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RESUMO

Os pesticidas terbutilazina, alacloro e metolacloro sdo herbicidas que podem ser
encontrados na natureza em matrizes aquosas naturais, como rios, ou em esta¢oes de tratamento
incapazes de remové-los de forma eficaz. Esse fato torna-se uma problematica ambiental por
afetar a satde dos organismos por ele atingidos. Dada essa informacdo, o presente trabalho visa
0 preparo, bem como, a caracterizacdo de um material adsorvente oriundo dos residuos
agroindustriais do caroco de azeitona, capaz de remover os herbicidas supracitados de solucdes
aquosas.

A metodologia do estudo foi dividida no preparo e caracterizacdo do carvao ativado
a partir do caroco de azeitona. A ativacao fisica foi feita pela pirolise a 800°C por 1 hora em
mufla do residuo previamente moido e seco (CF) enquanto a ativacdo quimica foi realizada
com &cido fosforico (CA). Ambos os carvdes foram caracterizados quanto ao rendimento de
carbonizacgdo, pHecz, quantificacdo de grupos funcionais, FTIR, analise termogravimétrica e
determinacdo de propriedades texturais. Posteriormente, foram realizados os estudos de
adsorcao baseados na remocao dos herbicidas, cinéticas de adsorcéo, determinacdo da energia
de ativacdo para o carvdo com melhores resultados de remocao dos herbicidas, além da selecéo
da fibra da técnica de microextracdo em fase solida (SPME) mais apropriada frente aos
poluentes analisados, para trabalhos futuros.

Na anélise de SPME, a fibra composta por Polidimetilsiloxano/Divinilbenzeno
(+OC), foi a que melhor respondeu a quantificacdo analitica. Entre os dois materiais
adsorventes produzidos, o carvao com ativacdo fisica foi o que melhor removeu os herbicidas
em matriz aquosa. O principal pardmetro de influéncia na remocdo dos herbicidas foi a
temperatura, sendo seu aumento responsavel por uma maior tendéncia de remocao tendo como
referéncia o melhor material adsorvente utilizado.

O modelo que melhor descreveu o comportamento da cinética de adsorcao foi o de
pseudo-segunda ordem, caracterizando a predominancia do processo de adsor¢do por
quimissorcdo e em superficie heterogénea. No equilibrio de adsor¢do para o CF na melhor
temperatura de remocao (35°C), 0 modelo de Langmuir se destacou no ajuste, apontando que
a adsorcao ocorreu em monocamada para a terbutilazina e para o metolacloro. Para o alacloro,

0 modelo de Freundlich se ajustou melhor, sugerindo adsor¢do em multicamada.



Os valores de energia de ativagdo determinados (-37,57 e -33,94 kJ mol?) para a
terbutilazina e alacloro, respectivamente, evidenciam um comportamento diferente do
esperado, isto &, de que a constante cinética da reacdo diminui com o aumento da temperatura.

Concluiu-se, entdo, que o caro¢o de azeitona é um material promissor na producgéo de
diferentes tipos de materiais adsorventes cuja finalidade seja a remocéo de poluentes desse tipo,
visto que o carvao produzido mostrou capacidade na remocdo tanto da terbutilazina, quanto do

alacloro e metolacloro.

Palavras-chave: Caroco de azeitona, Carvdo ativado, Adsorcdo, Herbicidas, Matrizes aquosas.



ABSTRACT

The pesticides terbuthylazine, alachlor, and metolachlor are herbicides that can be
found in nature in natural aqueous matrices, such as rivers, or in treatment plants that are unable
to effectively remove them. This fact becomes an environmental issue as it affects the health
of organisms impacted by it. Given this information, the present study aims to prepare and
characterize an adsorbent material derived from agro-industrial olive stone waste, capable of
removing the aforementioned herbicides from aqueous solutions.

The study methodology was divided into the preparation and characterization of
activated carbon from olive pits. Physical activation was performed by pyrolysis at 800°C for
1 hour in a muffle furnace of the previously ground and dried residue (CF), while chemical
activation was carried out with phosphoric acid (CA). Both carbons were characterized in terms
of carbonization yield, pH at the point of zero charge (pHrzc), functional group quantification,
FTIR, thermogravimetric analysis, and determination of textural properties. Subsequently,
adsorption studies were conducted based on the removal of herbicides, adsorption kinetics,
determination of activation energy for the carbon with the best herbicide removal results, and
the selection of the most appropriate solid-phase microextraction (SPME) fiber for the analyzed
pollutants, for future work.

In the SPME analysis, the fiber composed of Polydimethylsiloxane/Divinylbenzene
(+OC) responded best to analytical quantification. Among the two adsorbent materials
produced, the carbon with physical activation best removed the herbicides from the aqueous
matrix. The primary parameter influencing the removal of the herbicides was temperature, with
an increase in temperature being responsible for a greater tendency of removal, considering the
best adsorbent material used.

The model that best described the behavior of the adsorption kinetics was the pseudo-
second-order model, characterizing the predominance of the adsorption process by
chemisorption on a heterogeneous surface. In the adsorption equilibrium for the CF at the best
removal temperature (35°C), the Langmuir model stood out in the fit, indicating that the
adsorption occurred in a monolayer for terbuthylazine and metolachlor. For alachlor, the
Freundlich model fit better, suggesting multilayer adsorption.

The activation energy values determined (-37.57 and -33.94 kJ mol?) for
terbuthylazine and alachlor, respectively, indicate a behavior different from what is expected,

that is, that the reaction rate constant decreases with increasing temperature.



It was concluded that olive stone is a promising material for the production of different
types of adsorbent materials aimed at removing such pollutants, as the produced carbon showed

the capacity to remove terbuthylazine, alachlor, and metolachlor.

Keywords: Olive pit, Activated carbon, Adsorption, Herbicides, Aqueous matrices.
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1. INTRODUCAO

1.1 Enquadramento e objetivos

A agua é uma substancia imprescindivel para a vida. Porém, este recurso esta em
risco devido ao grande aumento da sua poluicdo. Muitos sdo os produtos em mercado, tais
como, pesticidas, farmacos, produtos de higiene pessoal, hormdnios, entre outros, que quando
langados no ambiente, por meio de varias rotas, ainda se mostram presentes em corpos hidricos,
mesmo depois de tratados (Chiavelli et al., 2019; Dembogurski, 2019).

Estas substancias sdo atualmente conhecidas como poluentes emergentes, ou seja,
sdo substancias com elevada toxicidade e de efeitos pouco conhecidos. Os seus maleficios estdo
comprovados, tais como, 0 desenvolvimento de bactérias patogénicas, genotoxicidade e
distdrbios no sistema endocrino humano, resultados do ambiente aquéatico contaminado por
esta classe de poluentes (Chiavelli et al., 2019).

Os pesticidas sdo compostos sintéticos ou bioldgicos usados no controle de pragas
ou doengas, dos quais os tipos derivam de suas especificidades, havendo acaricidas, herbicidas,
inseticidas, mosluscicidas, nematicidas, entre outros (Abubakar et al., 2020; Hassan et al.,
2020).

Quando detectados no ambiente acima do limite permitido, estes produtos sdo, entéo,
classificados como poluentes emergentes. Esta contaminacao se da pela existéncia de residuos
no solo e na agua dispersos por escoamento e lixiviacdo, por exemplo (Hassan et al., 2020). O
prejuizo que esta contaminacdo causa ao meio ambiente e a salde humana é amplamente
discutido e atualizado constantemente.

Esta questdo fomenta a necessidade de monitorar a existéncia destes poluentes em
agua, por meio de métodos analiticos eficazes e eficientes para as analises (Soares, 2022).

Em Portugal, a regulamentacdo do limite de pesticidas em &gua para 0 consumo
humano é feita pelo Decreto-Lei n.° 236/1998, de 1 de Agosto. Ja no Brasil, o Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), entre outras funcdes, regulamenta a qualidade da
agua e, em sua Resolugdo n.° 454/2012 do Ministério do Meio Ambiente, alinha diretrizes
acerca do licenciamento de atividades que usam recursos hidricos, mas ndo deixa claro a
entidade responsavel pela limitacdo de pesticidas em cursos hidricos.

Para que exista a adequacdo aos limites maximos permitidos de deteccdo de

pesticidas em matrizes aquosas e, principalmente, para a preservacdo do meio ambiente e dos

1



organismos Vvivos, ha o processo de adsor¢do como alternativa para a remocao destes poluentes,
sobretudo, com o biocarvao originario a partir de biomassa. Este material apresenta um baixo
custo associado e eficiéncia no processo de retengdo de analitos (Tan et al., 2015). Além disso,
este mecanismo pode, simultaneamente, apresentar um destino a residuos industriais gerados
que se aplicarem ao processo citado, como a palha e o sabugo do milho, o caroco de azeitona
e a casca de arroz, rejeitos em grande nimero em Portugal por serem oriundos de algumas das

maiores producdes do pais, milho, azeitona e azeite e arroz, respectivamente.



1.2 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é estudar a viabilidade da utilizacéo de adsorventes
preparados a partir de biomassa na remocao de herbicidas em matrizes aquosas.

Para que o objetivo do trabalho fosse alcancado as seguintes etapas foram
consideradas:

e Preparar os carvles ativados fisica e quimicamente a partir de caroco de
azeitona;

e Caracterizar os carves ativados obtidos por meio da anélise de Espectroscopia
no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR); area superficial,
volume e diametro de poros com ajuste no modelo matemético de Brunauer-
Emmett-Teller (BET); termogravimetria (TGA);

e Determinar o ponto de carga zero do adsorvente;

e Analise de amostras com concentracdes na gama dos ppm (parte por milhdo) e
analise de amostras na unidade de concentragdo de pgL™ pelo método de
Microextracdo em Fase Sélida (SPME);

e Estudo do processo de remocao por adsorcéo, utilizando método batch;

e Estudo da cinética de adsorcdo;

e Estudo das isotermas de equilibrio de adsorcao;

e Escolha das melhores condi¢des operatdrias e melhor adsorvente preparado para
remog&o dos herbicidas.



2. PESTICIDAS NO MEIO AMBIENTE

2.1 Pesticidas

Pesticidas sdo compostos de natureza quimica cujo emprego € justificado no
exterminio de pragas, o que inclui insetos, roedores, fungos, ervas daninhas e plantas
indesejadas (World Health Organization, 2020).

O desenvolvimento dos pesticidas se iniciou na década de 1930 com a finalidade de
proteger a producdo estadunidense de alimentos. Mas o efeito expansivo dado por este produto
sobre esta producgéo fez com que muitas comunidades logo o incorporassem. Hoje em dia,
aproximadamente, um terco da producdo agricola existente no mundo depende do uso dos
pesticidas (Lee, 2023).

Comumente, o0 método usado para classificar os pesticidas baseia-se ha composi¢do
quimica e nos principios ativos dele. Esta classificacdo informa sobre a eficacia, propriedades
fisico-quimicas, modo de aplicacdo, precaucdes a serem tomadas na aplicacdo bem como a taxa
de aplicacdo dos pesticidas (Kaur; Mavi; Raghay, 2019). Dentre esta classe de produtos
quimicos encontram-se algicidas, antimicrobianos, biopesticidas, fungicidas, herbicidas,
inseticidas e moluscicidas, cada um com efeito especifico para determinado objetivo.

A Organizacdo Mundial da Saide (OMS) estabelece que mais de mil tipos de
pesticidas sdo usados no mundo. Os mais comuns sao os herbicidas (49%), fungicidas e
bactericidas (27%) e inseticidas (19%) (Lee, 2023).

O crescente uso de pesticidas € habitualmente justificado pela constante necessidade
de aumento da cultura de alimentos frente a area disponivel para que isso seja feito (Tooge,
2019 a).

Une-se a esta previsdo dados que mostram que, em 1990, o consumo mundial de
pesticidas era de 1,69 milhdes de toneladas. Em 2020, este numero atingiu 2,66 milhdes de
toneladas e é suposto pelo Programa Ambiental das Nagdes Unidas este continuo crescimento
no futuro (Lee, 2023).

Acredita-se que no ano de 2050 a populagédo mundial atinja a marca de 9,7 bilhGes de
pessoas. Com isso, a velocidade da producdo alimenticia crescerd o que, provavelmente,

elevara o consumo de pesticidas (Rocha, 2022).



O modo de acdo dos pesticidas, por sua vez, divide-se entre a necessidade de absor¢édo
pelas plantas ou animais (sistémico) e o contato com a praga em questao (ndo sistémicos). Para
os herbicidas, no primeiro caso, por exemplo, o produto penetra efetivamente nos tecidos da
planta passando pelo sistema vascular para eliminar a praga que se deseja. No segundo, o
pesticida é absorvido pelas pragas por sua epiderme durante o contato (Abubakar et al., 2019).

Apesar do objetivo de combate aos agentes causadores de efeitos prejudiciais aos seres
Vivos, a exposi¢édo desprotegida aos pesticidas e as contaminagdes oriundas destas substancias
podem gerar problemas a satde humana (Viero et al., 2016).

Na Europa, foi detectada a presenca de niveis excessivos de pesticidas em até um terco
das aguas de superficie pela Agéncia Europeia do Ambiente, entre os anos de 2013 e 2019,
dentre os quais com maior frequéncia encontravam-se os herbicidas e 0s inseticidas
(Observador, 2021).

Em Portugal, apenas em grandes rios, foram identificados pesticidas acima do limite
permitido em 33% dos pontos monitorados. Esta porcentagem é de 15% para ambientes de rios
médios, 12% para &guas superficiais e 5% para aguas subterraneas (Observador, 2021).

Os efeitos nocivos a saide humana causados pelo contato indevido com pesticidas sao
encontrados em todo o mundo. Os primeiros sintomas devido a exposicdo a pesticidas
envolvem dores de cabeca, nduseas, vertigens e secrecdo respiratdria, que podem evoluir para
convulsdes e depressao respiratoria (quadro clinico pulmonar que oferece ao portador
dificuldade de respirar). Vale ressaltar que o impacto causado pelo pesticida no sistema nervoso
e sensorial depende da duracdo do contato, bem como da forma como a exposicao ocorreu
(BBC, 2023).

Além disso, muitos estudos relacionam doencas neurodegenerativas ao uso de
pesticidas como o Transtorno de Déficit de Atengédo e Hiperatividade (TDAH) e o mal de
Parkinson (Lee, 2023).

Scott Ryan da Universidade de Guelph, no Canada, realizou um estudo que mostra
que as mutacdes causadas pelos pesticidas em células animais imitam as comumente

conhecidas por causarem Parkinson (Lee, 2023).



2.2 Herbicidas

Dentre os tipos de pesticidas existentes, esta o herbicida que corresponde a um produto
quimico que visa inibir o desenvolvimento ou causar a morte de ervas daninhas. Este termo
agronémico faz referéncia aos danos que este tipo de planta causa a cultura agricola ou outra
atividade econdmica (Correia, 2021).

A eficicia de um pesticida depende da suscetibilidade da planta na qual é aplicado,
visto que apresentam seletividade sobre determinados vegetais. Dentre os herbicidas, sdo
classificados como os mais perigosos aqueles conhecidos como nédo seletivos, por ter acédo
destruidora sobre a vida vegetal em aplicagdes incorretas (Sherwani; Arif; Khan, 2015).

Dentre as respostas para o deslocamento de alguns herbicidas a partir da erosédo do
solo até lencdis freaticos e corpos de agua esta a solubilidade. Este fato apresenta perigo, pois
herbicidas podem apresentar risco para animais e seres humanos, mesmo sendo especifico para
uma ou mais espécies de plantas (Sherwani; Arif; Khan, 2015).

Por serem apontados como alguns dos herbicidas mais usados e detectados em corpos
hidricos no mundo, serdo analisados neste trabalho o alacloro, metolacloro e a terbutilazina
(Hmida, 2019).

A Tabela 1 faz referéncia a informagfes relevantes sobre algumas caracteristicas
fisico-quimicas dos pesticidas anteriormente referidos. Vale ressaltar que apesar da
solubilidade, a toxicidade que os herbicidas possuem é fator predominante frente aos maleficios
por eles ocasionados e consequente necessidade de controle na remocdo dos mesmos de

matrizes aquosas.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimica de alguns pesticidas.

Solubilidade em  Densidade
Peso molecular

Herbicida  Formula molecular (g.mol1) agua a 2_51"C a 25°EZ3 pKa
(mg.L™) (g.cm™)
Alacloro C14H,(CINO, 269,77 240 1,133 -
Metolacloro CisH,,CINO, 283,79 488 1,12 -
Terbutilazina CoH,¢CINg 229,71 9 1,122 2,0

Fonte: PubChem, 2023.



2.2.1 Alacloro (AC)

O alacloro, de férmula molecular C,,H,,CINO, ¢ ilustrado na Figura 1, pertence ao
grupo quimico cloroacetanilida. Segundo o critério do Sistema Globalmente Harmonizado —
Globally Harmonized System (GHS) — da Organizacdo das Nagfes Unidas (ONU), este
herbicida é nocivo por ingestdo, pode provocar reacdo alérgica cutanea, € suspeito de provocar
cancer e é toxico para os organismos aquaticos com efeitos de longa duracéo (Autoridade Para
as CondigOes de Trabalho, 2019).

Figura 1. Estrutura do alacloro.

Este herbicida esta na lista da Pesticide Action Network (PAN) como altamente
perigoso. Pela Unido Europeia é classificado como uma substancia causadora de distdrbios
enddcrinos, que afeta o sistema hormonal. Em casos mais graves de exposicao, o alacloro pode

causar colapso e coma (Aranha; Rocha, 2019).

2.2.2 Metolacloro (MC)

O metolacloro, C;5H,,CINO,, expresso na Figura 2, € um herbicida residual sistémico
pertencente a familia das cloroacetamidas (Autoridade Para as CondicGes de Trabalho, 2019).
E classificado como uma substancia de alta persisténcia extremamente perigoso ao meio

ambiente (Portal do alimento, 2019).
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Figura 2. Estrutura do metolacloro.

O S-Metolacloro € classificado como um dos herbicidas mais comercializados no
mundo, tendo a segunda colocac¢do nos Estados Unidos. Normalmente, atua intercaladamente
com o glifosato no controle de plantas daninhas que tenham criado resisténcia contra o Gltimo
defensivo (Tooge, 2019 b).

No Brasil, este pesticida é autorizado para lavouras como as de algodéo, cana-de-
acucar, eucalipto, milho e mandioca (Tooge, 2019 b).

O metolacloro apresenta a capacidade de acumular-se em organismos aquaticos e, por
consequéncia, causar citoxicidade (capacidade de causar alteracdo metabolica celular) e
genotoxicidade (caracteristica de algumas substancias de induzir alteracdo no material genético
de organismos expostos a elas) em humanos, o que reforca a importancia da reducéo dos danos
causados por este pesticida ao ambiente (Thakkar; Randhawa; Wei, 2013; V arnagy et al.,
2003).

Este herbicida tem a capacidade de influenciar diretamente o funcionamento de 6rgaos
ou células imunoldgicas, reduzindo a resisténcia do corpo atingido a infecGes e até eliminagdo

de células tumorais (Hu, 2009).

2.2.3 Terbutilazina (TA)

A terbutilazina CoH,CINs, expressa na Figura 3, é um herbicida seletivo para milho,
batata, ervilha, cana-de-acucar, arvores frutiferas e outras culturas (Gikas et al., 2018). Estudos
revelam que a terbutilazina tem efeito potencializador de outros contaminantes em organismos

aquaticos, como €é o caso do inseticida clorpirifos, para o crustaceo da espécie Daphnia magna,



0 que contribui para a necessidade de controle frente a contaminacdo de meios hidricos com

tal poluente (Pereira; Cerejeira; Daam, 2017).
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Figura 3. Estrutura da terbutilazina.

Este famoso herbicida, devido ao seu grande uso, ja evidenciou alta toxicidade para
0s organismos aquaticos. De acordo com a dose de contato, € responsavel por alteracGes
morfolégicas em 6rgdos como rins e intestino de peixes, além de distrbios em parametros
bioquimicos e de estresse oxidativo nas carpas (Cyprinus carpio). Estudos mais recentes,

apontam a terbutilazina como indutora de estresse oxidativo nas celulas (Velisek et al., 2016).
2.3 Herbicidas no meio ambiente

Os herbicidas correspondem a 32% dos pesticidas usados na Unido Europeia, sendo a
segunda classe mais comumente empregada (BBC, 2023). No Brasil, a classe é a mais
empregada dentre os defensivos agricolas, correspondendo a 48% do volume total
(Agroadvance, 2022).

Os valores expressos na Tabela 2 referem-se ao valor maximo permitido no Brasil e
ao valor paramétrico na Unido Europeia de permissibilidade de dete¢do dos herbicidas em
questdo em efluentes aquosos. Os pesticidas para 0s quais ndo existe permissibilidade
quantificada em agua potavel sdo representados na tabela por “-”.

Em Portugal o limite maximo de pesticida de maneira individual em dgua ¢ de 0,1 pg
L1 (Decreto-Lei n.° 236/98 de 1 de Agosto, 1998), sendo essa a concentragdo maxima
permitida para os pesticidas cujos nomes ndo sao elencados de forma especifica na legislacéo.
Em especial, o Decreto-Lei n.° 306/2007, atualizado em 2018, indica os contaminantes que
requerem monitoramento em cada regido de Portugal. A terbutilazina encontra-se como um

desses contaminantes para a regido do distrito de Braganca.



Tabela 2. Referéncia de pesticidas em &gua potavel.

Identificacdo

(ng L")
Parametro Brasil UE
Alacloro 20 -
Metolacloro 10 0,5

Terbutilazina - -

Fonte: Adaptado BRASIL (2021); EUROPEAN UNION (2020).

A imposic¢do de limites maximos para a identificacao dos pesticidas esta associada aos
efeitos que estes podem ocasionar nos organismos vivos. Neste contexto, justifica-se 0 uso de
um sistema de adsorcdo destes contaminantes dos efluentes, de modo a diminuir

consideravelmente os efeitos causados em organismos Vvivos.

2.4 Presenca dos pesticidas em matrizes reais

Frente as problematicas que a exposicao indiscriminada aos pesticidas causa, diversos
s&o 0s monitoramentos destes em matrizes reais.

Em 2010, em Portugal, varias amostras de aguas superficiais do Lago Vela
expressaram valores superiores a0 maximo permitido segundo a legislacdo portuguesa, nas
duas estacdes as quais foram feitas as andlises: verdo e outono, para o alacloro (Abrantes;
Pereira; Gongalves, 2010). Em 2019, no Estuério do rio Sado, em Portugal, amostras da dgua
superficial registaram entre outros pesticidas a presenca de alacloro na concentracdo de 0,161
ng L1, valor ja acima do permitido segundo legislagdo portuguesa (Rodrigues et al., 2019).
Além disso, um estudo realizado em 2022 em organismos aquaticos detectou 25,4 ug Kg* em
proporcao de peso corporal em tainhas (cujo nome cientifico € Mugil cephalus), um dos peixes
mais apreciados em Portugal, do rio Douro (Petrarca et al., 2022).

A terbutilazina foi detetada em concentragdes que variam de 39 ng L™t a 85 ng L™ nas
Bacias do Guadiana. Acredita-se que a presenca de tal herbicida seja oriunda de sua aplicacao
em lavouras de milho e girassol, as quais ocorrem durante todo o ano (Palma et al., 2021).
Outras concentragdes de terbutilazina ja foram registradas em diversas localidades de Portugal:
cita-se os valores de 0,369 pg L, em 2011, no rio Douro; 0,254 ug L™ no ano de 2014 na
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Albufeira do Alqueva (que se trata de um reservatorio europeu) e 1,885 pg L™ na bacia do rio
Agueda, em 2013 (Mansilha et al., 2011; Palma et al., 2014; Sanchez-Gonzalez et al., 2013).
Também na Bacia do Guadiana, o metolacloro foi detetado mais de uma vez, sendo
que 0 mesmo ndo é autorizado em Portugal desde 2003. No entanto, a existéncia de um
pesticida de uso proibido preocupa e requer nao so busca pela remoc¢éo, mas também, da origem
da contaminacgdo (Palma et al., 2021). Em outro estudo de caso, na sub-bacia de Rio Maior
(Bacia do Tejo, Portugal) a concentragcdo de metolacloro identificada em amostras atingiu a
concentragéo de 0,74 mg Lt (Palma et al., 2023). Na Tabela 3 apresentam-se os dados atras

referidos.

Tabela 3. Concentracédo de alguns pesticidas em cursos de agua, em Portugal.

Pesticida Localidade Ano Concentragéo (ug L)
Lago Vela 2010 >6
Alacloro . .
Estuario do rio Sado 2019 0,161
Metolacloro Bacia do Tejo 2023 740
Rio Douro 2011 0,369
o Albufeira de Alqueva 2013 0,254
Terbutilazina ) L
Bacia do rio Agueda 2014 1,885
Bacias do Gadiana 2021 0,039-0,085

Fonte: Adaptado Abrantes, Pereira, Gongalves (2010); Rodrigues et al. (2019); Palma et al. (2021); Mansilha et
al. (2011); Palma et al. (2014); Sanchez-Gonzalez et al. (2013); Palma et al. (2023).

Ademais, em 2019, Hmida coletou amostras reais de rios na cidade de Braganca e
verificou a presenca de metolacloro e terbutilazina nos rios Onor e Sabor, além de outros
pesticidas. A terbutilazina foi detectada nas concentracdes de 26,6 e 44,8 ppb (parte por bilhdo)
no rio Onor e Sabor, respectivamente. O metolacloro se mostrou presente apenas no rio Onor

na concentracdo de 3,7 ppb.
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3. REMOCAO DE PESTICIDAS DE MEIOS AQUOSOS

3.1 Processos de remogao

A preocupacao com a contaminacao oriunda da presenca inadequada de pesticidas em
aguas superficiais resultante da ineficacia ou auséncia da aplicacdo dos tratamentos de remocéo
atuais, tem motivado inimeros estudos cuja finalidade é propor métodos eficazes na retirada
desses poluentes. As propostas sdo variadas, abrangem adicdo de polimeros, adsor¢do em
carvao ativado pulverizado, adsor¢do em carvéo ativado granular ou a associacdo de mais de
UM processo.

Em 2018, o pesquisador Fabio Gozzi, em uma pesquisa desenvolvida com o Instituto
de Quimica (Inqui) apresentou um sistema de tratamento eletroquimico capaz de eliminar
agrotoxicos e outros compostos na agua. O processo baseava-se na aplicacdo de corrente
suficiente para gerar oxidantes peréxido de hidrogénio e radical hidroxila, formando um
sistema eletroquimico capaz de eliminar os pesticidas analisados da 4gua (Pimenta, 2018).

Cunha, 2021, analisou a degradacdo da azoxistrobina (fungicida), difenoconazol
(fungicida), imidacloprido (inseticida), empregados na cultura de tomates e presentes em
efluentes aquosos por meio da fotdlise direta e do processo oxidativo avancado. Esse processo
é eficiente na remocdo de compostos organicos persistentes, devido a geracdo de radicais
hidroxila que reagem com os poluentes podendo os degradar completamente (Bethi et al., 2016;
Ameta, Ameta, 2018). O trabalho de cunha mostrou resultados convincentes com a remog¢éo
completa dos pesticidas apds 15 minutos do processo (Cunha 2021).

J& Borza-Urzola em 2021, verificou a aplicacdo de um adsorvente gerado a partir de
residuos de camardo, para a remocao de metribuzina e terbutilazina, ambos herbicidas. Neste
estudo, ficou provado que a quitosana-quitina (polissacarideo natural, encontrado na carapaca
de crusticeos) interagiu com os contaminantes por meio de pontes de hidrogénio, interacdes
hidrofdbicas e dipolo-dipolo favorecendo a remocdo em solugbes aquosas (Borza-Urzola, et
al., 2021).

Este trabalho, por sua vez, foca no processo de adsorcdo a partir da geragdo de um
material adsorvente originario de residuos abundantemente gerados em Portugal, como
sugestdo de metodologia, para a remogéo dos herbicidas: terbutilazina, alacloro e metolacloro.

Isso porque seu potencial uso tem como consequéncia a contaminacao de diversas matrizes
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aquosas, as quais sao precursoras do contato desses herbicidas ndo tratados com 0s organismos

que podem ser atingidos por eles.

3.2 Remocao por adsorcao

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), no processo
de adsorcdo as moléculas concentram-se na camada interfacial de um sélido adsorvente. Neste
processo, ocorre a chamada reacao equilibrio-difusdo, em que as espécies existentes na solucao
deslocam-se para a superficie (Chi, 2019). O processo de adsorcao pode ocorrer pela chamada
fisissorcdo, apenas na superficie do sélido a partir de fracas ligacdes a partir das forcas de Van
der Waals, ou pela quimissorcéo, na qual a forca das ligagOes existentes torna-se maior pela
troca ou compartilhamento de elétrons entre o analito e a superficie do material adsorvente
(Vidal et al., 2020a).

Fundamentalmente, ha trés formas por meio das quais a reacdo de equilibrio pode
ocorrer. Isto é, segundo a transferéncia de massa, quando os analitos presentes no liquido
encobrem a superficie exterior do adsorvente, a difusdo do poro que envolve a difusdo dos
analitos do liquido para o interior dos poros e, por fim, pela difusdo da superficie, na qual 0s
analitos sdo adsorvidos pela extensao superficial do poro (Vidal et al., 2020b).

Algumas caracteristicas inerentes ao material adsorvente tornam-no mais eficiente. E
0 caso da area superficial, distribuicdo de tamanhos de poros e a presenca de grupos funcionais

na superficie (Qiaoning, 2020).

3.3 Adsorventes preparados a partir da biomassa

Devido ao seu baixo custo e grande disponibilidade, a biomassa lignoceluldsica é uma
matéria-prima amplamente utilizada na producéo de biossorventes (Rocha; Monteiro; Andrade,
2015). Em geral, séo resultado de produtos de diferentes origens orgéanicas, podendo ser fontes
agricolas, florestais, municipais, alimentares ou biologicas (Melo et al., 2014; Basu, 2018).

A biomassa apresenta em sua composicdo celulose e lignina (aromaticos) numa
variacdo de 40-60%, 15-30% e 10-25%, respectivamente (Wang et al., 2017). Além disso, em
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sua estrutura muitos carbonos sdo ligados a grupos funcionais que contém oxigénio (Deng et
al., 2016).

A biomassa influencia as condi¢fes de producdo dos biossorventes, devido a
individualidade de cada matéria-prima seja nas suas propriedades fisico-quimicas ou na sua
composicdo. Ademais, 0 uso da biomassa na producdo de um biossorvente ainda pode ser
responsavel por apresentar um destino a algum residuo antes sem aproveitamento. E o caso do
bagaco da cana-de-agUcar, cortica, carogo de azeitona, entre outros.

Em Portugal, da producdo de azeite de 2019-2020 resultou 658 mil toneladas de
biorresiduos e subprodutos dentre os quais esta o caroco de azeitona (GPP/SIAZ, 2021).

Apesar de haver destinacfes para estes residuos, como extracdo do 6leo para uso em
racdo animal, ou transformacdo em biocombustivel (Creto et al., 2018), grande parte ndo é
passivel de ser aproveitada. O uso do carogo de azeitona como matéria-prima na producéo do

carvao €, entdo, uma das alternativas propostas para a reducdo da disposicéo deste rejeito.

3.4 Remocao de herbicidas utilizando bioadsorventes

Desde o conhecimento da periculosidade que o contacto com os pesticidas acarreta,
removeé-los de efluentes onde séo identificados se tornou uma preocupacao. Acrescente-se que
0 uso de meios sustentaveis para este fim é cada vez mais uma necessidade.

A Tabela 4 traz um compilado de informaces referentes a remocéo dos pesticidas de
interesse neste estudo de matrizes aquosas, relacionando a concentracao do defensivo agricola
na matriz aquosa, 0s metodos de quantificacdo e extracdo, o tipo e a massa de adsorvente e a
taxa de remocéo alcangada.

Na Tabela 4 s&o abordadas diferentes pesquisas que objetivaram a remocdo dos
poluentes supracitados de efluentes. Cada uma delas, porém, segundo uma determinada
biomassa, massa do carvao produzido, concentracdo de pesticida e método de quantificacéo.

Os melhores valores em relacdo a remocéao de cada um dos herbicidas foram 83,9%
para o alacloro, aproximadamente 89,9% para o0 metolacloro e 73% para a terbutilazina. Para
as informacdes supracitadas foram utilizados carvdes ativados obtidos a partir do sabugo de
milho com ativacgéo acida, da casca de noz com ativacdo fisica e da madeira de carvalho com

ativacdo fisica e envelhecida, isto €, o carvdo produzido foi armazenado em malha e enterrado
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em solo argiloso de composicéo: 14% de areia, 71% de silite e 15% de argila e em seguida,
corrigido pela propria adicdo de 2% (m/m) do biocarvao, respectivamente.

Os dados evidenciam a preocupacdo com a remocdo destes poluentes a partir do
processo de adsorcdo, mas com diferentes materiais adsorventes, seja em relacéo a sua origem,

ou ativacao.
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Tabela 4. Resumo de alguns estudos de remocéo de pesticidas em matrizes aquosas encontrados na literatura.

Pesticidas Adsorvente
Concentracédo Método de . Massa Taxa Qe A
Nome 4 e Tipo remocao Referéncia
(mg LY quantificacéo (mg) (%)
100 HPLC Sabugo de milho com ativagdo ¢ 83,9 Soares (2022)
acida (HCI)
Alacloro 2.7 HPLC Residuo de_cafe~m0|do sem 50 6 Lee et al.
ativacédo (2021)
Residuo de café moido com Lee et al.
2.7 HPLC ativacdo basica (NaOH) 50 56,6 (2021)
Casca de noz ativada Liu et al.
10 HPLC fisicamente 800 89,85 (2021)
Metolacloro ) o
100 HPLC Sabugo de milho com ativagdo g, 864  Soares (2022)
acida (HCI)
Madeira de carvalho ativada Gamiz et al.
1 HPLC fisicamente 40 39 (2019)
Terbutilazina Madeira de carvalho ativada
fisicamente e envelhecida Gamiz et al.
1 HPLC (armazenamento em solo 40 3 (2019)

argiloso por 6 meses)

Fonte: Adaptado Soares (2022); Liu et al. (2021); Lee et al. (2021); Gamiz et al. (2019).
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O biocarvéo consiste em um material solido rico em carbono, gerado pela pirélise de
alguma biomassa, sendo econémico e cuja eficiéncia na adsor¢do de pesticidas é atestada
(Yavari; Malakahmad; Sapari, 2015). Sua producdo é feita pelo processo de pirdlise, ou seja,
pela decomposic¢éo da biomassa pelo aquecimento na auséncia de oxigénio (Wang et al., 2017).

Todo tipo de biomassa pode ser usado como fonte de producdo de um biocarvao, o
que muda sdo os parametros empregados na pirélise, devido as propriedades fisicas e quimicas
que podem mudar de acordo com a matéria-prima (Maia, 2011).

O processo de pirdlise elimina a &gua e materiais volateis da biomassa até a
temperatura de 250°C, degrada a celulose e a hemicelulose de 250 a 400°C e a lignina, que é
imprescindivel para formacdo da estrutura do biocarvao, até 500°C (Maia, 2011; Garcia;
Caraschi; Ventorim, 2016).

Quanto a composi¢do quimica, sabe-se que nas estruturas de aglcares, 0S grupos
funcionais que possuem oxigénio podem ser perdidos originando poros. Ja com a lignina, 0s
compostos aromaticos de sua estrutura podem ser mantidos (Deng et al., 2016).

Para a adsor¢do dos analitos de interesse, caracteristicas como a area especifica e o
desenvolvimento de micro e macroporos no biocarvao sdo fundamentais (Lehmann; Joseph,
2015). Esta adsorcdo pode ocorrer por interacdes quimicas pela troca de ions, atracdo
eletrostatica, redox, ou de outras formas (Zhang et al., 2020).

O desempenho da adsorcdo do material pode ser favorecido pela ativacdo quimica
com reagentes, com a finalidade de aumentar os grupos funcionais, ou pela ativacéo fisica com
temperaturas estabelecidas a fim de favorecer parametros superficiais (Zhang et al., 2020).

A caracterizacdo de qualquer material € uma etapa de suma importancia por ser a
responsavel por permitir a verificacdo de propriedades do material e, entdo, selecionar
adequadamente o material (Pio et al., 2022).

A Tabela 6 é baseada em trabalhos realizados pelo grupo de pesquisa que inclui a
presente investigacdo, focados na producdo de carvéo ativado a partir do caroco de azeitona
para diferentes fins. Estes trabalhos apresentaram dados referentes a caracterizacdo dos

materiais adsorventes, os quais foram consultados.

Tabela 5. Dados sobre a caracterizacdo de biocarvdes obtidos a partir do caroco de azeitona.

Ativacdo  Area superficial (m?g™) Area de microporos pHezc Rendimento global
Fisica 375 351,8150 7,71+0,19 25,85%
H3PO4 590 556 3,84+0,05 57,45%

KOH 870 754,2599 8,3940,55 21,23%

Fonte: Adaptado Camilo (2023); Milani (2023).
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Quanto as caracteristicas apresentadas em cada um dos bioadsorventes preparados e
expostos sabe-se que, carvGes com alta microporosidade tendem a ter maiores areas
superficiais, uma das caracteristicas mais importantes deste tipo de material, pois esta
diretamente ligada com a capacidade de adsor¢do (Bansal; Goyal, 2005; Cruz Junior, 2010;
Awoyemi, 2011).

Por sua vez, o pH (potencial hidrogenidnico) no qual a superficie do sélido tem carga
neutra, o chamado ponto de carga zero (pHpzc), corresponde ao valor do pH onde os
componentes da carga superficial sdo iguais a zero, ndo significando que ndo existem cargas
na superficie para o chamado PHpzc, mas sim que as quantidades de cargas positivas e
negativas sao iguais. Ja o rendimento global apresentado, faz referéncia a perda de massa do
material inicialmente moido e seco e o respectivo carvao produzido (Essandoh et al., 2015).

3.5 Métodos de andlise de pesticidas

A extracdo em fase sélida (Solid Phase Extraction — SPE) € um método de purificacdo
de amostras liquidas antes da analise cromatogréafica, tais como, a cromatografia em fase
liquida (HPLC), a cromatografia em fase gasosa (GC) e a cromatografia em camada delgada
(TLC). Nesta técnica, a partir de um adsorvente solido, os analitos (adsorvatos) sdo isolados
(Sigma aldrich, 2023).

A aplicacdo da SPE inclui um sistema a vacuo e a realizacao de quatro etapas basicas:
(1) Remocéo de possiveis interferentes e preparo do adsorvente para receber a amostra por
meio de condicionamento. Ressalta-se que a escolha dos solventes depende do proprio
adsorvente e da matriz da amostra; (2) Adicdo da amostra liquida a qual contém os analitos de
interesse. O volume de amostra deve ser pequeno, previamente definido e sua passagem pelo
adsorvente deve ocorrer de forma lenta; (3) Limpeza, necessaria quando compostos
indesejaveis presentes na matriz da amostra ficam retidos junto aos analitos; (4) Eluicdo com
solventes apropriados para a extracdo e recuperacao dos compostos desejados (Nascimento et
al., 2018).

A técnica de microextracdo em fase solida (SPME), por sua vez, € uma tecnologia
sensivel do preparo de amostras consolidada no principio de adsorcéo/absorcdo e dessor¢éo a

partir de uma fibra revestida que concentra 0os compostos volateis e semivolateis de uma
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amostra. A técnica possibilita o ajuste e escolha dos tipos de fibra de extracdo utilizados na
analise, cuja dessorcdo, separacdo e deteccdo dos compostos podem ser feitas com o uso da
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS) (Garcia et al., 2021).

O funcionamento da técnica se da por meio de uma fibra revestida com uma fase de
extracdo. Esta fibra fica alojada em uma agulha de protecéo e presa em um suporte semelhante
a uma seringa. Na exposicdo da fibra a amostra os analitos se particionam da matriz amostral
para a fase estacionaria até o estabelecimento do equilibrio (Martos; Pawliszyn, 1999). Apds a
extracdo, cujo tempo é pré-definido, a fibra € entdo inserida diretamente em um instrumento
cromatografico. Se este equipamento for de cromatografia em fase gasosa, a dessorcdo dos
analitos acontece termicamente.

A principal vantagem do uso da SPME é a possibilidade de resultados consistentes da
quantificacdo da amostra mesmo com analitos dispostos em concentragdes muito baixas. 1sso
acontece devido a combinacdo de amostragem, isolamento e enriquecimento de analitos em
uma etapa simples, feita pela técnica (Martos; Pawliszyn, 1999).

E comum que apds o processo escolhido para a purificacio das amostras liquidas e
consequente concentracdo dos pesticidas, realize-se a quantificagdo dos compostos de
interesse. A cromatografia € uma das técnicas mais empregadas na separacao dos compostos
que sdo distribuidos através de uma fase estaciondria (solida ou liquida) e uma fase movel
(gasosa, liquida ou fluido supercritico) (Peres, 2002).

A Cromatografia Liquida (LC) e a Cromatografia Gasosa (GC) sdo as técnicas de
separacao mais empregadas na analise de pesticidas. A cromatografia gasosa se destaca por
disponibilizar uma gama de detectores que permitem determinar pesticidas e seus produtos de
degradacdo desde quantidades muito pequenas, de maneira rapida e podendo ser feita
simultaneamente para mais de um pesticida. Nesta técnica a separagédo dos constituintes de uma
mistura de componentes volateis ocorre quando essa mistura passa por uma coluna
cromatografica, devido as interacbes com uma fase estacionaria e uma fase movel. A
identificacdo e quantificacdo dos componentes da amostra, ocorre porque quando eles se
separam ao passar pela coluna seu registro no detector ocorre em tempos distintos (Santos et
al., 2016).

Quando a cromatografia gasosa é acoplada a espectrometria de massas a detec¢do dos
analitos da amostra € ampliada com maior sensibilidade e identificacdo precisa. Para que esse
acoplamento seja possivel, é necessaria uma interface de ligacdo e a adaptacdo de algumas
funcGes. O funcionamento ocorre com a injecdo da amostra na coluna de cromatografia gasosa,

onde h& a separacao dos componentes individuais. Os componentes s&o ionizados e transferidos
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para o analisador de massas, € entdo que ocorre a fragmentacdo pela razdo massa/carga e a
ampliacdo do sinal no detector (Santos et al., 2016).

Em seu estudo, Freitas (2020) desenvolveu uma metodologia analitica de
monitoramento de pesticidas em meio hidrico. No trabalho, empregou-se a SPE e a
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS) como método de

quantificacdo. As condic¢des do ultimo método citado encontram-se na Tabela 5.

Tabela 6. Condi¢des do método GC-MS para anélise de alguns pesticidas.

Volume de inje¢éo Coluna Gaés de arraste Programa de temperatura Pesticidas
Rxi-5MS 120 °C (2 min) - 10 °C/min - 180
2 uL (30mx0,25mm  Hélio (37 cm/s)  °C (2min) - 10 °C/min - 250 °C AC,MCeTA
x 0,25 um) (1,25 min)

Fonte: Adaptado Freitas (2020).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Metodologia experimental

A metodologia do presente trabalho pode ser dividida em etapas principais, com a
finalidade de atingir-se os objetivos propostos. A Figura 4 mostra 0 esquema da

metodologia experimental.

Cinéticas de
Preparo do carvao adsorcao
e caracterizagao
do carvao ‘L I
Remocao dos
herbicidas
Quantificagdo d 1 Y
uantificacdo dos
herbicigdas Isotermas de
adsorcao

Figura 4. Metodologia experimental.

4.2 Reagentes e materiais

Como reagentes foram utilizados os herbicidas da Sigma-Aldrich: alacloro,
metolacloro e terbutilazina; acido fosforico (> 85%); acido cloridrico (> 37%), cloreto de sodio,
metanol (>99,8%) da Honeywell; além dos indicadores acido-base fenolftaleina e vermelho de
metila.

Como material, usou-se o residuo de caro¢o de azeitona cedido pela Casa Santo

Amaro, oriundos do processo de extracao a frio da espécie Olea europea.
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4.3 Equipamentos

Os equipamentos que foram utilizados para a elaboracéo do presente trabalho contam
com moinho ultracentrifuga ZM 200 da marca Tetsch GmbH, para moagem do carogo de
azeitona; forno mufla 6000 da marca Thermolyne para os processos de carbonizacdo do
material precursor; espectrometro Spetrum Two FT-IR da marca PerkinElmer para a anélise
FTIR dos materiais; balanca analitica ADA 210/C, +0,0002 g, da marca Adam; agitador orbital
KS-130 (IKA); medidor de pH HI 2020-02 da marca Hanna; incubadora orbital Shell Lab;
sistema de cromatografia gasosa acoplada a espetrometria de massa (GCMS), em equipamento

de marca Shimadzu além das fibras .

4.4 Caracterizacao do residuo de caroco de azeitona

O material precursor do trabalho, isto é, o residuo do carogo de azeitona residuos
cedidos pela Casa Santo Amaro, oriundos do processo de extracdo a frio da espécie Olea
europea, foi caracterizado a partir da determinacdo dos teores de umidade e cinzas e da

caracterizacdo granulométrica, a qual determinou-se a distribuicdo normal.

4.4.1 Umidade e cinzas

Para se determinar a umidade pesou-se 1 g do material precursor em cadinhos
calcinados que, em seguida, foram encaminhados para estufa por 24 horas a 110°C. Antes de
serem pesados novamente, os cadinhos foram depositados em dessecador até atingir a

temperatura ambiente. O calculo da umidade foi feito a partir da Equacéo 1.

mg
w ="x100 (1)

22



Sendo mj e ms 0s valores das massas da amostra antes e apds o0 processo de secagem,
em g, respectivamente.

Ap0s a secagem, a amostra foi levada a mufla a 800°C por 2 horas para que so restasse
a matéria inorgéanica correspondente ao teor de cinzas. Por sua vez, o teor de cinzas foi obtido

segundo a Equacéo 2, na qual ms € a massa final (Q).

="
A =-Lx100 )

4.4.2 Moagem e andlise granulométrica

Primeiramente, o residuo do caroco de azeitona passou pela secagem em estufa a
110°C por 24 horas. Apds, a amostra foi levada a um moinho de impacto, cuja rotacdo era de
12000 rpm e abertura de 500 pm.

A anélise granulométrica foi feita com 250 g do material antes submetido a moinho e
peneiras com aberturas de 200, 100, 50 e 40 um, ja que na secagem do material as particulas
resultantes tém tamanhos diferentes entre si. Essas peneiras foram levadas a uma base agitadora
pelo tempo de 10 minutos e depois permaneceram em repouso por 30 minutos, para que
houvesse a garantia de que o material se depositaria no fundo das peneiras, as quais foram

posteriormente pesadas.

4.5 Preparo dos carvdes ativados

A producao dos carvdes ativados aconteceu segundo mostra o fluxograma disposto na

Figura 5, que conta com todas as etapas do processo.
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Figura 5. Fluxograma de producéo dos tipos de carves ativados utilizados neste trabalho.

Para o carvdo com ativacdo fisica (CF), foi feita a carbonizacdo a 800°C em mufla,
com auxilio de cadinhos (altura de 5,6 cm, diametro interno de 3,9 cm e espessura de 3 mm)
com tampa. Para isso, pesou-se 15 g do residuo de carogo de azeitona em cada cadinho, 0s
quais foram levados a mufla com taxa de aquecimento de 10°C min por 1h. Apds, os cadinhos
foram colocados em dessecador para que a temperatura fosse arrefecida até a ambiente e as
proximas analises fossem realizadas.

O carvéo por ativacdo quimica acida (CA) foi feito com HzPO4 1:1:2 (adsorvente:
acido: agua — propor¢do massica), durante 24 horas, a 25°C e 160 rpm seguido, de filtracdo
para retirada do excesso de dgua. Em sequéncia, os carvdes foram encaminhados a estufa a
110°C por 24 horas. Ja para a carbonizacéo, foi pesado 15 g de carvdo em cada cadinho, que
foi colocado em mufla por 1,5 h a 500°C. O carvao cuja ativacao quimica era de natureza basica

n&do obteve sucesso em sua preparacao e, por isso, ndo foi utilizado na continuidade do trabalho.
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4.6 Caracterizacao dos carvoes

A caracterizagdo dos adsorventes produzidos compreendeu rendimento de
carbonizacdo, o pH no ponto de carga zero (pHpzc), grupos acidos e bésicos da superficie,
analise por FTIR, analise termogravimétrica, além de parametros referentes a area especifica
(SgeT), area de microporos (Smic), volume especifico total (Vi) € didametro médio de poros (Dp)

como propriedades texturais.

4.6.1 Rendimento de carbonizagédo

O rendimento de carbonizacdo, isto é, a relacdo em porcentagem entre a massa do
material precursor e do carvdo ativado ja pronto para os dois materiais adsorventes
produzidos: CF e CA. A determinacgdo do rendimento de carbonizagdo dos carvdes se deu

a partir da Equacéo 3.
R(%) =~Lx100 ©)

Sendo: m; a massa anterior a carbonizagdo (g) e m, a massa posterior a carbonizagao

(9)-

4.6.2 Ponto de carga zero

O pH onde o material encontra-se eletricamente neutro é o chamado pH do ponto de
carga zero (pHpzc). Quando o pH do meio é maior que 0 pHrcz ha a geracdo de cargas negativas
no adsorvente e de forma analoga, cargas positivas sao geradas no adsorvente quando o pH do
meio & menor que o pHrcz. Essa caracterizagdo foi determinada a partir do preparo de

erlenmeyers contendo 25 mL de solucdo de NaCl 0,01 mol L, os quais tiveram seu pH
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ajustado de 2 a 12 a partir de solugcdes de NaOH e HCI nas concentragdes de 0,02 e 1 mol L™,
respectivamente, seguindo o método de equilibrio de sistema batelada de Rovani (2015).
Foram adicionados a cada Erlenmeyer 150 mg dos adsorventes. Em sequéncia, cada
mistura foi encaminhada & agitacdo a 160 rpm por 24 horas a 25°C. A determinacdo do pH
inicial (pHi) e pH final (pHs), por sua vez, foram feitas em pHmetro. Todos 0s ensaios foram
realizados em duplicata e o pHpcz para cada adsorvente foi determinado pela curva de pHr em

funcéo de pHi.

4.6.3 Grupos acidos e basicos da superficie

Essa andlise é responsavel pela determinacdo quantitativa do numero de grupos
funcionais &cidos e basicos existentes na superficie dos materiais adsorventes produzidos.

Para isso, 0 Qn, nUmero de grupos basicos, foi determinado a partir da metodologia de
Batista et al., (2022), onde foram pesados 300 mg de cada adsorvente, sobre o qual, adicionou-
se 50 mL de solugdo 0,02 mol L de HCI e levado a incubadora shaker a 160 rpm por 24 horas
e 25°C. Uma aliquota de 10 mL da suspensdo filtrada foi entdo titulada com solucdo de NaOH
a 0,02 mol L. Além disso, titulou-se 0 mesmo volume da solucdo de HCI sem adigdo do
adsorvente com mesma solucdo de NaOH. A Equacdo 4 é a que descreve o fornecimento de

Qb.

_ 5s-Vi)M
- m

Qp m X 1000 (4)

De forma anéloga, o0 nimero de grupos acidos (Qa) foi determinado a partir de 300 mg
de cada adsorvente, 50 mL de solugdo 0,02 mol L de NaOH, sendo encaminhado a incubadora
shaker a 160 rpm por 24 horas e 25°C. Em sequéncia, a titulagdo da aliquota da suspenséo foi

feita com solugdo de HCI a 0,02 mol L, na presenca de 5 gotas de fenolftaleina como

indicador. A Equacéo 5 enuncia o calculo necessario.

5(Vp—Ve )M
m

Qu = m x 1000 (5)
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Sendo,

Qv: 0 ntimero de grupos basicos (mmol g 1);

Qa: 0 nimero de grupos acidos (mmol g b);

Vg: 0 volume de NaOH (L) gasto para titular o HCI sem adsorvente;
V. 0 volume de NaOH gasto (L) para titular a suspensao filtrada;
M: a concentracéo da solugdo de NaOH (mol L™);

m: a massa de adsorvente utilizada (g).

4.6.4 Espetroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de Espetroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
foi realizada com o preparo de pastilhas do material precursor, ou seja, o residuo do caroco de
azeitona anterior a qualquer tratamento para a producdo do carvdo e de cada um dos
adsorventes, com KBr na proporcao 1:100 em massa, cuja analise foi feita no espectro entre
4000 e 500 cm™,

4.6.5 Propriedades texturais

Os materiais adsorventes produzidos tiveram pardmetros como &rea superficial,
porosidade e didmetro médio de poros determinados, a partir de um analisador volumétrico de
adsorcédo na temperatura de -196°C. Primeiramente, as amostras foram desgaseificadas e secas
por 24 horas em atmosfera de nitrogénio, para entdo ser feita a analise. Por fim, os valores

fornecidos foram ajustados em modelo matematico de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.).

4.6.6 Analise de termogravimetria

A anélise termogravimétrica avaliou a estabilidade térmica dos carvdes produzidos.
As condicdes de analise foram: atmosfera de ar sintético, ou seja, 21% de oxigénio e 79% de
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nitrogénio, fluxo de 100 mL min, com rampa de aquecimento na taxa de 10°C por minuto de
40 a 900°C.

4.7 Quantificacdo dos herbicidas

A quantificacdo dos herbicidas foi feita em sistema de cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrometria de massa (GC-MS), em equipamento de marca Shimadzu, a partir
da adaptacdo da metodologia utilizada por Ferroni (2021). A Tabela 7 traz 0 modo de operacgéo

tanto da cromatografia em fase gasosa (GC), quanto do espectro de massa (MS).

Tabela 7. CondicGes de opera¢do do GC-MS.

Temperatura inicial do forno 120°C

GC Temperatura do injetor 250°C
Volume de injecdo 2 uL
Modo Split 1:10

Modo FullScan

MS m/z 35-450
Temperatura de ions 200°C

Temperatura de linha de transferéncia 270°C

Além disso, no que envolve o processo de quantificacdo, foi realizada a andlise de
SPME com o intuito de se verificar qual das fibras disponiveis se apresentaria como melhor
para o processo de adsor¢do dos herbicidas de interesse da matriz amostral realizada. Para cada
uma das fibras utilizou-se uma solugdo contendo a mistura dos trés herbicidas, com pH de 2 e

com 10% de NaCl, na concentracdo de 5 ppb, cuja exposi¢éo se deu a 60°C por 60 minutos.

4.8 Ensaios de adsorcao

Os ensaios de adsorgédo foram feitos com o objetivo de verificar para cada carvao a
remocdo em porcentagem (%R) e a capacidade de adsor¢do, g (mg de adsorvato/g de

adsorvente), ambas seguindo a metodologia usada por Milani (2023) e calculadas pelas
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Equacdes 6 e 7, respectivamente. A Equacdo 8, por sua vez, é responsavel pela determinacédo

do erro (E%) dos ajustes feitos.

Ci—Cr

%R =——-L x 100 (6)
_ €ty
=== (7)
1
E% = EZ?(Qi,exp - Qi,modelo)z (8)

Em que,

Ci: concentragdo inicial (mg L™?);

Cr: concentragdo final (mg L™);

V: volume do meio (L);

m: massa do adsorvente (g);

n: nimero de pontos experimentais;

p: nimero de pardmetros determinados;

Uiexp: Valor de q calculado com os dados experimentais (mg g™);

Jimodelo: Valor de q calculado pelo modelo (mg g™).

4.8.1 Ensaios cinéticos

Para a realizagdo dos ensaios cinéeticos adaptou-se a metodologia que Milani (2023)
utilizou e para cada adsorvente, adicionou-se 50 mL de solucéo contendo os trés herbicidas a
10 mg L em Erlenmeyers contendo 30 mg do carvéo. A agitagio empregada foi de 160 rpm,
sob as temperaturas de 25, 35 e 45°C e em intervalos de tempo dispostos entre 0,5 e 24 horas,
amostras eram retradas. Dois modelos teoricos foram ajustados aos dados experimentais, sendo
eles, o de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, conforme as Equagdes 9 e 10,

respectivamente.

qr = qell —e "1 9)
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— qe’kat
k2q6t+1

(10)

Em que,

gt quantidade de adsorvato adsorvido pelo adsorvente (mg g*) em qualquer tempo;
0e: quantidade de adsorvato adsorvido pelo adsorvente (mg g*) no equilibrio;

ki: constante de pseudo-primeira ordem (min);

k2: constante de pseudo-segunda ordem (g mg* min);

t: tempo de contato (min);

4.8.2 Energia de ativacdo

A chamada energia de ativacdo nada mais € que a minima energia necessaria para que
a molécula possa reagir. No presente trabalho, foi empregada a metodologia empregada por
Hussain et al. (2021). Tal metodologia fez uso do postulado de Arrhenius, cuja equacao, bem
como a sua forma linearizada, fornece o valor da energia de ativacdo, de acordo com as

Equacdes 12 e 13, respectivamente.

k=Aer (12)
Ink=—2241nA (13)
RT

Em que,

Ea: energia de ativacio (J mol™?);

R: constante dos gases ideais (J mol™* K?);
T: temperatura (K);

A: fator pré exponencial;

k: constante cinética da reacdo (g mol* min™).
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4.8.3 Equilibrio de adsorc¢éo

Para o estudo de equilibrio de adsorcdo foram selecionados a melhor condicdo de

temperatura e tempo, na remocdo dos herbicidas para cada carvdo produzido. Para cada

adsorvente, variou-se a massa de 5 a 150 mg em diferentes Erlenmeyers. Apos, adicionou-se

50 mL da solugéo contendo a mistura dos trés pesticidas e sob agitacdo de 160 rpm, foi

realizado o estudo. Novamente empregou-se a metodologia que Milani (2023) fez uso.

Foi possivel elaborar o gréafico de capacidade de adsorcdo no equilibrio (ge) e

concentragdo residual (Ce). As Equagdes 14 e 15 representam os modelos de isoterma de

Freundlich e Langmuir, respectivamente, os quais foram ajustados aos dados experimentais.

_ 1/n
de = KrCe
_ OQmax KiLCe
qe =
1+k;Ce

Em que,

0e: quantidade de adsorvato adsorvido pelo adsorvente no equilibrio (mg g);
Ce: concentracdo residual do herbicida no equilibrio (mg L™);

Ke: constante de equilibrio de Freundlich (mg gt L™V");

N: expoente adimensional da equacédo de Freundlich;

Ky: constante de equilibrio de Langmuir (L mg™?);

Qmax: capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente (mg L™2).

4.9 Analise estatistica

(14)

(15)

Para a andlise da dispersdo das amostras no processo de caracterizacdo dos materiais

adsorventes produzidos foi empregada a analise do desvio padrdo. Essa ferramenta demonstra

a distancia dos valores comparados a média do conjunto analisado (Medeiros, 2023).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do residuo do caroco de azeitona

Os carvdes ativados tanto pelo processo fisico quanto o com &cido fosférico foram
produzidos a partir dos residuos de caroco de azeitona cedidos pela Casa Santo Amaro,
oriundos do processo de extracdo a frio da espécie Olea europea.

5.1.1 Umidade e cinzas

O teor de umidade de um material estd proporcionalmente relacionado com a
proliferacdo de bactérias no produto advindo deste mesmo material e, por isso, é uma
determinacdo de suma importancia. O teor de cinzas, por sua vez, mostra a quantidade de
matéria inorganica no material e pode influenciar negativamente na capacidade de adsorcéo,
pois seu aumento pode ter relacdo com o método de ativacdo empregado e a retencdo dos
materiais inorganicos presentes no material precursor apds a pirélise (a partir da oclusdo ou
ligacdo ao material carbonaceo), ndo sendo lixiviados no processo de lavagem (Ramos et al.,
2009).

O residuo de foco deste estudo apresentou os valores de 14,62% e 1,29% para 0s teores
de umidade e cinza, respectivamente. Andlises anteriormente feitas para residuos do carogo de
azeitona apresentaram umidade de 7,4 e 12,13% e teor de cinzas 0,92 e 1,09%, respectivamente
(Biron, 2016; Milani, 2023). O alto valor de umidade determinado mostra que para que nédo
haja maiores complicacdes no processo de moagem e na producéo do carvao, a matéria-prima
necessita ser seca. O teor de cinzas, por sua vez, por ter apresentado um baixo resultado, indica
0 possivel sucesso do uso do residuo na producdo de carvao, ja que seu resultado é

inversamente proporciona a quantidade de matéria organica.
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5.1.2 Andlise granulométrica

A analise granulométrica do material precursor esta apresentada na Figura 6.
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Figura 6. Distribuicdo granulométrica do residuo do carogo de azeitona.

A distribuicdo granulométrica permite observar que a magnitude predominante do
material precursor ¢ inferior a 40 um (46%). No trabalho de Biron (2016) o didmetro
predominante das particulas para residuos de mesma natureza (carogo de azeitona) foi de 125
pum. Para Milani (2023) esse valor foi de 188 um.

5.2 Caracterizacgdo dos carvdes ativados

Dois materiais foram produzidos: caroco de azeitona pirolisado (CF) a800°C e o carvéo
ativado a partir do acido orto-fosforico (CA). Diferentes analises dos materiais produzidos

permitem que algumas caracteristicas especificas sejam definidas para cada um deles.
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5.2.1 Rendimento de carbonizacao

O rendimento de carbonizagdo retorna em porcentagem a massa de carvao ativado
obtida apds a carbonizacdo em relagcdo a massa de residuo inicialmente utilizada. A Tabela 8
mostra quais foram os valores obtidos para essa caracterizagdo para cada um dos adsorventes

produzidos.

Tabela 8. Rendimento de carbonizacdo dos materiais adsorventes.

Ativagdo Rendimento de carbonizagao (%)
Fisica 19,40+ 0,90
Acida 59,19 + 0,95

O rendimento de carbonizacdo do presente trabalho, se mostrou préoximo obtido por
Milani, 2023, com residuo do mesmo tipo, cujos valores foram de 23,03 e 57,45% para CF e CA de
mesma ativacao, isto € com HsPOa, respectivamente. Para Camilo (2023), esses resultados variaram
entre 25,85 e 35,96%, sendo utilizado também o carogo de azeitona, as mesmas condigdes de ativagdo

fisica que a usada neste trabalho, e 0 mesmo acido na ativagdo quimica.

5.2.2 pH do ponto de carga zero (pHpzc) e grupos funcionais

A influéncia que o pHpcz pode causar na adsorg¢do estd no fato de que o pH do meio
altera as cargas superficiais do material adsorvente. Os valores obtidos para o pHpcz para CF e
CA sdo 7,24 e 2,55, respectivamente. Estes resultados evidenciam, primeiramente, que a
ativacdo acida atribuiu carater de mesma natureza para o pHecz, isso devido a incorporacao ou
preservacdo dos grupos acidos do carvao, que pode ocorrer devido formacédo de cadeias de
celulose dopadas de H3POs, oriundas da reacdo entre a celulose e o0 &cido (Jiang; Qiao, Hong,
2012).

A andlise do pHpcz também se relaciona com a andlise de grupos funcionais da
superficie dos adsorventes, isto &, no material cujo pHpcz foi mais baixo (o CA) atestou-se,
também, a maior presenca de grupos funcionais acidos. A Tabela 9 relaciona os dois carvdes

com seus respectivos valores de pHrcz e grupos funcionais quantificados.
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Tabela 9. pHezc e grupos funcionais dos materiais adsorventes preparados.

Adsorvente H Grupos funcionais basicos | Grupos funcionais acidos
PHpzc (mmol g?) (mmol g?)
CF 7,24 + 0,34 0,39 + 0,05 0,48 £0,08
CA 2,565+ 0,01 2,53+0,1 11,20 £ 0,13

A consulta de pesquisas anteriores envolvendo adsorventes produzidos a partir do
mesmo tipo de residuo mostraram valores de pHpzc de 3,86 e 5,43 (Biron, 2016; Milani, 2023),
quando com ativacdo fisica e 5,93 e 3,84 com ativacdo de mesmo acido (Cheng et al., 2014;
Milani, 2023). Para o caso de Biron, 2016, o baixo valor do pHpzc, mesmo no carvdo sem
agente quimico de ativacdo, se deve a origem e composicdo da matéria prima, que continha

mais grupos &cidos.

5.2.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 7 faz referéncia a andlise de FTIR, buscando destacar as bandas de maior

destaque e o que elas podem descrever diante dos materiais.
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Figura 7. Analise de FTIR dos materiais.
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A analise permitiu a observacdo dos grupos funcionais dispostos na superficie de cada
um dos materiais adsorventes. As imagens apresentadas mostram que em todos os materiais
adsorventes a presenca do estiramento C-O de éteres existentes na celulose em
aproximadamente 1033 cm™. No material precursor ha uma banda em aproximadamente 1236
cm™ relacionada a ligagdo C-O de ésteres, advindos da estrutura da lignina. Ainda nesse
material, identificou-se o estiramento O-H de alcoois e fendis, em 3354 cm, que néo se repete
nos materiais ativados devido a redugdo que esses materiais sofreram quando submetidos a
altas temperaturas (Fadzail et al., 2022; Daoud et al., 2017).

Tanto o carvdo com ativacdo fisica quanto o com ativacéo acida evidenciam a banda
caracteristica da ligacdo C=C de alcenos e aromaticos, bandas que ocorrem entre 1639 e 1589
cm! (Fadzail et al., 2022).

Ainda no carvdo é4cido o estiramento O-H dos alcoois livres é visto em 3613 cm™
(Pavia, Lampman, Kriz, 1996).

A sequir, é apresentada a Tabela 10, que relaciona o que fora supracitado de modo a
dinamizar as informacGes referentes as bandas, conforme numeracao descrita na figura acima,
bem como os comprimentos de onda aproximados tidos como referéncias e 0S grupos

funcionais entdo, identificados.

Tabela 10. Analise de FTIR - Grupos funcionais identificados.

Banda Comprimento de onda (cm™) Grupos funcionais
1 1033 O-C (éter)
2 1236 O-C (éster)
s e
4 1738 o=C
5 2900 H-C
6 3354 O-H (alcoois e fenois)
7 3613 O-H (livre)

Quando comparado com o trabalho de Milani (2023) é possivel observar consonancia
de todas as bandas presentes, visto que as mesmas apresentaram-se no referido trabalho, cujo

carvao produzido também fora do residuo do caroco de azeitona.
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5.2.4 Propriedades texturais

A Tabela 11 mostra os parametros verificados na analise referente a textura dos
materiais adsorventes produzidos, tais como, area especifica (Sget), area de microporos (Smic),
volume especifico total (Vi) e didmetro médio de poros (Dp). A andlise precursora desses
resultados foi realizada pelo Laboratério Multiusuario de Apoio a Pesquisa do Campus

Apucarana — LAMAP, na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, em Apucarana no

Brasil.
Tabela 11. Propriedades texturais do CF e CA.
Adsorvente Seet (M%) Smic (M*gY)  Vie(cmi3g?) Vmice(cmM3g?)  Vmic/Viot(%)  Dp(nm)
CF 379,26 354,17 0,21 0,19 90,48 0,88
CA 402,50 362,45 0,23 0,19 83,61 0,97

Sendo Sger: rea especifica, Smic: &rea de microporos, Vie: volume especifico total e Dp: didmetro
médio de poros

5.2.5 Anélise de termogravimetria

A Figura 8 apresenta os resultados das andlises termogravimétricas (TGA) e as
respectivas derivadas termogravimétricas (DTG) tanto do CF quanto do CA.

O carvao com ativacdo fisica mostrou sua primeira perda de massa entre 40 e 150°C,
caracteristica da perda de volateis e, a segunda a partir de 400°C, que pode caracterizar a
degradacéo da lignina (que ocorre entre 350 e 500°C (Castells et al., 2023; Rasam et al., 2022).
J& o carvao com ativacgdo 4cida apresentou, primeiramente, a perda de volateis entre 40 e 150°C,
seguida da degradacdo da hemicelulose que ocorre entre 220 e 290°C e por fim com a perda de
massa da lignina iniciada em aproximadamente 400°C.

Perdas de massa nas mesmas regides também foram identificadas na pesquisa de Milani
(2023).
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Figura 8. Analise termogravimétrica (—) e DTG (---) em atmosfera de ar sintético.

5.3 Identificacédo dos herbicidas

A Figura 9 mostra a curva de calibracdo para os trés herbicidas estudados, elaborada
apos andlises feitas em duplicata. A Tabela 12 traz os parametros das curvas de calibracdo
citadas. Apesar dos trés herbicidas serem retidos em tempo suficientemente diferentes, os

mesmos foram identificados isoladamente.
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Figura 9. Curvas de calibracdo para quantificacdo dos herbicidas por GC MS.
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Tabela 12. Curvas de calibracdo para os herbicidas.

Regressdo linear (y = a + bx)

Pesticida Ordenada (a) Declive (b) R2 ret-g ﬁg%%o(?nein)
Terbutilazina 4,1431E+06 8,8117E+06 0,9538 10,37

Alacloro 6,0960E+06 4,3868E+07  0,9584 12,60
Metolacloro 4,1966E+06 7,9672E+07  0,9252 13,60

A selecdo do melhor tipo de fibra, por sua vez, consistiu na deteccdo mais acentuada
da terbutilazina, alacloro e metolacloro. A composicéo de cada fibra segundo sua coloracdo,
bem como a comparacdo entre todas baseada nos dados cromatogréficos sdo apresentados na
Tabela 13 e Figura 10.

Tabela 13. Identificacdo das fibras SPME.

Cor Composicgéo
Branca Poliacrilato
Vermelha Polidimetilsiloxano
Azul Polidimetilsiloxano/Divinilbenzeno (+OC)
Preta Carboxeno/Polidimetilsiloxano
Terbutilazina
. Alacloro
9000000 - - Metolacloro
8000000 -
~—~ 7000000 - |
£
= ]
= 6000000 -
< ]
' 5000000 -
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Figura 10. Cinética de adsor¢do do metolacloro para CF e 35°C.

Foi notdrio que a fibra composta por Polidimetilsiloxano/Divinilbenzeno (+OC), foi a que
melhor respondeu a quantificacdo analitica, sendo assim uma proposta para projetos a serem

futuramente realizados segundo as mesmas diretrizes da presente pesquisa.

39



5.4 Remocao dos herbicidas por adsorcao

5.4.1 Estudo cinético e energia de ativacédo

Sdo varios os fatores que influenciam na cinética de adsorcdo, tais como pH,
temperatura e massa de adsorvente utilizado. O presente trabalho estudou o efeito do tempo de
adsorcdo na remocdo da terbutilazina, alacloro e metolacloro, para a massa de 30 mg de
adsorvente nas temperaturas de 25, 35 e 45°C.

Nos ensaios com ambos os carvdes, utilizou-se uma solucéo precursora de 10 ppm
dos trés pesticidas. As Figuras 11 e 12 mostram os pesticidas utilizados no trabalho atual e um

cromatograma tipico para a analise de uma mistura contendo os trés herbicidas.

Figura 11. Pesticidas utilizados no trabalho laboratorial.
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Figura 12. Cromatograma dos herbicidas estudados (1: terbutilazina, 2: alacloro, 3: metolacloro).
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Ademais, a Tabela 14 reflete para cada um dos herbicidas o tempo de retencéo

identificado nos estudos.

Tabela 14. Tempo de retencdo para os herbicidas.

Identificacdo Herbicida Tempo de retengdo (min)
1 Terbutilazina 10,37
2 Alacloro 12,60
3 Metolacloro 13,60

Tendo como base os dois materiais adsorventes, o que se notou foi que a tendéncia de
remocdo com o aumento da temperatura foi diferente para cada carvéo produzido.

A Tabela 15, apresentada a seguir, tem 0 objetivo de comparar os resultados de
remogdo percentual dos herbicidas, com trabalhos feitos anteriormente e seus respectivos

materiais usados como adsorventes.

Tabela 15. Eficiéncia de remocdo dos herbicidas usando outros adsorventes.

Contaminante Material adsorvente Eficiéncia Referéncia

Lodo de esgoto 64% de remocdo  Tasca et al. (2020)

Terbutilazina
Pourmortazavi et al.

x . ol 0 x
Casca de camarao (quitosana-calcita) 76% de remocao (2019)

Carvdo ativado granular comercial (Cabot
Corporation)

llavsky, Barlokova,

. .
29% de remogao Marton, (2021)

Alacloro
Carvdo ativado granular comercial (Calgon 23% de remocsio llavsky, Barlokova,
Advances in Environmental Engineering) 0 ¢ Marton, (2021)
Carvao ativado granular comercial (Cabot 589 de remocio llavsky, Barlokova,
Corporation) ¢ Marton, (2021)
Metolacloro

Carvéo ativado granular comercial (Calgon
Advances in Environmental Engineering)

Ilavsky, Barlokova,

. i
55% de remogao 4 ton, (2021)

O carvéo ativado que aparece primeiramente na tabela acima, foi realizado a partir da
carbonizacgdo hidrotérmica da lama de esgoto, seguida da ativagdo com hidroxido de potéssio
(KOH) na proporgéo 1:3 (KOH:hidrocarvéo).

Para o CF, verificou-se que o tempo de equilibrio de remocéo foi atingido no mesmo
intervalo de horas para todos os herbicidas, sendo de 6 horas e a melhor temperatura foi a de
35°C, na qual a remocéo atingiu 96,40; 89,52 e 90,37%, para a terbutilazina, alacloro e

metolacloro, respectivamente, no tempo de equilibrio.
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A Figura 13 mostra a disposicdo dos dados experimentais referentes ao CF para a

temperatura de 35°C, bem como a remogédo em porcentagem atingida.
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Figura 13. Remocéo da terbutilazina, alacloro e metolacloro segundo o tempo de contato com o carvao ativado
CF de 30 a 1440 min, com agitagdo de 160 rpm, 30 mg de adsorvente e 50 mL de solu¢do com concentracdo de

10 ppm de cada herbicida.

Para tornar possivel a analise da cinética de adsorcdo para a terbutilazina, alacloro e

metolacloro, ajustou-se 0os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem aos

dados obtidos experimentalmente. O melhor ajuste foi dado por meio da fungéo erro (E%),

sendo relacionado o melhor ajuste com o menor valor de erro calculado.

As Figuras de 14 a 16, mostram a relacdo dos dados experimentais com os modelos

ajustados para o CF, segundo a melhor temperatura de remocao, dos quais 0 modelo de pseudo-

segunda ordem foi o que melhor se ajustou, indicando o processo de quimissor¢do como

predominante na adsorcdo. No Apéndice A sdo apresentados o0s ajustes cinéticos analogos

feitos para o CF, nas demais temperaturas de ensaio, para 0s trés pesticidas.
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Figura 14. Cinética de adsorcdo da terbutilazina para CF e 35°C.
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Figura 15. Cinética de adsorcédo do alacloro para CF e 35°C.
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Figura 16. Cinética de adsorcdo do metolacloro para CF e 35°C.

Os parametros obtidos para cada um dos modelos cinéticos ajustados aos dados

experimentais estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. Pardmetros cinéticos de adsorcao dos herbicidas com o CF.

Modelos 25°C 35°C 45°C
Qero (Mg g1 Terbutilazina Alacloro Metolacloro | Terbutilazina Alacloro Metolacloro | Terbutilazina Alacloro Metolacloro
14,8101 12,4242 12,3790 15,4408 14,2039 14,4346 11,5961 7,3966 14,7471
Pseudo-primeira ordem
ki (mint) 0,0674 0.0318 0,0790 0,07102 0,0458 0,0313 0,03525 0,0132 0,0977
gei(mg g 14,8193 12,6385 12,3445 15,6139 14,3468 14,6325 12,0558 8,4326 15,0329
Erro (%) 0,6017 0,8484 0,1973 1,2388 2,5270 1,5288 0,8165 2,3773 1,5647
Pseudo-segunda ordem
kzng?nT? " | 001315 00041 00232 001324 00062 00035 | 0005012 00017  0,0253
gez(mg gb) 15,1708 13,3981 12,5548 15,9855 14,9732 15,5131 12,7026 9,5519 15,2760
Erro (%) 0,1129 0,8284 0,0177 0,3694 0,5368 0,6980 1,0833 2,5032 1,0046

O mesmo foi realizado para o CA, no entanto para as temperaturas de 25 e 35°C. O
tempo de equilibrio de remocéo foi atingido em 8 horas para todos os herbicidas com valores
de remocdo de 82,50; 68,31 e 72,97%, para terbutilazina, alacloro e metolacloro
respectivamente. A Figura 17 apresenta os dados experimentais relacionados com a
porcentagem de remocdo e o tempo em horas analisados no ensaio para o CA, para a

temperatura de 25°C, na qual se apresentaram os melhores resultados.

44



100
90 a
80 - . °
) ° ]
70 4 ° A A 4
e 1 [ ]
S 60 .
O B
© A
50 +
é« ] °
| |
() 40 A u
x i
30 1
20 1 A ®  Metolacloro
10 ] e Terbutilazina
] ° A Alacloro
0 aa T T T T T T 1
0 2 4 6 8
Tempo (h)

Figura 17. Remocéo da terbutilazina, alacloro e metolacloro segundo o tempo de contato com o carvdo ativado
CA de 30 a 1440 min, com agitacéo de 160 rpm, 30 mg de adsorvente e 50 mL de solu¢do com concentragéo de
10 ppm de cada herbicida.

Fonte: Autor (2024).

Também foram ajustados os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem. Sendo o melhor ajuste dado pelo menor valor da funcédo erro (E%). As Figuras de 18 a
20, mostram os ajustes dos modelos cinéticos aos dados experimentais para o0 CA, na melhor
temperatura de remocao. Novamente, no Apéndice A, sdo apresentados 0s ajustes cinéticos

analogos feitos para o CA, na temperatura de 35°C para 0s pesticidas.
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Figura 18. Cinética de adsorcéao da terbutilazina para CA e 25°C.

Fonte: Autor (2024).
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Figura 19. Cinética de adsorcédo do alacloro para CA e 25°C.

Fonte: Autor (2024).
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Figura 20. Cinética de adsorcdo do metolacloro para CA e 25°C.
Fonte: Autor (2024).

A Tabela 17 apresenta os parametros tidos no ajuste dos modelos ao experimento

Tabela 17. Pardmetros cinéticos de adsorcao dos herbicidas com o CA.

Modelos 25°C 35°C
Qero (Mg 09 Terbutilazina Alacloro Metolacloro | Terbutilazina Alacloro  Metolacloro
12,2444 9,6709 7,1920 10,3473 7,0544 6,14
ki (mint) 0,0112 0,0120 0,0030 0,0059 0,0030 0,0027
gei(mg gb) 14,0527 11,3732 15,5040 13,7577 13,0509 12,4253
Erro (%) 12,9586 1,8340 13,0462 11,4434 4,9984 6,2287
k2 (g mgtmin?) 0,0008 0,0012 0,0001 0,0004 0,0002 0,0002
gez(mg gb) 16,2609 12,8741 19,5978 16,4318 16,1934 15,6362
Erro (%) 14,7821 1,6314 15,6249 8,5805 5,2313 6,2314

O carvéo ativado fisicamente apresentou maiores valores de remocao e menor tempo

de equilibrio de adsorgdo para todos os herbicidas, portanto os demais ensaios e analises foram

feitos para este carvao.
A energia de ativacao foi estimada para o CF, carvao cujas remoc0es foram maiores

para os herbicidas analisados, e no qual o tempo de equilibrio de remog&o estabeleceu-se mais
rapidamente, no modelo cinético cujo erro foi menor, ou seja, o de pseudo-segunda ordem. A

Tabela 18 apresenta os dados referentes a energia de ativacao.
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Tabela 18. Energia de ativacéo segundo o CF.

Pesticida Ea (kJ mol?) R2
Terbutilazina -37,57 0,7282

Alacloro -33,94 0,4251
Metolacloro 1,76 0,0004

Nos resultados experimentais obtidos para a terbutilazina, alacloro e metolacloro,
encontrou-se 0s valores de energia de ativacio de -37,57; -33,94 e 1,76 kJ mol?,
respectivamente. Valores negativos para E, indicam um comportamento invulgar da constante
cinética da reacdo (k) que, ao contrario do que € esperado, diminui com o0 aumento da
temperatura. Ressalta-se que para o metolacloro o valor do coeficiente de determinagio (R?)
mostrou-se demasiadamente baixo, aderindo caracteristica inconclusiva para o valor de Ea para
este herbicida.

Shariff, 2011, analisou o efeito da adsorcéo do metolacloro em amostras de solos secas
de importantes regides agroindustriais da regido do Curdistdo, seguindo uma abordagem
cinética e em seu estudo, obteve o valor de E, de -14,67 para uma dessas amostras (Shariff,
2011).

5.4.2 Equilibrio de adsorcdo e isotermas

Os modelos de Freundlich e Langmuir foram ajustados aos dados experimentais
obtidos seguindo a temperatura mais promissora no estudo de remocdo para o alacloro,

metolacloro e terbutilazina, conforme aparece na Figura 21.
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Figura 21. Isotermas de adsorcdo dos herbicidas para o carvéo ativado CF a 35°C, no tempo de
equilibrio de 3600 min, com agitagdo 160 rpm, em 50 mL de solu¢do com concentragdo inicial
de 10 ppm de (a) terbutilazina (b) alacloro e (c) metolacloro.
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A Tabela 19 apresenta os parametros dos modelos de isoterma ajustados.

Tabela 19. Pardmetros dos ajustes das isotermas de adsor¢do da terbutilazina, alacloro e metolacloro na
temperatura de 35°C para o CF.

Modelos Constantes Terbutilazina Alacloro Metolacloro
Kr (mg gt L") 5,8294 4,1309 4,3586
Freundlich n 7,6251 6,1247 2,7223
E (%) 4,1863 4.8450 1,2785
KL (L mg-Y) 2,0447 1,0065 0,4476
Langmuir Qmax 8,0973 8,5110 11,5529
E (%) 4,1393 3,8839 1,6658

O modelo que melhor traduz os resultados experimentais para o CF é o de Langmuir,
sugerindo que a adsorcao ocorre em monocamada para a terbutilazina e o metolacloro. Mesmo
que a diferenca entre o0 E (%) seja pequena para o alacloro, no caso deste herbicida o modelo
de Freundlich foi o que melhor se aproximou dos dados, induzindo adsor¢do em multicamada.

Em pesquisas anteriores realizadas para cada um dos herbicidas, o modelo de
Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados. Para a terbutilazina, o alacloro e o
metolacloro os valores das constantes de Freundlich foram 94,70; 11,09 e 19,00,
respectivamente. Nesses trabalhos, os estudos baseavam-se no uso de carvéo ativado granular
comercial (DARCO®, 12-20 mesh, Sigma-Aldrich, Espanha) para a terbutilazina, carvéo
ativado da casca de noz com ativacdo de acido sulfirico para o alacloro e carvéo ativado da
palha de colza com HsPO4 para o metolacloro (Alvarez et al., 2016; Ahmad, 2018; Gomis-
Berenguer, Sidoli, Cagnon, 2021). Nesses casos é indicado que o processo de adsor¢do ocorre

em multicamada, favorecendo a capacidade de adsorcéo, sendo comum maiores valores de

Qméx-
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6. CONCLUSOES E POSSIBILIDADES FUTURAS

6.1 Conclusdo

O principal objetivo do presente trabalho foi estudar a remocao dos herbicidas:
alacloro, terbutilazina e metolacloro de efluentes aquosos pelo uso do carvdo ativado preparado
a partir do caroco de azeitona.

O caroco de azeitona apresentou baixo valor de cinzas (1,29%), mostrando-se um bom
precursor para producdo de carvao ativado. A umidade do residuo, por sua vez apresentou-se
alta (14,62%), destacando a necessidade de secagem antes da moagem do material.

Foram preparados dois carvfes ativados, um deles apenas pelo processo de
carbonizacéo (CF) e o outro, com acido fosforico (CA). O maior rendimento de carbonizacao
ocorreu para 0 CA (59,19%). O tipo de ativacdo influenciou diretamente nos valores do pHpzc
e na quantidade de grupos funcionais na superficie do material adsorvente.

A anélise termogravimétrica mostrou a variacdo de massa dos adsorventes de acordo
com a temperatura. Para ambos os carvdes a primeira perda de massa foi referente aos
compostos volateis. A degradacdo da lignina se mostrou aparente nos dois carvdes e no CA foi
possivel sugerir a degradacdo da hemicelulose.

A remocao dos pesticidas de matrizes aquosas se mostrou maior para o CF tanto na
temperatura de 25°C quanto na de 35°C. Por isso este carvdo foi destinado aos posteriores
estudos e ensaios de adsorcao.

O estudo cinético com 30 mg do CF nas temperaturas de 25, 35 e 45°C para a remocao
dos trés herbicidas constatou o tempo de equilibrio de 6 horas e a temperatura de 35°C, como
melhores condic¢des de remocao. Os modelos cinéticos analisados tiveram bons ajustes, tendo
pequena diferenca nos valores de erros usados para escolher o melhor modelo, no entanto, o
que melhor traduziu os dados experimentais foi 0 de pseudo-segunda ordem o que indica que
0 processo de adsorgao ocorreu por quimissorcdo e em superficie heterogénea. Os valores de
energia de ativacdo calculados (-37,57; -33,94 kJ mol! para terbutilazina e alacloro,
respectivamente), mostram que a constante cinética da reacdo (k), ao contrario do que é
esperado, diminui com 0 aumento da temperatura.

No estudo das isotermas de equilibrio de adsorcéo, analisou-se o0 ajuste dos modelos

de Freundlich e Langmuir para o CF e a melhor temperatura de remocéo (35°C). O modelo de

51



Langmuir se destacou no ajuste, apontando que a adsor¢do ocorreu em monocamada para a
terbutilazina e para o metolacloro, sendo a formagdo da monocamada advinda do pressuposto
de que as forgas intermoleculares diminuem a medida que a distancia aumenta, havendo apenas
uma camada de soluto adsorvido. Para o alacloro, 0 modelo de Freundlich se ajustou melhor,
sugerindo adsor¢do em multicamada.

Pode-se concluir, portanto, que o carogo de azeitona € um precursor promissor para a
producdo de diferentes tipos de materiais adsorventes. Mesmo com valores altos de remocéao
para 0 carvdo ativado com &cido, o carvdo oriundo apenas do processo de carbonizacdo,
denominado carvao fisico foi o que se destacou no estudo. Além disso, a origem do material
precursor, apresenta uma alternativa de destinacdo para um residuo amplamente gerado em
Portugal, oriundo da olivicultura. Dessa forma, o carvdo ativado fisicamente tem potencial para

a remocao da terbutilazina, alacloro e metolacloro.

6.2 Possibilidades futuras

Como possiveis ideias para trabalhos futuros pode-se salientar:

e Realizacdo de ensaios de isoterma de adsorcdo para todas as temperaturas analisadas
nos ensaios de remocao, seguida de estudos termodinamicos;

e Elaboracdo de ensaios de dessor¢do dos herbicidas do carvdo em caso de fisissorcéo,
alterando as condigdes 6timas de remocao;

e A realizagédo dos ensaios de adsorcdo em leito fixo para comparacao da eficiéncia do
processo em relagdo ao descontinuo;

e Avaliacdo da competicdo de outros poluentes comuns em matrizes reais;

e Otimizacdo da técnica SPME para os herbicidas estudados nas menores concentragdes

nas quais séo encontrados em matrizes aquosas reais.
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Apéndice A — Ajustes cinéticos

Em sequéncia serdo apresentadas as figuras que mostram 0s ajustes cinéticos de

acordo com os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, para as

temperaturas de 25°C e 45°C no caso do CF e para a temperatura de 35°C para o CA.

As Figuras enumeradas de A.1 a A.3 apresentam a terbutilazina, o alacloro e o

metolacloro, nessa ordem, respectivamente. Cada figura é composta por duas representacoes

graficas, estando a esquerda os dados relacionados a temperatura de 25°C e a direita 45°C.
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Figura Al. Ajustes cinéticos do CF para a terbutilazina a 25°C e 45°C. A cinética (a) é na temperatura de 25°C

e (b) na temperatura de 45°C
Fonte: Autor (2024).
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Figura A2. Ajustes cinéticos do CF para o alacloro a 25°C e 45°C. A cinética (a) é na temperatura de 25°C e (b)
na temperatura de 45°C
Fonte: Autor (2024).
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Figura A3. Ajustes cinéticos do CF para o metolacloro a 25°C e 45°C. A cinética (a) € na temperatura de 25°C

e (b) na temperatura de 45°C

Fonte: Autor (2024).
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Por sua vez, as Figuras enumeradas de A.4 a A.6 apresentam os ajustes cinéticos para

a terbutilazina, o alacloro e o metolacloro na temperatura de 25°C.
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Figura A4. Ajustes cinéticos do CA para a terbutilazina a 35°C
Fonte: Autor (2024)
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Figura A5. Ajustes cinéticos do CA para o alacloro a 35°C
Fonte: Autor (2024)
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Figura A6. Ajustes cinéticos do CA para metolacloro a 35°C

Fonte: Autor (2024)
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Apéndice B — Certificados

O presente trabalho elaborado tornou possivel a submissdo de um resumo no XXVII
Encontro Luso Galego de Quimica, cujo registro e certificados de participacdo e apresentacdo

estdo dispostos a seguir.
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Os pesticidas sdo compostos sintéticos ou biolégicos utilizados no controlo de pragas na agricultura.
Os herbicidas sdao uma importante classe de pesticidas, sendo responsaveis por inibir o
desenvolvimento de ervas daninhas nocivas, sendo de extrema importancia na manutencéo sanitaria
de diferentes culturas agricolas [1]. O alacloro, o metolacloro e a terbutilazina encontram-se entre os
herbicidas mais usados em todo o territorio nacional, mais especificamente na regido do Nordeste e do
Alto Tras-os-Montes [2]. O crescente uso de herbicidas tem como consequéncia, entre outros, a
contaminagéo indesejada de corpos hidricos, como rios, estagdes de tratamento ou outros ambientes
aquaticos. Diferentes estudos ja publicados, demonstraram que a concentragcdo dos herbicidas
referidos, excedia, em determinado momento, o limite maximo permitido pela legislagdo Europeia [3].

Em estudos recentes, desenvolvidos dentro do nosso grupo de trabalho, otimizaram-se as
metodologias analiticas necessarias para a detegéo e quantificagdo destes pesticidas em matrizes
aquosas [4]. No presente trabalho apresentam-se alguns resultados experimentais obtidos no
desenvolvimento de um carvao ativado obtido de carogo de azeitona, um residuo da olivicultura, para
a remocgao por adsor¢do de diferentes herbicidas. Os estudos agora desenvolvidos envolvem a
preparagao, ativagé@o e caracterizagdo do adsorvente assim como alguns resultados de equilibrio de
adsorgao e de cinética de adsorgao.
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