao, (Co, ppm) a concentracao
inicial do contaminante na solucdo, (C;, ppm) a concentracdo final do
contaminante, (V, mL) o volume de solucéo e (m, g) a massa de adsorvente.

A determinagdo do pHp,c foi realizada utilizando a técnica dos 11 pontos.
Foram preparados 11 recipientes contendo 50 mL de agua destilada, ajustando o
pH de cada solucdo com HCI (0,1 mg/L) e NaOH (1 mg/L) para os valores de 1 a
12, sem contar o pH neutro. Uma quantidade fixa de carvéo ativado foi adicionada
a cada frasco, homogeneizando as solu¢cdes para garantir uma boa dispersao do
adsorvente. As amostras foram mantidas por 24 horas a temperatura ambiente,
permitindo a interacédo entre o carvao e as solucgoes.

O pH final de cada solugdo foi obtido com um medidor de pH digital
(Metrohm- 827 pH Lab meter) calibrado. O pHy, foi determinado como o valor de
pH em que ndo se observou variagao significativa entre os valores iniciais e finais
de pH. Esse ponto é caracterizado pela estabilizacdo do sistema, onde as
mudancas no pH ndo sdo mais perceptiveis, sugerindo que o equilibrio foi
alcancado e que ndo ha mais alteracdes substanciais nas propriedades da
solugéo (Blackwell; Wilson, 1970).
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2.2 AVALIACAO DAS CONDICOES IDEAIS PARA O PROCESSO DE
ADSORCAO

Um estudo de adsorcdo em batelada foi realizado para investigar como o pH
e a concentracdo das solugbes de glifosato influenciaram no processo de
adsorcao pelo carvao ativado obtido da casca de acacia-negra esgotada.

Considerando os dados previamente obtidos sobre pHy,, 0s parametros
experimentais foram definidos para a implementacdo do planejamento
experimental fatorial 23 com ponto central, conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 — Dados do planejamento fatorial

Niveis Codificados

Variaveis Independentes

(-1) Q) (+1)
pH 3,5 50 6,5
conc. (ppm) 20 40 60
dos (g/mL) 0,5 1 15

Fonte: Autora (2025)

O planejamento experimental incluiu 8 condi¢cdes distintas, com
combinacBes especificas dos niveis dos fatores, além de trés pontos
correspondentes a tréplica dos pontos centrais.

Para o processo de adsorcdo foram colocados 25 mL das diferentes
solugdes com as quantidades de carvbes pré-estabelecidas (0,5 g/mL; 1 g/mL; 1,5
g/mL). As solucBes foram mantidas em agitagcdo constante em um shaker por 2h
para garantir a consisténcia do processo. Com o término desse periodo, as
amostras foram centrifugadas para separar o sobrenadante, que foi submetido a
um tratamento de derivatizacdo com ninidrina e molibdato de sédio, conforme
descrito anteriormente. Os resultados para eficiéncia de remocao e capacidade de
adsorcao foram estabelecidos conforme Equacdes 2 e 3.

2.3 ESTUDO DA CINETICA DE ADSORCAO E ISOTERMA DE EQUILIBRIO

O estudo de cinética e isoterma de adsorcéo de glifosato foi realizado em
sistema de batelada, utilizando solu¢bes em concentracdes variadas. Para o
estudo de cinética de adsorgdo, 25 mL da solugéo de glifosato (20 ppm) foram
colocados em contato com o adsorvente proposto. O processo foi agitado a 120
rom em um shaker (NOVA ETICA, 109-1, Brasil) por diferentes periodos de
tempo, variando de 0 a 240 minutos. A separacao do adsorvente foi realizada por
centrifugacdo (QUIMIS, Q222TM216, Brasil), e as concentracdes finais de
glifosato foram determinadas utilizando um espectrofotdmetro UV-VIS (Kazuaki,
[1-226, China) a 570 nm, com base na curva de calibragido desenvolvida.

Os resultados da cinética de adsorcdo foram avaliados levando em
consideracdo os modelos de pseudo-primeira ordem (Equacdo 4), pseudo-
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segunda ordem (Equacdo 5), modelo de difusédo intraparticula (Equacao 6) e
modelo de difusdo de Boyd (Equagéao 7).

qr = qe(1 — ek1) (4)
_ qgkzt
qe = 1+q,kat (5)
qe = kpt>* + C (6)
1 1
q: = Eln(aﬁ) + Eln(t) (7)

sendo, k; e k, a constante da velocidade da adsor¢do de pseudo-primeira e
segunda ordem (g mg’min™®) e g, e g, sdo as quantidades adsorvidas (mg g™) no
equilibrio e no tempo t (min), k, constante de taxa de difuséo intraparticula (mg
g™l min7Y/2), a é a taxa inicial de adsor¢cdo (mg g min™) e f € a constante
relacionada a energia de adsor¢ao (g mg™).

Para o estudo da isoterma de adsorcado de glifosato, as solugbes foram
preparadas com concentragdes variando de 5 a 150 mg L™* durante um tempo de
240 min. A guantidade de glifosato adsorvida foi determinada e os dados foram
ajustados aos modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Sips que
descrevem o comportamento da adsorcdo de acordo com diferentes suposicoes
sobre a uniformidade das superficies e a interacdo entre as moléculas adsorvidas,
conforme Equacbes 7, 8 e 9, respectivamente:

__ QmaxkLCe
qe = (1+K1.Cp) (8)
1
qc = kpCg (9)
— qméx(KCg)
Qe = ~ ikt (10)

onde, g, € a capacidade maxima de adsorcéo do material (mg g%), e g, s&o as
quantidades adsorvidas (mg g), k, é a constante de equilibrio de adsorcdo de
Langmuir (L mg?), n (adimensional) esta relacionado com a intensidade de
adsorcdo, kr é a constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg g™?)
(mg LY e k é a constante de afinidade também conhecido como parametro de
equilibrio.

Para a andlise estatistica dos modelos ajustados de cinética e isoterma,
foram utilizados diversos parametros da analise de variancia (ANOVA). O
coeficiente de determinacdo (R?) foi empregado para verificar a qualidade do
ajuste, o teste do qui-quadrado (X?) foi aplicado para avaliar a discrepancia entre
os valores preditos e observados e o erro médio relativo (EMR) foi calculado para
quantificar a precisdo da previsdo do modelo. Além disso, razdes entre médias
guadraticas como a razdo entre a média quadratica da regressdo e de residuo
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(MQR/MQr) bem como entre a média quadratica de fatores de ajuste e do erro
puro (MQr.; /MQ.,) para testar a significancia estatistica dos modelos e verificar
a adequacao dos ajustes realizados. Esses parametros foram complementados
pela estatistica F, que permite avaliar se a variabilidade explicada pelo modelo é
significativamente maior do que a variabilidade residual, indicando a validade do
modelo proposto.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
O resultado obtido a partir da curva de calibragdo encontra-se na Figura 1.

Figura 1 - Curva de calibracao do glifosato
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Fonte: Autora (2025)

Ao analisarmos a Figura 1, observa-se a relacdo de absorbancia e
concentracdo obtido conforme Equacdo 11. O valor do coeficiente de
determinacdo ajustado (R?) de 0,99 reflete a alta qualidade do ajuste linear. Esse
valor indica que aproximadamente 99% da variacdo observada na absorbancia
pode ser explicada pela variagcdo da concentracdo da substancia na solugcao, o
gue sugere uma excelente correlacdo linear entre as variaveis (Correa, 2003). A
Equacdo 9 representa a equacdo linear obtida, onde Abs corresponde a
absorbancia e Conc (mg/L) representa a concentracao.

Abs = 0,00524Conc (11)

Essa relagéo linear é indicativa do uso da Lei de Beer-Lambert, que postula
que a absorbancia de uma substadncia é diretamente proporcional a sua
concentracdo em solugcbes diluidas, desde que outras condicbes como o
comprimento de onda e a largura da célula de amostra sejam mantidas
constantes (Harris, 2010).

Na Figura 2 apresenta-se o resultado obtido para o pHpc; -
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Figura 2 - Estudo do pHyc;
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Fonte: Autora (2025)

A Figura 2 (a) mostra a variagao do ApH (diferenca entre o pH inicial e o pH
final) em func&o do pH inicial. O ponto onde ApH = 0 representa o ponto de carga
zero (pHpez), sendo o valor no qual a superficie do material tem carga elétrica
liquida igual a zero. Nesse caso, 0 pHpc; € proximo a 6.

Essa informacdo pode ser confirmada pela Figura 2(b), que fornece
informacdes referentes a tendéncia de variacdo de pH final em funcédo do pH
inicial, fornecendo uma indicacdo clara sobre o comportamento eletroquimico do
material avaliado. Nota-se que o pH final se aproxima do valor do pH inicial em
torno da faixa de pH 6 a 7. De acordo com Fiol e Villaescusa (2009) este
comportamento € caracteristico do ponto de carga zero, pois € nesse intervalo
que o material parece ndo influenciar significativamente o pH da solucao,
mantendo um equilibrio entre as cargas de superficie.

Da Costa e De Melo, (2018) apresentaram um comportamento similar para
a curva observada utilizando fibras produzidas a partir da casca do limao Taiti,
onde se tem valores entre pH inicial e final que aumentam gradativamente,
diminuem e aumentam novamente. Alfredo et al., (2015) também obteve uma
curvatura préxima no estudo do ponto de carga zero de material obtido a partir da
casca da batata para ser usada no processo de adsorcao.

A partir da curva de dissociacdo do glifosato (Amarante Jr. et al., 2002),
Figura 3, € possivel relacionar as melhores condigées de acordo com o0 pHpc;
obtido.
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Figura 3 - Curva de dissociacéo do glifosato
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Fonte: Amarante Jr., et al. (2002)

Na Figura 3, pode-se observar o perfil de dissociacdo do glifosato, descrito
por diferentes espécies (ay, a,, @y, a3;e a,) ao longo de uma escala de pH,
caracterizadas por diferentes grupos funcionais, amina primaria (-NH,,) grupo
carboxilico (-COOH) ou grupo fosfonato (-POzH,). Cada a, representa a
predominéancia de uma forma molecular em uma dada faixa de pH especifica
(Amarante Jr. et al., 2002). Percebe-se que as espécies a, e a; predominam em
pH 4, correspondendo as formas mais protonadas do glifosato. Em pH 4 e 10, as
espécies intermediarias a, e a; comecam a dominar, caracterizando o processo
de dissociacdo progressiva. Acima de pH 10, a espécie a, é predominante,
representando a forma completamente dissociada do glifosato.

Correlacionando essas informacdes com o0 pHye, em pH abaixo de 6, a
superficie do carvdo ativado possui carga positiva, favorecendo interacdes
eletrostaticas com espécies de glifosato carregadas negativamente. I1sso sugere
gue a eficiéncia da adsorcao pode ser mais alta nessas condicfes. Em condices
de pH acima de 6, a superficie do carvdo adquiri carga negativa, o que pode levar
a repulsdo com as formas negativamente carregadas do glifosato, podendo
reduzir o processo de adsorcdo (Amarante Jr. et al., 2002).

Os dados referentes aos resultados do planejamento fatorial experimental 23
com ponto central estdo detalhados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Resultados do planejamento 23

conc

Ensaios pH (ppm) dos (g/mL) R% g (mg/g)
1 3,5 20 0,5 35,82+1,41  9,23+0,36
2 6,5 20 0,5 41,23+0,62 11,96+0,0,18
3 3,5 60 0,5 3,85+0,12  3,75%0,12
4 6,5 60 0,5 0,09+0 0,13+0
5 3,5 20 1,5 62,19+0,47  5,23+0,03
6 6,5 20 15 17,54+1,61 1,69x0,15
7 3,5 60 1,5 4,78+0,45 1,53+0,11
8 6,5 60 1,5 24,82+0,75 11,97+0,36
9 5 40 1,0 17,12+0,39 6,56+0,15
10 5 40 1,0 12,28+0,68 4,83+0,27
11 5 40 1,0 13,25+0,68 5,20+0,27

Fonte: Autora (2025)

Observa-se que a eficiéncia de remocdo (R%) no ensaio 5 é superior
guando comparada aos demais, ocorrendo em condi¢cdes de menor concentracao
e ambiente 4cido. Em meio &cido, o glifosato adquire carga positiva, aumentando
sua atracdo por superficies negativamente carregadas do carvao ativado e,
consequentemente, sua remocdo. Essa constatacdo € apoiada por Hu et al.
(2021), que destacam que em pH mais &cido, o glifosato assume
predominantemente uma forma protonada, favorecendo a interacao eletrostéatica
com o carvao ativado, que possui carga negativa.

De forma similar, trabalhos envolvendo adsor¢céo de glifosato com carvao
ativado modificado (Naseri e Kumar, 2021) e biochar (Wang et al., 2022) também
alcancaram melhores resultados em pHs mais baixos, o que foi justificado pelo
efeito da protonacéo, que modifica a carga do adsorvente e intensifica a interacao
com o poluente.

Nos experimentos 2 e 8, observaram-se maiores valores de g (mg/g), o que
era esperado, pois ambos utilizaram as maiores concentragdes (60 ppm). Quando
ha uma maior concentracdo de glifosato na solu¢do, ha mais moléculas desse
herbicida disponiveis para interagir e ser adsorvidas pelo carvao ativado, o que
melhora a eficiéncia do processo de remocédo (Do Nascimento et al., 2019). Esse
fendbmeno pode ser relacionado a transferéncia de massa, onde a diferenca de
concentracéo entre a solugdo e a superficie do adsorvente conduz o movimento
das moléculas de glifosato para os sitios ativos do carvao (Khan e Lee, 2023;
Ruthven, 1984).

A Figura 4, indica as condicbes operacionais que apresentaram efeitos
significativos (p>0,10) para a eficiéncia de remocéao (a) e capacidade de adsorgéo

(b).
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Figura 4 — Resultado de Pareto para eficiéncia de remocéao (a) e capacidade
de adsorcao (b) do glifosato
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Fonte: Autora (2025)

A andlise indicou que a concentracado foi a variavel de maior impacto na
eficiéncia de adsorcdo (R%), Figura 4(a), demonstrando que 0 aumento na
concentracdo de glifosato esta diretamente associado a uma reducdo expressiva
na eficiéncia do processo. Além disso, a interacdo entre o pH e a concentracdo
apresentaram um efeito relevante indicando que a combinacdo dessas variaveis
influencia a remocao do glifosato positivamente, conforme ja discutido por Naseri
e Kumar (2021), Wang et al. (2022) e Hu et al. (2021).

Esse comportamento pode ser explicado pela saturacdo dos locais de
adsorcdo no carvao ativado. O glifosato, por ser um herbicida a base de
organofosfato, contém grupos funcionais que interagem com o0s sitios ativos
presentes no carvao ativado. No entanto, quando a concentracdo de Glifosato &
alta, esses locais sao rapidamente preenchidos, limitando a capacidade do carvao
em adsorver mais moléculas, o que resulta em uma queda na eficiéncia de
remocao.

Estudos recentes relatam observacées semelhantes. Liu et al. (2021), ao
investigarem a adsorcao de glifosato com carvao ativado comercial, observaram
que, a medida que a concentracdo aumenta, a saturacdo dos sitios ocorre
rapidamente, levando a uma reduc¢éo na eficiéncia de remocao devido a limitacdo
desses sitios. De modo similar, Castro et al. (2021), ao utilizarem carvao derivado
da casca de arroz, identificaram que, em concentragcdes mais elevadas de
glifosato, ha uma maior competi¢cdo entre as moléculas pelo espaco de adsorgéo,
resultando em uma diminuigéo significativa na capacidade de remocéo.

Ja em relagcédo a capacidade de adsor¢éo, Figura 4(b), constata-se que a
concentracdo é estatisticamente significativa negativamente na forma isolada.
Essa situacdo pode ser esclarecida pela quantidade de moléculas disponiveis
para adsorcdo nas superficies do carvao ativado em razao da sua concentragao.
Além disso, a interacdo entre a concentracdo e a quantidade de carvdo ativado
pode alterar o equilibrio entre adsorcdo e saturacdo dos sites ativos no
adsorvente.

Lima et al. (2020) e Pereira et al. (2019) avaliaram a adsorcao de glifosato
em carvao ativado derivado de residuos agricolas e encontraram que a
concentracdo do glifosato e a quantidade de carvao ativado sdo determinantes
significativos na capacidade de remocédo. De maneira semelhante, Silva et al.
(2021) e Ferreira et al. (2022) estudaram a adsorcao de glifosato usando carvao
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ativado obtido de residuos de madeira e concluiram que a concentracao inicial do
glifosato e a quantidade de carvao tém um impacto substancial na eficiéncia de
adsorcao, com a concentracdo mostrando ser o fator mais influente.

Na Tabela 3 apresenta-se os valores dos parametros de ajuste para 0s
modelos de cinética.

Tabela 3 — Parametros cinéticos da adsorcao do glifosato

Pseudo 12 Pseudo 22 Difusao Modelo de
Modelos .
ordem ordem Intraparticula Boyd
Parametros e = 21,586 g, = 22,661 C=15471  a=1153,215
k, = 0,326 k, = 0,023 kaif = 0,674 B = 0,485
R2 0,528 0,810 0,826 0,925
X2 5,03 1,948 1,774 9,287
EMR(%) 7,62 4774 4,236 8,313
8,178 39,498 51,706 4 515
MQr /MQ;
F(RY) 4.6 4.6 4.6 4.6
144,75 198,53 234,67 89,12
MQfaj /Mer
F (faj,ep) 3,79 3,79 3,79 3,79

Fonte: Autora (2025)

A Tabela 3 mostra que embora o modelo de Boyd apresente o maior
coeficiente de correlacdo (R%), os modelos de difusdo intraparticula e pseudo-
segunda ordem exibem valores similares para os parametros estatisticos,
incluindo o coeficiente de correlacédo (R?), qui-quadrado (X?) e erro médio relativo
(EMR). Os valores de MQR/MQr superaram o teste F (R,r), demonstrando que a
regressao é estatisticamente significativa e que o modelo de difusao intraparticula
possui um bom ajuste. Por outro lado, a analise dos parametros estatisticos indica
gue o modelo de Boyd ndo apresentou um ajuste satisfatorio.

Comparando os dois modelos que melhor descrevem estatisticamente o
processo, o de Difusdo Intraparticula apresentou um ajuste ligeiramente superior
aos dados experimentais, devido aos menores valores de X?e EMR. Este modelo
considera que a etapa limitante do processo de adsorcdo é o transporte das
moléculas do adsorvato para dentro dos poros do adsorvente. Esse transporte
ocorre devido ao gradiente de concentracao entre a superficie externa e o interior
dos poros do material adsorvente (Ruthven, 1984), geralmente caracterizado por
ser um processo um tanto lento.

A Figura 4, apresenta o ajuste dos modelos de cinética conforme Pseudo-
primeira ordem (Equacédo 4), Pseudo-segunda ordem (Equacdo 5), Difusdo
Intraparticula (Equacao 6) e modelo de Boyd (Equacéo 7).
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Figura 4 — Ajuste dos modelos cinéticos de adsorcao
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Fonte: Autora (2025)

A analise dos dados de cinética, Figura 4, permite inferir o0 comportamento
do processo de adsorcdo com base nos modelos cinéticos aplicados. Observa-se
que o carvao comecgou a entrar em processo de equilibrio em aproximadamente
40 min, indicando uma captura inicial de contaminantes relativamente alta em
comparacao a estudos similares que demoraram até 3 h (Lita et al.,, 2023;
Nourouzi, Chuah e Choong, 2010; Faggiano et al., 2024).

Conforme ilustra a Tabela 3, apesar de o modelo de Boyd apresentar o
maior valor de coeficiente de determinacdo ajustado, os modelos de Difusdo
Intraparticula e de Pseudo-segunda ordem sao relativamente melhor aplicados. O
modelo de Pseudo-segunda ordem € amplamente aceito e preferido em
processos de adsor¢cdo onde a adsorcdo € controlada pela interacdo quimica
entre 0 adsorvente e o adsorvato (Suzuki, 1990), bem como o modelo de Difusao
Intraparticula. Estudos sobre a adsor¢cdo de contaminantes frequentemente
indicam que esse tipo de cinética € mais adequado para descrever processos
onde a interacdo quimica entre o contaminante e o adsorvente € o principal
mecanismo. Pereira et al. (2019), investigaram a adsorcao de glifosato usando
ferrihidrita e observaram uma boa adequacdo ao modelo de Pseudo-segunda
ordem. A adsorcao de glifosato nesses estudos foi relativamente rapida, refletindo
a efetividade dos sitios de adsor¢cdo disponiveis. Similarmente, Hottes et al.
(2022) também encontraram resultados de adsor¢éo de glifosato que seguiram o
modelo de pseudo-segunda ordem, sugerindo interacbes quimicas
predominantes.

Na Tabela 4 apresenta-se os valores dos parametros de ajuste para 0s
modelos de isoterma.
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Tabela 4 — Parametros isotermos da adsorcao do glifosato

Modelos Langmuir Freundlich Sips Eed“Ch'
eterson
_ - Qmax = 117,52 kyp = 2,679
Parametros qn;{éx_—olg§:8 I:l ;15%5;77 k, = 3,511 « = 0,017
=70, f ) ng = 73,598 B = 0,999
R2 0,971 0,952 0,969 0,904
X2 134,248 208,227 463,923 15,815
EMR(%) 53,909 60,133 53,931 39,950
114,644 127 4 27
MQg /MO, ,6 ,88 ,639 53,276
FR) 4,6 3,51 3,81 3,81
3,296 5,11 186,784 3,946
MQfai /Mer
F (faj.ep) 3,58 3,51 3,69 3,69

Fonte: Autora (2025)

Analisando a Tabela 4, o modelo de Langmuir apresentou o melhor ajuste
aos dados experimentais, com um melhor coeficiente de correlagéo (R?) de 0,971,
indicando que a adsorcdo ocorre preferencialmente em monocamada sobre uma
superficie homogénea. Esse modelo assume que todos os sitios de adsorcdo
possuem a mesma energia e que nao ha interacbes entre as moléculas
adsorvidas, o0 que se ajusta bem a superficies com distribuicdo uniforme de sitios
ativos (Bosco, 2020). Por outro lado, 0 modelo de Freundlich apresentou um R2
de 0,952 sugerindo que a superficie do adsorvente pode ser heterogénea, com
diferentes energias de adsorcdo em seus sitios. Esse modelo considera que a
adsorcado ocorre de forma multicamada, sendo Util para descrever sistemas onde
ha variacGes na afinidade dos sitios ativos (Ruthven, 1984). Apesar disso, seu X>
foi mais alto indicando um ajuste menos preciso em comparagdo com Langmuir.

O modelo de Sips, que combina caracteristicas dos modelos de Langmuir e
Freundlich, também teve um R? elevado de 0,969, sugerindo que parte da
adsorcdo ocorre em sitios homogéneos (como em Langmuir), enquanto outras
moléculas interagem com sitios de menor afinidade (como em Freundlich). No
entanto, o alto valor de X? (463,923) indica que o modelo pode néo ser adequado
para representar os dados experimentais, provavelmente devido a variabilidade
na distribuicdo dos sitios de adsorcdo. Além disso, o erro médio relativo (EMR) de
53,931% foi proximo ao de Langmuir, mas o teste estatistico MQgr/MQ,
apresentou um valor muito baixo de 4,639, indicando que sua regressao pode nao
ser estatisticamente significativa.

Ja o modelo de Redlich-Peterson, apesar de apresentar um coeficiente de
correlacdo inferior aos outros modelos de 0,904, apresentou 0 menor qui-
quadrado (X?) de 15,815 sugerindo um excelente ajuste aos dados. Esse modelo
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empirico combina caracteristicas de Langmuir e Freundlich, sem restricbes
rigorosas a natureza quimica da adsorcdo, permitindo descrever tanto sistemas
homogéneos quanto heterogéneos (Ruthven, 1984). No entanto o erro relativo
médio de 39,950% pode indicar que apesar da flexibilidade do modelo, ele pode
nao representar completamente os mecanismos fisico-quimicos envolvidos.

Do ponto de vista estatistico e quimico o modelo de Langmuir foi o mais
adequado para representar a adsor¢cdo nos dados experimentais, considerando
sua combinagdo de alto R? baixo X? e erro médio relativo moderado com uma
capacidade maxima de adsor¢éo de 152,98 mg/g.

Na Figura 5, encontra-se os ajustes de isoterma de equilibrio, conforme
modelos de Freundlich, Langmuir, Redlich Peterson e Sips.

Figura 5 — Ajuste da isoterma de equilibrio
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A partir das curvas de ajuste apresentadas na Figura 5, observa-se que o
processo de adsorcdo € favoravel, pois hd uma proporcionalidade entre o
aumento da capacidade de adsorcdo e a concentragcdo de adsorvato. Esse
comportamento € caracteristico com a classificagdo da isoterma de Langmuir,
Tipo | (Donohue e Aranovich, 1998). Este modelo mostra como a afinidade do
adsorvente com o adsorvato aumenta conforme a concentracdo se eleva, o que
caracteriza um processo de adsorcdo eficiente e favoravel em concentragdes
mais altas (Donohue e Aranovich, 1998; Suzuki, 1989).

Ademais, esse modelo assume que a adsor¢cdo ocorre em um numero
limitado de sitios ativos, com cada sitio ocupado por apenas uma molécula do
adsorvato, refletindo um processo fisico-quimico de alta afinidade (Donohue e
Aranovich, 1998).

Estudos recentes indicam comportamentos semelhantes para a adsorcao
de glifosato em diferentes materiais, sendo o modelo de Langmuir 0 mais
adequado para o processo. Diagboya et al. (2024) utilizaram um material de silica
mesoporosa funcionalizada (SBA-15) para adsorver glifosato e atrazina, e
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também observaram que a isoterma de Langmuir descreveu melhor o processo
de adsorcao, sugerindo uma adsor¢cao em uma superficie homogénea.

De maneira semelhante, Ren e Luo (2023) avaliaram biochars modificados
com argila e observaram que tanto os modelos de Langmuir quanto Freundlich se
adequaram bem aos dados experimentais, dependendo da modificacdo da
superficie, alinhando-se com as caracteristicas de adsor¢cdo observadas neste
estudo.

4 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste estudo demonstram de forma robusta que a
adsorcdo do glifosato em carvdo ativado € significativamente influenciada pela
concentracdo do poluente e pelas condicbes de pH. A curva de calibracéo
evidenciada apresenta um alto coeficiente de determinacédo do R? superior a 0,99
indicando uma excelente relacéo linear entre a absorbancia e a concentracao de
glifosato.

Adicionalmente, a determinagéo do ponto de carga zero (pH,c,) do material,
em torno de 6, fornece informacdes importantes sobre o comportamento
eletroquimico do carvao ativado em diferentes condi¢cdes de pH. Os resultados
também sugerem que, ao se manter a concentracdo de glifosato em 20 ppm e um
pH &cido de 3,5, maximiza-se a eficiéncia de remocdo do herbicida. Durante os
testes, a eficiéncia de remocéao alcancou 62% considerando as condi¢des ideais.

Nos ensaios de cinética de adsorcdo, o modelo de difusdo de Boyd
apresentou melhor coeficiente de correlacéo, porém levando em consideracao os
demais dados da andlise ANOVA, os modelos que melhor descrevem
estatisticamente o processo é o de Pseudo-segunda ordem e o de Difusdo
Intraparticula que apresentou um ajuste ligeiramente superior aos dados
experimentais, sugerindo que a etapa limitante do processo de adsorcédo é o
transporte das moléculas do adsorvato para dentro dos poros do adsorvente. Na
analise das isotermas, o modelo de Langmuir apresentou o melhor ajuste,
sugerindo que a adsorcdo ocorre em monocamada nos sitios ativos, com
capacidade maxima de adsorcao de 152,98 mg/g.

Levando em consideragdo todos os testes realizados e considerando a
eficiéncia de remocao e capacidade de adsor¢cdo, o carvao ativado produzido a
partir da casca de acacia negra esgotada torna-se um grande precursor para
processos de adsorcéo de glifosato.
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5. CONCLUSOES FINAIS

O presente estudo reforca a importancia da utilizacdo de materiais
alternativos e sustentaveis para a remocao de poluentes, contribuindo para o
avanco de tecnologias ambientais mais acessiveis e eficazes. O carvao ativado
produzido a partir da casca de acacia-negra demonstrou um potencial significativo
como adsorvente na remocao de glifosato, evidenciando a viabilidade de sua
aplicacdo em processos de descontaminacao.

Além disso, os resultados obtidos fornecem subsidios para futuras
pesquisas voltadas a otimizacdo das condi¢cdes operacionais e a ampliacdo do
uso desse material em cendrios reais de poluicdo. A analise estatistica e 0s
modelos matematicos empregados permitiram compreender melhor o0s
mecanismos de adsorcdo, destacando a relevancia de estudos experimentais
detalhados na formulacéo de solu¢gées ambientais eficazes.

A analise cinética mostrou que o carvao ativado da casca de acacia-negra
atinge o equilibrio de adsorcdo em tempos relativamente curtos, indicando uma
boa interacdo entre adsorvente e adsorvato. Segundo o0s ajustes matematicos
para os modelos de cinética, 0 modelo de Difuséo Intraparticula demonstrou o um
melhor ajuste aos dados experimentais, indicando a etapa limitante do processo
de adsorcéo é o transporte das moléculas do adsorvato para dentro dos poros do
adsorvente. A isoterma ajustou-se estatisticamente melhor com o modelo de
Langmiur sugerindo que a adsorcdo ocorre em monocamada nos sitios ativos
com uma capacidade méxima de adsorcéo de 152,98 mg/g.

Dessa forma, este trabalho contribui ndo apenas para a ciéncia, ao
aprofundar o conhecimento sobre o desempenho do carvao ativado, mas também
para a sociedade, ao propor alternativas sustentaveis para a mitigacdo de
impactos ambientais causados tanto por contaminantes como o glifosato como
por residuos com dificil destinagao.

Considerando a relevancia dos resultados obtidos até o momento,
subentende-se a necessidade de alguns estudos mais aprofundados em trabalhos
futuros, como: avaliacdo de possiveis modificacbes do carvao ativado,
investigacdo da influéncia dos sais presentes no produto comercial, avaliacdo em

condicdes reais e até mesmo reutilizagdo do carvao ativado.
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PUBLICACOES EM EVENTOS

1. Adsorcéo de glifosato com carvdo ativado proveniente da casca da acacia
negra (Acacia mearnsii de Wild) em diferentes condicbes de ph e
concentragao

Trabalho oral apresentado no Il Encontro Multidisciplinar em Ciéncia e
Engenharia dos Materiais- Multimat/2024 trazendo discussdes acerca da
elaboracao da curva de calibragéo e teste inicias de adsor¢ao com variagéo do pH
e concentracdo para identificacdo de fatores importantes na melhoria do
processo.

Autores: Bruna Jann Leite, Kassiani Mendong¢a Fuques Moreira, Josué Vieira da
Rosa, Gabriela Silveira da Rosa e André Ricardo Felkl de Almeida.

Apresentador: Bruna Jann Leite

2. Otimizacdo da adsorcdo de glifosato comercial com carvao ativado de
casca de acacia negra

Trabalho oral apresentado no 41° Congresso Brasileiro de Sistemas
Particulados - ENEMP/2024. Neste estudo fez-se uma investigacdo mais
aprofundada com estudo de planejamento fatorial experimental 23, variando pH,
concentracdo e quantidade de carvao utilizado. As contribuicbes recebidas
durante a apresentacdo deste evento foram cruciais para estruturacdo dos
estudos de cinética e isoterma.

Autores: Bruna Jann Leite, Kassiani Mendonca Fuques Moreira, Josué Vieira da
Rosa, Gabriela Silveira da Rosa e André Ricardo Felkl de Almeida.

Apresentador: Gabriela Silveira da Rosa

3. Remocédo do agrotoxico glifosato em meio aquoso a partir do carvéao
ativado da casca da Acéacia negra

Trabalho oral apresentado no 16° Saldo de Inovacdo, Ensino Pesquisa e
Extensdo- SIEPE/2024. Estudo da cinética através da observacdo do
comportamento da adsorcédo em diferentes intervalos de tempo.

Autores: Bruna Jann Leite, Kassiani Mendongca Fuques Moreira, Josué Vieira da
Rosa, Gabriela Silveira da Rosa e André Ricardo Felkl de Almeida.

Apresentador: Kassiani Mendonga Fuques Moreira

4. Adsorcgéo de glifosato em carvéo ativado produzido a partir do residuo de
acacia negra (Acacia mearnsii de Wild)

Destaque na categoria engenharias.
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Trabalho oral para 8° Encontro de Ciéncias e Tecnologia do IFSU-
ENCIF/2024, com a discussdo de testes iniciais de cinética de adsorcdo para
verificacdo dos modelos que melhor descrevem o processo de adsorcdo do
glifosato com carvdo proveniente da casca da acacia- negra, havendo
contribuicdes importantes para desenvolvimento do estudo.

Autores: Bruna Jann Leite, Kassiani Mendonca Fuques Moreira, Josué Vieira da
Rosa, Gabriela Silveira da Rosa e André Ricardo Felkl de Almeida.

Apresentador: Josué Vieira da Rosa
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