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RESUMO

A atrazina € um importante herbicida utilizado para o controle de plantas daninhas em
culturas como milho e cana-de-agUcar. Suas propriedades fisico-quimicas aumentam o risco
de contaminacdo de corpos hidricos devido a processos de transporte, como a lixiviacdo e ao
escoamento superficial. A busca por tecnologias de baixo custo e que aproveitem residuos ou
materiais ambientais com necessidade de manejo poder alternativa importante para a
remediacdo de herbicidas em ambientes contaminados. Nesta pesquisa, avaliou-se o potencial
e a eficiéncia de um bioadsorvente produzido a partir da biomassa da algaroba (Prosopis
juliflora), uma espécie invasora da Caatinga, na remogdo de atrazina em solucdo aquosa. A
caracterizacdo do material foi dada pelos estudos de ponto de carga zero (PCZ), anélise
elementar (CNHS-O), e microscopia eletrénica de varredura (MEV). A eficiéncia do material
foi avaliada pelos estudos de cinética de adsorcdo e equilibrio de adsorcéo. Segundo o estudo
de teste de massas, a quantidade de 50 mg foi a mais indicada para o uso em 20 mL de agua
adicionada do contaminante. O estudo cinético apresentou tempo de equilibrio de 120
minutos, com adsorcdo de 169,1 pg-g™, o que representa 99,8%. O modelo cinético com
melhor ajuste foi o de ordem geral, enquanto a isoterma de adsorcdo que melhor descreveu o
equilibrio para a atrazina foi o0 modelo de Freundlich. Com base nos resultados obtidos,
conclui-se que o uso do bioadsorvente produzido a partir da biomassa de algaroba e ativado
quimicamente pode ser visto como uma estratégia eficiente para a eliminacdo o herbicida
atrazina da agua contaminada, auxiliando assim na conservacdo do meio ambiente e na

melhoria da qualidade dos recursos hidricos.

Palavras-chave: Adsorvente. Tratamento de Efluentes. Remediacdo Ambiental. Poluentes

Agricolas.



ABSTRACT

Atrazine is a widely used herbicide for weed control in crops such as corn and sugarcane.
However, its physicochemical properties increase the risk of water contamination through
transport processes like leaching and surface runoff. The development of cost-effective
remediation technologies that utilize waste materials or environmentally problematic biomass
represents a promising strategy for mitigating herbicide pollution in contaminated
ecosystems. This study evaluates the potential and efficiency of a bioadsorbent derived from
Prosopis juliflora (algaroba) biomass — an invasive species in the Caatinga biome — for the
removal of atrazine from aqueous solutions. The bioadsorbent was characterized using point
of zero charge (PZC) analysis, elemental composition (CNHS-O) assessment, and scanning
electron microscopy (SEM). Its adsorption performance was investigated through mass
optimization studies, kinetic modeling, and equilibrium isotherm analysis. The optimal
bioadsorbent dosage was determined to be 50 mg in 20 mL of atrazine-contaminated water.
Adsorption kinetics revealed an equilibrium time of 120 minutes, with an adsorption capacity
of 169.1 ng-g™!, corresponding to a removal efficiency of 99.8%. The general-order kinetic
model provided the best fit to the experimental data, while the Freundlich isotherm most
accurately described the adsorption equilibrium. These findings demonstrate that chemically
activated P. juliflora biomass is a highly efficient bioadsorbent for atrazine removal from
contaminated water, offering a sustainable and environmentally friendly solution for water

purification and resource conservation.

Keywords: Adsorbent, Effluent Treatment, Environmental Remediation, Agricultural

Pollutants
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1 INTRODUCAO

O uso intensificado de herbicidas na agricultura tem se tornado uma pratica comum
nas Ultimas décadas, sendo amplamente empregado para reduzir a interferéncia das plantas
daninhas com as culturas agricolas. Essa estratégia é frequentemente associada ao aumento da
produtividade e a ampliacdo da oferta de alimentos em nivel global. No entanto, a entrada
desses compostos nos ecossistemas aquaticos, seja por escoamento superficial ou lixiviagéo,
pode gerar impactos ambientais significativos. Estudos indicam que a presenca de herbicida
na adgua pode desencadear diversos efeitos adversos na fauna e na flora dos ecossistemas
aquaticos, incluindo distarbios metabolicos, alteracbes hormonais, insuficiéncia renal e danos
circulatdrios e gastrointestinais (De Oliveira et al., 2023; Lewis et al., 2016).

A atrazina (CsH14C1Ns), amplamente utilizada no controle de plantas daninhas, é um
dos herbicidas mais aplicados em cultivos como milho e cana-de-agucar devido a sua eficacia
e custo acessivel (Silva et al., 20216). Contudo, sua persisténcia no ambiente tornam-na um
contaminante de preocupacdo mundial, com impactos negativos na qualidade da &gua e
potenciais riscos a saide humana e a biota aquatica (Massuquini et al., 2024).

Vérias técnicas avancadas tém sido aplicadas para minimizar a questdo da
contaminacdo ambiental causada por pesticidas, como a biorremediacdo (Toller; Guimarées;
Bravo, 2021), a degradagdo fotocatalitica (Ahmed et al., 2023), a filtracdo por membranas
(Melo, 2024), os processos oxidativos avancados (Pi, et al., 2019) e a adsor¢édo (Baby et al.,
2023.). Dentre as estratégias, a adsorcdo tem se mostrado eficiente na eliminacdo desses
poluentes, particularmente a atrazina. Ela exibe altas taxas de remocdo, custo operacional
reduzido e sustentabilidade ambiental, tornando-se uma solugdo sustentivel e de extensa
utilizacdo (Coldebella et al., 2024).

Os residuos agricolas e poda de arvores, sdo fontes abundantes e acessiveis para a
fabricacdo de biocarvGes que sdo adsorventes de baixo custo e eficazes na remocdo de
poluentes organicos (Gomes et al., 2022). Esses materiais, além de estarem disponiveis em
todas as areas do pais, podem adquirir valor econémico quando reaproveitados para
propdsitos ambientais. Quando submetidos a modificagdes fisicas ou quimicas, estes materiais
tornam-se bioadsorventes, cujas propriedades estruturais e morfolégicas podem ser
modificadas para melhorar sua eficicia na remocéo de varios poluentes (Jamal, 2023).

A algaroba (Prosopis juliflora), uma planta invasora abundante no semiérido
brasileiro, inicialmente para combater a desertificacdo, se transformou em um problema

ecologico devido a sua rapida disseminacdo e impactos negativos sobre espécies nativas. A
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algaroba demonstra grande potencial para aplicacdo em bioadsorcdo devido a sua biomassa
rica em compostos lignocelulésicos, podendo ser utilizada como insumo na fabricacdo de
bioadsorventes, convertendo um problema ambiental em uma solucdo sustentavel (Kaur,
2022; Azevedo, 2024). Estudos sobre a utilizacdo de plantas invasoras para a eliminacéo de
poluentes tém avancado nos Ultimos anos, apresentando resultados promissores. Uma
pesquisa recente revelou que residuos de plantas invasoras podem ser alterados quimicamente
para potencializar a capacidade de adsorcdo de poluentes, como a amoxicilina, alcangando
taxas de remocao superiores a 90% em certas situagdes (Chandrasekaran, 2020).

Diante do aumento do uso da atrazina na agricultura e do seu potencial de
contaminacéo do solo e dos recursos hidricos, tanto superficiais quanto subterraneos, torna-se
fundamental o desenvolvimento de métodos eficientes para sua remocdo de ambientes
contaminados. Nesse contexto, este estudo tem como propdsito avaliar a capacidade adsortiva
de um bioadsorvente produzido a partir de residuos de podas de algaroba, ativado
quimicamente com acido sulfarico, na remoc¢do da atrazina em agua. Além disso, busca-se
realizar a caracterizacdo fisica e quimica do bioadsorvente, a fim de compreender 0s

principais mecanismos de interagdo entre o material adsorvente e o contaminante.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Uso de herbicidas na agricultura

A prética da agricultura acompanha a humanidade ha mais de 10.000 anos. No
entanto, o uso intensivo de agrotdxicos comecou a se expandir significativamente apds a
Segunda Guerra Mundial, impulsionado pela chamada Revolucdo Verde. Esse periodo trouxe
profundas transformacfes na producdo agricola, promovendo a substituicdo de métodos
tradicionais por tecnologias inovadoras, visando ao aumento da produtividade e a producao
em larga escala de commodities agricolas (Saloméo; Ferro; Ruas, 2020). Entre essas
inovacOes, destacou-se 0 emprego massivo de defensivos quimicos, essenciais para combater
pragas e doencas que comprometem as plantacdes.

As industrias quimicas, que antes fabricavam substancias tdxicas utilizadas como
armas durante os conflitos bélicos, encontraram na agricultura uma nova oportunidade de
mercado para seus produtos. Assim, 0s agrotdxicos passaram a ser amplamente utilizados,
influenciando diretamente o manejo das lavouras, a qualidade dos alimentos e a
sustentabilidade ambiental (Mata; Ferreira, 2013). Seu impacto gerou debates sobre os efeitos
na saude humana, no solo e nos recursos hidricos, tornando o tema relevante para pesquisas
académicas e politicas publicas voltadas a seguranca alimentar e ao uso responsavel dessas
substancias (Fernades et al., 2023)

Segundo dados do IBGE (2021), os herbicidas representam cerca de 60% dos
pesticidas utilizados na agricultura brasileira. Conforme informagdes da HRAC - Comité de
Acdo a Resisténcia aos Herbicidas, esses produtos podem ser classificados com base em
diversas caracteristicas, como mecanismo de acdo, sitio de acdo, ingrediente ativo e grupo
quimico ao qual pertece. Segundo o Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento
(MAPA, 2021), ha mais de 780 herbicidas registrados no pais, sendo que, 79% desses
produtos possuem um Unico ingrediente ativo, enquanto 21% correspondem a formulacbes
compostas por dois ou trés ingredientes, ampliando suas aplicagdes no controle de plantas
daninhas.

O emprego de herbicidas, assim como o de outros métodos quimicos de controle,
apresenta diversas vantagens, destacando-se pela eficacia e rapidez na eliminacdo de plantas
daninhas. Essa abordagem reduz a competicdo por nutrientes, possibilita a realizagdo do
manejo ao longo de todo o ano e evita danos mecanicos as culturas. Além disso, minimiza a
necessidade de revolvimento do solo, contribuindo para a reducdo dos riscos de erosao e

mantendo a estrutura do solo mais estavel (Ribeiro et al., 2023).
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Entretanto, ha desafios associados ao uso desses produtos, como a exigéncia de
equipamentos apropriados, o alto custo de investimento, a necessidade de méo de obra
qualificada e o potencial tdxico para seres humanos e 0 meio ambiente. Outra preocupacéo
relevante é a persisténcia desses compostos no ambiente por periodos prolongados, o que
pode impactar culturas em rotacdo e afetar ecossistemas (Albrecht et al., 2021). O uso
indiscriminado e frequente de herbicidas também pode levar ao desenvolvimento de
resisténcia em plantas daninhas, dificultando o controle e exigindo doses mais elevadas ou
produtos alternativos para manter a eficacia no longo prazo (Markus et al., 2021).

Entre os herbicidas mais utilizados no Brasil, destacam-se os a base de glifosato, 2,4-D
e atrazina, devido a sua eficiéncia e versatilidade em diferentes culturas, como soja, milho e
cana-de-agucar. No entanto, o uso intensivo desses produtos levanta preocupagfes ambientais
e de saude, exigindo regulamentacfes rigorosas e boas praticas agricolas para minimizar
impactos negativos (Slva et al., 2024). Dentre esses herbicidas, a atrazina se destaca pelo seu
amplo uso no controle de plantas daninhas em culturas como o milho, sendo um dos produtos
mais discutidos quanto a sua persisténcia no ambiente e possiveis efeitos sobre ecossistemas

aquaticos (Matias et al., 2021).

2.2 Atrazina

A atrazina é um herbicida amplamente utilizado no controle de plantas daninhas em
culturas agricolas como milho, sorgo e cana-de-agUcar. Trata-se de um composto pertencente
(FSII), interferindo na cadeia de transporte de elétrons durante o processo de fotossintese.
Esse mecanismo impede a conversdo de energia luminosa em energia quimica, levando a
morte das plantas suscetiveis (de Sousa Silva et al., 2025).

Devido a sua persisténcia no ambiente e elevada mobilidade em sistemas aquaticos, a
atrazina tem sido frequentemente detectada em corpos hidricos, levantando preocupacdes
ambientais e toxicoldgicas. Ela possui acdo seletiva e sistémica com atividade residual e
foliar, apresenta moderada solubilidade em &gua e é volatil, porém, devido as suas
caracteristicas fisico-quimicas, pode lixiviar para os aquiferos subterraneos (Martinez-
Sanchez; Robles; Godinez, 2022; Vagi; Petsas, 2020). Estudos indicam que a atrazina pode
causar efeitos adversos, incluindo distirbios enddcrinos e potenciais efeitos carcinogénicos
(Pantaleon et al., 2021).

O limite estabelecido pela legislacdo brasileira para a concentracdo de atrazina em

aguas superficiais e subterraneas é de 2,0 ug-Lt, um valor significativamente superior ao
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padrédo adotado pela Unido Europeia (UE), que restringe essa substancia a 0,1 pg-L* (Brasil,
2005; Montagner et al., 2014; Deng et al., 2024). Essa diferenca evidencia a necessidade de
medidas mais rigorosas para o controle e reducdo da contaminagdo nos recursos hidricos do
pais. A contaminacgdo de aguas superficiais e subterrneas pela atrazina ja foi identificada em
diversas regides do Brasil, incluindo o Ceara, onde foram detectadas concentracfes de até 15
ug-LY(Sousa et al., 2016). Outros estrados, como o Mato Grosso, também apresentaram
concentragdes variando entre 0,68 e 0,70 ug-L? (Nogueira et al., 2012). Diante dessa
realidade, torna-se essencial a remocdo da atrazina do meio ambiente, especialmente dos
corpos d’agua, para assegurar a qualidade e seguranca desses recursos hidricos (Jamal et al.,
2024).

Conforme Jamal (2023), a maioria dos pesticidas tem uma biodegradacdo reduzida, o
que complica a sua remocdo em estacbes de tratamento de agua potavel (ETAP)
convencionais, que ndo aplicam métodos eficientes para a remocdo desses contaminantes na
purificacdo da agua. Dessa forma remocao de atrazina de aguas contaminadas é um desafio
significativo para as estacdes de tratamento de agua. Métodos convencionais, como
coagulacdo e floculagdo, tém se mostrado ineficazes na remocdo completa desse
contaminante. Nesse contexto, a adsor¢do surge como uma alternativa promissora,
destacando-se 0 uso de materiais adsorventes de baixo custo e alta eficiéncia (Baby; Saifullah;
Hussein, 2019).

2.3 Técnicas de remediagdo

A contaminacdo ambiental por pesticidas representa um desafio significativo para a
manutencdo da qualidade do solo e da agua, exigindo o desenvolvimento de estratégias
eficazes para reduzir seus impactos (Singh et al., 2023). Os pesticidas, quando aplicados de
forma inadequada ou em excesso, podem se acumular no ambiente, afetando ecossistemas e
representando riscos a salde humana. Para mitigar esses efeitos, diversas técnicas de
remediacdo tém sido estudadas e aplicadas, buscando eliminar ou reduzir a toxicidade desses
compostos (Dehghani et al., 2024).

A biorremediacdo é uma alternativa sustentavel para a descontaminacdo de ambientes
afetados por pesticidas, utilizando microrganismos, como bactérias e fungos, para degradar ou
transformar esses compostos em substancias menos tdxicas. Essa técnica apresenta baixo
custo e menor impacto ambiental, porém sua eficacia depende do tipo de pesticida e das
condi¢cdes do meio, como temperatura e umidade (Tomer et al., 2021). Para otimizar o

processo, pode ser necessario adicionar nutrientes ou inserir microrganismos adaptados ao
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local. A biorremediacdo pode ocorrer in situ, sem remocdo do solo contaminado, ou ex situ,
onde o material € tratado em biopilhas, landfarming ou biorreatores, técnicas que aceleram a
degradacdo ao proporcionar condigOes ideais para a atividade microbiana (Rodrigues;
Zacarias, 2021).

Outra estratégia frequentemente empregada é a fitorremediacdo, que consiste no uso
de plantas para absorver, acumular ou degradar contaminantes do solo e da agua. Algumas
espécies vegetais possuem a capacidade de metabolizar pesticidas ou armazena-los em seus
tecidos, evitando sua dispersdo no meio ambiente (Takkar et al., 2022). Essa técnica €
considerada promissora devido a sua sustentabilidade e ao fato de promover a recuperacao da
vegetacdo em areas degradadas. Entretanto, sua aplicacdo pode exigir periodos prolongados
para alcancar a descontaminacao efetiva (Kaur; Sharma; Sodhi, 2022).

A adsorcdo é um dos métodos mais eficientes e economicamente viaveis para a
remocdo de contaminantes, incluindo herbicidas, de aguas contaminadas. Esse processo
baseia-se na fixacdo de moléculas do poluente na superficie de um material adsorvente por
meio de interacdes fisicas e quimicas, como forcas de Van der Waals, ligacdes de hidrogénio
e interacGes eletrostaticas (Qulatein; Yilmaz, 2023). A eficiéncia da adsor¢do depende de
fatores como a estrutura quimica do adsorvente, sua area superficial, a porosidade e a
afinidade pelas moléculas do contaminante. Materiais como carvdo ativado, zedlitas,
biocarvdes e bioadsorventes derivados de residuos vegetais tém sido amplamente estudados
devido ao seu elevado potencial adsortivo e a possibilidade de aplicagdo em processos de
tratamento de efluentes (Batool et al., 2023).

A busca por novos materiais adsorventes, aliados a técnicas de otimizacdo da
adsorcdo, tem sido um campo de pesquisa em expansdo, com potencial para tornar o processo
de remocdo de contaminantes cada vez mais eficaz e acessivel. Dessa forma, o uso de
bioadsorventes surge como uma solucdo promissora para a remediagdo de ambientes
contaminados com pesticidas, oferecendo uma alternativa ecologicamente correta e eficiente
(Aziz et al., 2024).

2.4 Bioadsorventes

Dentro da adsorgéo, o uso de bioadsorventes tem ganhado destaque como uma solugéo
sustentavel para a remocao de pesticidas do meio ambiente. Bioadsorventes sdao materiais de
origem biologica, como residuos agroindustriais, biomassa de algas e cascas de frutas, que
apresentam elevada afinidade por compostos quimicos (Haq et al., 2021). A utilizacdo de

adsorventes sustentaveis, como aqueles obtidos a partir de biomassa, tem se destacado como
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uma alternativa ecologicamente viavel para a remocdo de herbicidas da agua, reduzindo
impactos ambientais e promovendo a reutilizacdo de residuos agroindustriais. (Goel; Mohan;
Dinesha, 2021)

Os materiais lignoceluldsicos, entre as vérias alternativas de adsorventes, se
sobressaem pela sua elevada capacidade de adsorcao, gracas a presenca de lignina e celulose
em sua composicdo. Tais compostos contém uma vasta gama de grupos funcionais, incluindo
alcoois, acidos carboxilicos e fendlicos, que contribuem para a retencdo de poluentes e ions
em solucgéo (Cusioli et al., 2021). Estudos como o de Hernandes (2022), investigou a adsorgéo
de atrazina utilizando biochar obtido a partir de residuos de madeira, observando que a
ativacdo quimica do material resultou em uma capacidade de adsor¢do significativa. Além
disso, Faria (2023) explorou o uso da casca do maracuja amarelo como biossorvente para a
remocdo de atrazina, destacando o potencial de materiais agroindustriais na adsor¢do de
contaminantes.

O uso de bioadsorventes ativados gquimicamente com &cido tem se mostrado uma
abordagem promissora para a remoc¢do de contaminantes, incluindo herbicidas, de meios
aquosos. A ativacdo 4cida envolve o tratamento da biomassa com agentes como acido
sulfurico (H2SO4), promovendo a modificacdo estrutural do material e aumentando sua
capacidade de adsorcdo (Syeda et al., 2022). Esse processo melhora significativamente a
porosidade e a area superficial do bioadsorvente, além de introduzir grupos funcionais acidos
que favorecem a interacdo com contaminantes polares. Como resultado, a eficiéncia do
material na remocdo de compostos organicos e inorganicos é ampliada, tornando-o uma
alternativa sustentavel e de baixo custo para o tratamento de aguas contaminadas. Além disso,
a ativacdo 4cida pode potencializar a estabilidade quimica do bioadsorvente, garantindo maior
durabilidade e reutilizagdo em sucessivos ciclos de adsor¢do. Barbosa e colaboradores (2022)
provaram que bioadsorventes ativados com &cido fosforico sdo altamente eficazes na remocao
de metais pesados, como chumbo e cadmio, ressaltando a viabilidade econdmica e ecoldgica
dessa técnica.

A busca por materiais alternativos para a producdo de bioadsorventes tem levado a
exploracdo de biomassas de facil disponibilidade e baixo custo, como a algaroba. Sua ampla
distribuicdo em regides semiaridas e seu rapido crescimento fazem dela uma matéria-prima
atrativa para a producdo de biossorventes. Além disso, sua composicdo lignocelulésica
favorece a modificacdo quimica, incluindo a ativacdo acida, que aprimora suas propriedades

adsorventes. Dessa forma, a utilizacdo da algaroba como fonte de bioadsorventes apresenta
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um potencial promissor para a remoc¢éo de contaminantes de meios aquosos, unindo eficiéncia

ambiental e sustentabilidade econdmica.

2.5 Algaroba (Prosopis juliflora)

A algaroba é uma espécie arborea, pertencente a familia Fabaceae, originaria das
regides aridas e semiaridas da América Central e do Norte da América do Sul. Introduzida no
Brasil na década de 1940, especialmente no semiarido nordestino, sua introducdo visava
fornecer recursos como madeira e forragem para o gado, alem de combater a desertificacédo,
devido a sua adaptabilidade a climas secos e solos pobres. No entanto, a falta de manejo
adequado e sua alta capacidade de dispersdo transformaram-na em uma espécie invasora
problematica em diversas regides do pais (Pegado et al., 2006; Ribaski, 2009.). A invasdo da
algaroba tem causado significativos impactos ambientais. Estudos indicam que essa especie
forma densos povoamentos que competem com a vegetacdo nativa, reduzindo a diversidade
floristica e alterando a estrutura das comunidades vegetais. Por exemplo, em areas invadidas,
a algaroba pode representar até 95% da area basal total do componente adulto, evidenciando
sua dominancia sobre as espeécies locais (Damasceno; Ferrari; Giordani, 2017).

A disseminacdo da algaroba no semiarido brasileiro tem se tornado uma preocupacao
crescente, especialmente na regido da Caatinga. Parametros ecoldgicos evidenciam que a
presenca da algaroba compromete a biodiversidade local, afetando diretamente as espécies
autoctones do estrato arbustivo-arbdreo e alterando a dindmica dos ecossistemas naturais
(Andrade et al., 2009; Dos Santos; Diodato, 2015.). Além de causar impactos ambientais, a
algaroba também causa problemas socioecondmicos. A sua presenca em areas de pasto pode
resultar na intoxicacdo de ruminantes que consomem excessivamente suas vagens, gerando
sintomas como dificuldade de mastigacdo e desvio lateral da cabeca (Hussain et al., 2021;
Kishoin et al., 2024) Tais consequéncias acarretam prejuizos financeiros para os criadores de
gado da regido semiarida.

Diante dos desafios apresentados pela invasao da algaroba, pesquisadores tém buscado
solugdes para 0 seu manejo e uso sustentavel. Uma estratégia com potencial € o uso de
residuos vegetais na fabricacdo de bioadsorventes para a eliminacdo de poluentes em aguas
contaminadas (Paiva et al., 2023; Félix, 2019). Pesquisas indicam que a vagem da algaroba,
depois de seca e ativada, possui um grande potencial como adsorvente natural para a remogao
de corantes téxteis, conseguindo diminuir a concentragdo em ate 86,21% (Oliveira, 2023). A
exploracdo da algaroba para a producdo de materiais bioadsorventes oferece, ndo apenas uma

solucdo para a remediacdo de ambientes contaminados, mas também contribui para o controle
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de sua disseminacdo como espécie invasora no territorio brasileiro. Ao agregar valor aos
residuos dessa planta, € possivel incentivar sua coleta e utilizacdo, mitigando 0s impactos

ambientais e socioecondmicos associados a sua proliferacdo descontrolada (Muniz, 2009;

Alves, 2016).
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3 MATERIAIS E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratério de Manejo de Plantas Daninhas do
Departamento de Ciéncias Agrarias da Universidade Federal Rural do Semi-Arido —
UFERSA, no municipio de Mossord/RN.

3.1 Reagentes e solucdes

Os reagentes utilizados nos ensaios apresentavam padrdo analitico com 99% de
pureza, adquiridos na Sigma-Aldrich® 99%. As solugdes de atrazina foram elaboradas a
partir de solucdes de estoque de 2000 mg-L?, que foram diluidas em agua deionizada, na
concentracdo de 0,5 mg-L?, uma dosagem 10 vezes superior a sugerida pelo fabricante. Todos
0s reagentes empregados neste estudo foram de natureza analitica, e os experimentos foram
realizados em trés etapas e a temperatura ambiente. A Tabela 1 apresenta as caracteristicas
fisico-quimicas do herbicida atrazina, conforme as bases de dados PubChem (2025) e Lewis
etal., (2016).

Tabela 1. Propriedades fisico-quimica do herbicida atrazina.

Parametros Atrazina
cl
Estrutura NTSN
A
Nome IUPAC 6-cloro-4-N-etil-2-N-propan-2-il-1, 3, 5-triazina-2, 4-diamina
Massa molar (g/mol) 215,68
S (mg-L?) 35
pKaa 25 °C 1,7 (base fraca)
logKow 2,7
ASP (A? 62,7
DALH 215

Presséo de vapor a 20

°C (mPa) 0,039

Fontes: Pubchem (2024) e Lewis, (2016). S: solubilidade em agua a 20 °C, pKa: constante de dissociacdo a
25°C, log Kow: coeficiente de particdo octanol/agua a 20 °C e pH: 7, ASp: area de superficie polar, DALH:
doadores/aceitadores de ligacdo de hidrogénio.
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3.2 Producéo do bioadsorvente

A coleta do material utilizado foi feita na UFERSA, em areas proximas as estufas do
setor de solos, nas coordenadas geograficas 5°12°11.0”S e 37°19°25.3”W, no qual foram
escolhidos galhos de algaroba, com didmetro entre 8 e 12 mm. O material coletado passou por
um processo de limpeza para a remocao de poeira e impurezas atmosféricas. Em sequéncia, o
material foi submetido a secagem em estufa de circulacdo e renovacgédo de ar (Tecnal, 394/3)
por um tempo de 72 horas em uma temperatura de 65°C. Por fim, os galhos secos foram
processados em moinho de facas (SOLAB, SL-31, Piracicaba - SP, Brasil) e passaram por
malha de 200 mesh para adequacgédo do material a ser utilizado.

A ativacdo quimica do material foi realizada conforme a abordagem proposta por
Baby, Saifullah e Hussein (2019), juntamente com as orientaces de Nicholas (2018). Foram
realizados testes prévios de adsor¢do com atrazina, para comparar a adsor¢do entre o material
de algaroba in natura, e 0os materiais ativados quimicamente com concentragdes de acido
sulfurico em 50% e 100%. O procedimento utilizou &cido sulfurico concentrado (H.SO.) com
concentracdo de 98% da marca Vetec. Primeiramente, adicionamos 250 mL do acido a 50 g
da amostra, mantendo a mistura sob agitacdo a 120 rpm e temperatura de 90°C por um
periodo de 4 horas. Posteriormente, 0 material passou por varias lavagens com agua destilada
aquecida a 100°C até atingir um pH de cerca de 6,5. Depois, foi seco numa estufa com
circulacdo e renovacédo de ar (TECNAL, 394/3, Piracicaba - SP, Brasil), por um periodo de 72
horas a 65°C.

3.3 Caracterizacao do material
3.3.1 Ponto de carga zero (PCZ)

Para a determinacdo do ponto de carga zero do material adsorvente, foram preparadas
solugdes de NaCl 0,05 mol-L? (15 mL) em tubos Falcon, com pH ajustado entre 2 e 10 por
meio da adicéo de solucdes de HCI e/ou NaOH 0,1 mol-L. Em cada tubo, foram adicionados
50 mg do adsorvente, em triplicata, e as amostras foram agitadas a 25 + 2 °C por um periodo
de 24 horas. Apds esse tempo, os tubos passaram por centrifugacdo e o pH final foi medido
utilizando um medidor de potencial de hidrogénio (Tecnopon, Mpa — 210). Os dados obtidos
foram utilizados para a constru¢do de um grafico relacionando a variagdo do pH (ApH = pHf

— pHi) com o pH inicial, conforme metodologia descrita por Akkaya e Guizel (2014).

3.3.2 Andlise elementar (CNHS-0)
Para determinar os teores de carbono (C), nitrogénio (N), hidrogénio (H) e enxofre (S)

presentes no material avaliado, utilizou-se um analisador elementar (Vario MACRO Cube,
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Elementar, Cheadle Hulme, Reino Unido). Para a andlise foi pesada uma amostra de 100
miligramas e colocada em uma capsula de estanho, sendo essa devidamente selada e inserida
no equipamento. A avaliacdo foi dada por meio da combustdo do material em uma atmosfera
de oxigénio puro (99,999%), o que levou a na formagdo de gases que foram quantificados
através de um detector de condutividade térmica. O teor de oxigénio (O) foi determinado
indiretamente pelo balanco de massa, segundo a equagdo: O = 100 - (C+ H+ N+ S +

mineral).

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A andlise morfoldgica da superficie do material foi realizada utilizando microscopia
eletrénica de varredura (TESCAN, Modelo VEGA 3, Republica Tcheca), com operagdo a 20
kV e ampliacdo de 2KXx, empregando o detector de elétrons secundarios. As amostras
experimentais foram montadas em suportes de aluminio (stubs), fixadas com fita adesiva de
carbono. A aplicagdo de uma camada de ouro de 9 nm sobre os materiais foi realizada com
um metalizador a vacuo (Quorum Technologies Ltd, modelo Q150R, Laughton, East Sussex,

Inglaterra), durante cinco minutos a uma corrente de 20 mA.

3.4 Teste de massas

Para avaliar a capacidade méssica de adsorcdo da atrazina no material, a metodologia
utilizada foi adaptada de Lima e colaboradores (2019), no qual foram pesadas amostras de 10,
25, 50, 75 e 100 mg do bioadsorvente em tubos Falcon, as quais foram adicionados 20 mL de
uma solucdo de atrazina na concentragdo de 0,5 mg-L%, sendo o teste realizado em batelada e
com trés repeticdes para cada massa avaliada. Os tubos foram submetidos a uma agitacdo
vertical (Agitador Magnético, Modelo 752A, Fisatom Equipamentos Cientificos Ltda, S&o
Paulo, Brasil), em uma velocidade de 10 rpm por um periodo de 4 horas.

Depois dessa etapa, as amostras foram centrifugadas (Excelsa Il, 206 BL, Campinas -
Sdo Paulo, Brasil) a uma velocidade de 3600 rpm durante cinco minutos. Posteriormente, uma
aliquota de 1,0 mL do sobrenadante foi retirada e filtrada em membrana de nylon (0,22 pm)
para "vial" de 1,5 mL. A determinacdo da concentracdo de atrazina foi feita através da
cromatografia liquida de ultra performance (UHPLC), associada a um espectrometro de
massas (LC-MS/MS). Os valores de atrazina adsorvidos em cada intervalo de tempo foram

determinados com base na equacao 1.

_lgg-c).v
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Onde: de (mg-g™?) € a quantidade adsorvida no equilibrio, Co (mg-L!) € a concentragio inicial,

Ce (mg-L?) é concentragéo da solugdo no equilibrio, m (g) é a massa e V (L) é o volume.

3.5 Cinética de adsor¢éo

A cinética de adsorcdo da atrazina no material foi avaliada por meio do método de
"batch equilibrium™ descrito pela OECD (2000). Os testes foram realizados em variados
periodos de tempo (10, 20, 30, 60, 120, 240, 480 e 720 minutos), sob uma temperatura
regulada de 25 + 2 °C. Em cada experimento, adicionaram-se 20 mL das solucGes de atrazina
juntamente com 50 mg do material adsorvente em tubos Falcon de 50 mL. A mistura foi
agitada verticalmente a uma velocidade de 10 rpm. Depois de cada intervalo estabelecido, os
tubos foram centrifugados a uma velocidade de 3600 rpm durante cinco minutos.

Posteriormente, uma aliquota de 1,0 mL do sobrenadante foi recolhido, filtrado por
uma membrana de nylon de 0,22 um em “vials” de 1,5 mL para anélise posterior. Utilizamos
a cromatografia liquida de alta performance (UHPLC) associada a um espectrdmetro de
massas (LC-MS/MS) para a quantificagdo dos compostos. A quantidade de atrazina
adsorvida, ao longo dos intervalos de tempo testados, foi calculada com base na equacéo 2.
(Cy- CJ.V

m Eq. 2

No qual q: (mg-g?) é capacidade de adsor¢do no tempo (min), Co (mg-Lt) é a concentragio

q,=

inicial, Ct (mg-L™) é certo intervalo de tempo, m (g) é a massa e V (L) é o volume.

Os diferentes modelos cinéticos foram ajustados aos dados obtidos, incluindo o de
pseudo-primeira ordem (Eq. 3) proposto por Lagergren (1868), o de pseudo-segunda ordem
(Eq. 4) desenvolvido por Ho e Mckay (1999), e o modelo de ordem geral (Eg. 5) elaborado
por Alencar e colaboradores (2012).

e Modelo cinético de pseudo-primeira ordem (PPO):

g, =g, (1-e""%Y) Eq. 3

No qual gt (mg-g?') é capacidade de adsorcdo no tempo (min), ge (mg-g?) é capacidade de

adsorcéo no equilibrio, K1 (min™) é constante de velocidade e t (min) é o tempo.

e Modelo cinético de pseudo-segunda ordem (PSO):

] Et
q = —= Eq. 4

1+K; gt
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Onde q: (mg-g?) é capacidade de adsor¢do no tempo (min), ge (Mmg-g?) é capacidade de

adsorgdo no equilibrio, K2 (g mg-min*) é constante de velocidade e t (min) € o tempo.

e Modelo cinético de ordem geral (OG):

qe
(k « gem=1) « cen-1) 4 1)(2/(n-1)) Eq.5

qt =qe —

No qual gt (mg-g™) é a capacidade de adsor¢do no tempo (min), ge (mg-g?) é capacidade de
adsorcdo no equilibrio, k é a constante de velocidade, n é a ordem da reagéo e Ce (mg-L™t) é

concentracdo da solucéo no equilibrio.

3.6 Equilibrio de sorc¢ao

O ensaio de equilibrio de adsorcdo da atrazina no material foi conduzido através do
método "batch equilibrium™ proposto pela OECD (2000). A partir de uma solugdo estoque,
foram preparadas solugdes de trabalho nas concentragdes de 0,5, 1,0, 2,5, 5,0 e 10 mg-L™.
Adicionaram-se 20 mL da atrazina a 50 mg do adsorvente em frascos falcon de 50 mL. A
mistura foi submetida a uma agitacdo vertical a 10 rpm a 25 + 2 °C por um periodo de 2
horas, conforme estabelecido na analise de cinética. Os materiais foram submetidos a
centrifugacdo a 3600 rpm durante cinco minutos. Posteriormente, uma aliquota de 1,0 mL do
sobrenadante foi retirada e filtrada em uma membrana de nylon de 0,22 pm para “vials” de
1,5 mL. A quantidade foi medida em um cromatégrafo liquido de ultra performance
(UHPLC), ligado ao Espectrébmetro de Massas (LC-MS/MS). A quantidade de atrazina
adsorvida foi calculada através da equacdo 6. Os modelos de isotermas de Langmuir e
Freundlich foram ajustados de acordo com os dados experimentais obtidos, representados

pelas equacdes 7 e 8, respectivamente.

q.= (Cg-CJ. v Eq. 6

2 m

Onde: ge (Mg-g™) é quantidade adsorvida no equilibrio, Co (mg-L™) é a concentragdo inicial,

Ce (mg-L™1) é concentracéo da solugdo no equilibrio, m (g) é a massa e V (L) é o volume.

e Isoterma de Langmuir (Langmuir, 1918):
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Onde: ge é a quantidade sorvida no equilibrio, Ce representa a concentragéo de equilibrio em

solugdo, Ki (L-mg™) é constante de Langmuir e Qmax (mg-g™) é capacidade méaxima de sorc&o.

e Isoterma de Freundlich (Freundlich, 1907):
q, =Kg.C " Eqg. 8

Onde ge € a quantidade sorvida no equilibrio, Ce a concentragdo de equilibrio em solugéo, Kr
(mg*¥" LY g1) ¢ a constante de capacidade de adsorgdo de Freundlich e 1/n é uma constante
relacionada a heterogeneidade da superficie do material.

3.7 Andlise estatistica

Os dados obtidos a partir das analises de caracterizacdo do adsorvente (PCZ, anélise
elementar e MEV) foram comparados de forma descritiva. Os ensaios de cinética de adsorcéo,
bem como o estudo de equilibrio de sorcéo, foram ajustados a diferentes modelos cinéticos e
isotérmicos utilizando o software OriginPro® 2016 (Origin Lab Corporation, EUA). A
adequacao dos modelos cinéticos, incluindo pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,
e ordem geral, bem como os modelos isotérmicos de Freundlich e Langmuir, foi avaliada por
meio do coeficiente de determinagéo (R?). Essas abordagens permitiram avaliar com rigor a
eficiéncia e a confiabilidade dos modelos aplicados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao do bioadsorvente
4.1.1 Ponto de carga zero (PCZ2)

Observou-se que o PCZ do bioadsorvente avaliado foi estabelecido em 3,08 (Figura
2). Este valor sugere que, quando a solugdo em que o material se encontra tem um pH
superior ao PCZ, como observado no presente estudo, sua superficie adquire carga negativa.
Em contrapartida, se o pH for inferior ao PCZ, a superficie adquire carga positiva. E frequente
encontrar valores reduzidos de PCZ em carvdes ativados quimicamente com agentes
oxidantes &cidos, j& que esses processos intensificam a presenca de grupos funcionais
oxigenados que doam protons, tornando a superficie mais negativa e diminuindo o PCZ
(Garrido, 2019). Esta propriedade facilita a adsor¢cdo de poluentes neutros e carregados

positivamente.

pHPCZ

ApH
NS
1

3,08

1
~
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Figura 2. Ponto de carga zero (PCZ) do bioadsorvente ativado quimicamente.

4.1.2 Andlise elementar (CNHS-O)

A quantidade dos constituintes avaliados na analise elementar do bioadsorvente
ativado com &cido sulfdrico sdo expostos na Tabela 2. Segundo Shizzaro e colaboradores
(2021), a elevada porcentagem de carbono, além de muitos outros fatores, € uma caracteristica
que pode estar associada a uma maior capacidade de adsor¢cdo de compostos organicos,

incluindo pesticidas como a atrazina, O altor descreve studos sobre a adsorcao de atrazina em



29

biocarv@es obtidos a partir de colmo de bambu, e destaca que bioadsorventes com alto teor de
carbono apresentaram eficiéncia significativa na remocéo desse herbicida de solugbes aquosas
(Sbizzaro et al., 2021).

O teor de oxigénio de 46,9% sugere a presenca de grupos funcionais oxigenados na
superficie do bioadsorvente, os quais podem interagir com moléculas polares, potencializando
a adsorcao de contaminantes hidrofilicos. A presenca desses grupos funcionais é reconhecida
por aumentar a afinidade do adsorvente por certos poluentes, melhorando a eficiéncia do
processo de remocao (Fruehwirth et al., 2020). O indice de hidrofilicidade O/C de 1,00 indica
um material com alta funcionalidade superficial, o que pode favorecer interacdes especificas
com moléculas de atrazina, aumentando a capacidade de adsorcdo. Além disso, o baixo teor
de cinzas (0,36%) € vantajoso, pois reduz a interferéncia de materiais inorganicos no processo
de adsorcédo, garantindo maior eficiéncia na remocdo de atrazina (Coelho; Vazzoler; Leal,
2012).

Tabela 2. Composicéo elementar do bioadsorvente.

Andlise elementar

C®%) H@®%) N(®%) S@®%) O(®%) OIC HIC  Cinzas

46,8 3,3 0,37 2,21 46,9
Bioadsorvente 1,00 0,0 0,36
+7.3 +0,8 +0,05 +035 +85

C: carbono elementar, H: hidrogénio elementar, O: oxigénio elementar, N: nitrogénio elementar, S: enxofre
elementar, H/C: indice de aromaticidade e O/C: indice de hidrofilicidade.

4.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) da biomassa in
natura e do bioadsorvente ativado quimicamente a partir das podas de algaroba sdo exibidas
na Figura 3, com ampliacdes de 100x (A e C) e 2500x (B e D), respectivamente. Ao avaliar a
morfologia dos materiais, observa-se que a biomassa in natura possui uma superficie
irregular, sem uma estrutura porosa bem definida, quando comparada ao material ativado que
apresenta particulas menores, causado pelo processo de degradacdo dos constituintes
lignocelul6sicos promovido pelo tratamento quimico, o que resulta na formacdo de um
material com micro e mesoporosidade. Além disso, a ativacdo quimica evidencia a reducdo do
tamanho das particulas, demonstrando que o processo de ativacdo altera significativamente a
morfologia do bioadsorvente, aumentando sua &rea superficial e tornando-o mais eficiente

para aplicacdes de adsorcao.
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Figura 3. Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) da biomassa in natura (A e B), e do material
quimicamente modificado (C e D).

O 4cido sulfurico € amplamente conhecido por sua capacidade de oxidacéo, levando a
desidratacdo da biomassa e a formacdo de de um material adsorvente de grande &rea
superficial. A modificacdo estrutural, apresentando uma superficie extremamente porosa e
com cavidades claramente delineadas (D) corrobora com esta observacdo. De acordo com
estudos, o tratamento quimico com acido favorece o crescimento da area superficial ao criar
novos poros, tornar visiveis poros antes inacessiveis, eliminar impurezas e componentes
indesejados, além de expandir os poros ja existentes e provocar fissuras devido a deterioracdo
estrutural da biomassa (Barbosa, 2017).

4.2 Avaliacdo da concentracao do acido na producéao do adsorvente

Na figura 1 é demonstrado testes de adsor¢do do herbicida com o material in natura
sem ativacdo quimica (biomassa), e ativados quimicamente com &cido sulfdrico em
concentragcOes de 50% e 100%. O material in natura exibiu taxas de adsor¢cdo mais baixas,
alcangando 32,8% para a atrazina. Por outro lado, os adsorventes que receberam tratamento

acido apresentaram uma capacidade de remogéo consideravelmente superior.



31

100 ~

N
)
1

N
=)
1

Adsorcao (%)

[\]
o
1

Sem ativagdo  Ativagdo (50%) Ativacdo (100%)

Figura 1. Teste de eficiéncia de adsorcéo do herbicida atrazina no bioadsorvente sem ativagéo e ativado a 50 e
100% com é&cido sulftrico.

Dentre os adsorventes submetidos a ativacdo acida, o tratamento com uma
concentracdo de 50% apresentou uma remocao de 93,2% do contaminante, valores inferiores
quando comparado aos obtidos com a ativacdo utilizando 100% de acido, que resultou em
taxas de adsorcdo de 99,4% do contaminante. Assim, devido a sua maior eficiéncia na
remocao do herbicida em agua, o material cujo tratamento foi feito com 100% de acido foi
escolhido para a continuidade dos experimentos.

O material, ao ser ativado quimicamente, adquire uma elevada area superficial e alta
porosidade, o que favorece a retencdo de grandes quantidades de contaminantes em sua
estrutura (Dolas et al., 2011). Esse efeito ocorre porque uma superficie ampliada proporciona
mais sitios ativos disponiveis para a adsorcdo, independentemente dos mecanismos
envolvidos e sua estrutura altamente porosa confere ao material grande versatilidade de uso,
sendo amplamente aplicado em processos como catélise e remogdo de contaminantes por
adsorcdo (Guo et al., 2018). Além disso, a ativacdo com &cido sulfurico acarreta a degradacéo
de compostos, como a celulose e a lignina, tornando a superficie do material mais rica em
grupos funcionais oxigenados, melhorando significativamente a capacidade de adsorgéo
devido ao aumento na interacao por ligac6es de hidrogénio e interagdes dipolo-dipolo entre os

grupos funcionais da biomassa ativada e a atrazina (Sultana et a, 2022).
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4.3 Teste de massas

Conforme ilustrado na Figura 4, observa-se que, a partir de 50 mg, ndo ha variacao
significativa na capacidade de adsorcdo para o contaminante avaliados. Para a atrazina, a
remocdo atingiu 93,0%, justificando a escolha dessa quantidade para 0s experimentos
subsequentes. E fundamental ressaltar que a quantidade de bioadsorvente empregada deve
estar adequadamente balanceada em relagcdo a concentracdo dos contaminantes presentes na
solucdo, garantindo um processo eficiente e seguro. Neste estudo, foi escolhida uma dosagem
dez vezes maior do que a recomendada na bula, com o objetivo de assegurar a méaxima
eficiéncia na remocdo dos poluentes, melhorar a taxa de adsorcdo e minimizar possiveis

interferéncias externas que possam comprometer o desempenho do tratamento.
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Figura 4. Capacidade méxima adsortiva do herbicida atrazina no bioadsorvente.

O aumento na dose do bioadsorvente favorece a remo¢do do contaminante, pois
amplia a &rea de adsorcdo devido & maior quantidade de sitios ativos disponiveis para
interagir com as moléculas presentes na solucdo (Reddy; Verma; Subrahmanyam, 2016). No
entanto, quando a massa do bioadsorvente atinge determinado limite, ocorre a saturagédo
dessas superficies ativas, 0 que reduz a eficiéncia global do processo de adsor¢do. Esse efeito
pode ser explicado pela sobreposicdo de particulas e pela possivel obstrucdo de poros,
limitando a interacdo entre o adsorvato e 0s sitios de adsorcdo disponiveis (Cusioli et al.,
2021). Assim, 0 aumento excessivo da massa do bioadsorvente nem sempre resulta em

melhorias significativas no percentual de remocéo.
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4.4 Cinética de adsorgéo

Os dados obtidos no estudo de cinética foram adaptados aos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e ordem geral, e utilizados para analisar a
influéncia do tempo de contato entre o bioadsorvente e o contaminante no processo de
adsorcdo (Figura 5), além disso, os parametros obtidos para cada modelo cinético avaliado

encontram-se detalhados na Tabela 3.
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Figura 5. Estudo cinético da adsorcao do herbicida atrazina no bioadsorvente, a 27 °C, com concentragao
inicial de 160 pg L-1.

O estudo cinético mostra uma rapida adsor¢ao nos primeiros 10 minutos, observando-
se taxa de adsor¢éo, com 95,8% (162,7 ug-g™!) da atrazina retida no bioadsorvente. Apos esse
periodo, a velocidade de adsorcdo reduziu gradualmente, alcancando o equilibrio em 120
minutos, com valores de 99,8% (169,1 pg-g™') adsorvido pelo material. Esse intervalo de
tempo foi similar ao relatado por Georgin et al. (2019), que estudaram o uso de adsorvente
obtido a partir da casca de Cedrella fissilis na remocdao de atrazina do meio contaminado.

O modelo cinético OG apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais,
destacando-se pelo coeficiente de determinacdo mais elevado para ambos os materiais
analisados (R? = 0,99). Esse resultado evidencia sua superioridade na previsdo do
comportamento cinético do processo de adsorcdo. Esses achados sugerem que a sorcdo da
atrazina ndo ocorre exclusivamente por um mecanismo fisico ou quimico isolado, mas sim

por uma interacdo mista e complexa, o que esta de acordo com pesquisas recentes sobre a
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remocdo de pesticidas utilizando materiais adsorventes heterogéneos e modificados
estruturalmente para maior eficiéncia (Behrends, 2019; Da Silva et al., 2025).

O parametro ks (0,0027 + 0,001 g mg' min') sugere que a taxa de adsor¢do nao
ocorre instantaneamente, mas segue um mecanismo mais complexo dependente da interacéo
entre o contaminante e o bioadsorvente (Thue et al., 2016; Umpierres, 2021). O expoente n
(2,48 £ 0,25) indica que 0 processo ndo segue uma simples difusdo, mas envolve mdaltiplos
sitios ativos e interacfes quimicas na superficie do adsorvente, 0 que € uma caracteristica

comum em sistemas heterogéneos (Aljamali; Khdur, 2021).

Tabela 3. Pardmetros cinéticos para a adsor¢do do herbicida atrazina no bioadsorvente

quimicamente ativado.

Substéncia
Modelo cinético

Atrazina
Pseudo-primeira ordem
ge x 10*(mg-g™) 168,90+0,76
K1 x 103 (min?) 0,26+0,04
R? 0,26
Pseudo-segunda ordem
ge x 10 (mg-g?) 169,96+0,14
K2 (g'mgt-min?t) 0,01+5,93
R? 0,98
Ordem geral
ge x 10* (mg-g™) 170,46+0,30
Ks (g-mgt-min™) 0,0027+0,001
n 2,48+0,25
R? 0,99

RZ coeficiente de determinacdo, ge: quantidade adsorvida no equilibrio, K;, K, e K3: constantes de velocidades
para os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e ordem geral, respectivamente e n:
ordem da reag&o.

4.5 Equilibrio de sorcéo
Os modelos isotérmicos ndo-lineares de Langmuir e Freundlich (Figura 6) foram

adequados dados obtidos no estudo do equilibrio. Os pardmetros das isotermas de adsorcao
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encontram-se detalhados na Tabela 4. Conforme o ajuste dos dados obtidos, 0 modelo de
Freundlich demonstrou um desempenho superior, alcangando um R2 de 0,77 para a adsorcao
do herbicida atrazina, indicando uma correlacdo dos dados mais forte em relacdo ao modelo

de Langmuir, que apresentou um ajuste significativamente inferior.
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Figura 6. Equilibrio de adsorcéo do bioadsorvente para o herbicida atrazina, a 27 °C, no tempo de 120 minutos.

Os parametros de ajuste dos modelos estdo apresentados na Tabela 4. De acordo com
o0 modelo de Freundlich, a superficie do bioadsorvente possui caracteristicas variadas, com
maltiplos locais ativos com diferentes sitios e energias de adsorcdo, o que favorece a
formagdo de multicamadas do poluente (Nagarajan et al., 2021). Nos parametros deste
modelo, observa-se que o Kr para a atrazina foi de 164,73+39,52 mg**" L'" g1, indicando
uma maior afinidade do herbicida contaminante com o bioadsorvente empregado. Ademais, 0
valor de n, compreendido entre 1 e 10, sugerem que a adsor¢do € termodinamicamente
vantajosa, indicando que o contaminante é transferido da fase aquosa para a superficie do
bioadsorvente de forma espontdnea. Como mostrado nos dados, os valores de n foi de 2,91
para o0 herbicida, reforcando a viabilidade do processo de adsor¢do como estratégia para
remocao desse composto da solugdo e corroborando com resultados de Shizzaro et al. (2021),
que avaliou a capacidade de biocarvdo a base de bambu quanto a adsorcdo da atrazina em

agua.
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Tabela 4: Parametros das isotermas para a adsorcdo do herbicida atrazina no bioadsorvente

quimicamente ativado.

Substancia

Isoterma _
Atrazina

Freundlich
Kk x 103 (mgL-¥n. ¥n.g1y 164,73+39,52
n 2,91+0,52
1/n 0,34
R? 0,77
Langmuir
Qmax x 103 (mg-g™?) 2418,17+2316,62
KL (L-mg?) 0,00339+0,011
R? -0,19

RZ coeficiente de correlagdo, Kr e n: constantes de Freundlich relacionadas, respectivamente, com a capacidade
e a intensidade de adsorcdo, 1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie, K. constante de
Langmuir, Qmax: capacidade maxima de adsorcao.

O pardmetro 1/n representa a intensidade das interacdes entre o contaminante e o
adsorvente, com valores reduzidos (1/n < 1) indicando interagbes mais fortes (Bajuk-
Bogdanovic et al., 2017). Em relagéo a atrazina, o valor obtido foi de 0,34, indicando nédo so
uma alta afinidade do bioadsorvente pelo herbicida, mas também interacGes mais intensas,
corroborando a tendéncia identificada no parametro Kf. Este resultado sugere que, apés a
adsorcdo, a atrazina tem uma menor propensao a dessor¢do, o que significa que sua remocao
da superficie do bioadsorvente e retorno a solucéo € mais complicado.

O parametro 1/n também fornece informacdes relevantes sobre a natureza da isoterma.
Quando o valor se encontra abaixo de 1, indica que a isoterma pertence a classe L,
caracterizada pela eficiéncia superior do processo de adsor¢cdo em concentracdes mais baixas
do poluente, acelerando a eliminacdo do composto da solucdo (Fernandes et al. 2019). Esse
comportamento ocorre porque, inicialmente, hd& um grande numero de sitios ativos
disponiveis para a adsor¢do. No entanto, conforme a concentracdo do herbicida aumenta,
esses locais comecam a ser gradualmente ocupados, levando a uma reducéo da capacidade de
adsorcdo e a uma inclinagdo descendente mais acentuada da curva isotérmica, como

demonstrado na Figura 6, evidenciando a restricdo de locais disponiveis para novas interacdes
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(Danish; Ahmad, 2018). Este fenbmeno é comum em sistemas nos quais a saturacdo do
adsorvente tem um papel fundamental na eficacia final do processo de eliminacdo do

poluente.
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5 CONCLUSAO

O bioadsorvente de algaroba ativado quimicamente com acido sulfurico tem alta
eficiéncia na remocdo de atrazina em agua, com uma taxa de adsorcdo acima de 90%, mesmo
em concentragdes superiores a dose comercial do herbicida. A rapida captura do contaminante
e a abundancia de sitios ativos reforcam seu desempenho promissor.

O material ativado quimicamente é uma alternativa viavel para o tratamento de aguas
contaminadas por pesticidas, contribuindo para a descontaminacdo de recursos hidricos e a

destinacdo adequada de residuos ambientais.
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