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RESUMO

A contaminag&o de corpos hidricos por glifosato, um dos herbicidas mais utilizados na
agricultura, e seu principal metabdlito AMPA, representa uma preocupacdo ambiental e de
salde publica. Neste estudo, investigou-se a remogao desses compostos por meio da adsorgéo,
utilizando materiais naturais e residuos industriais modificados. Foram avaliados diferentes
materiais, incluindo escdria, fumo do filtro manga e areia provenientes da industria de fundicéo,
além de zeolita clinoptilolita e carvdo ativado de origem comercial. A modificacdo dos
materiais foi realizada por imersdo em solugdes de diferentes reagentes como CuSOs, SDS,
AgNO:s, Fe(NOs)s, CTAB e ZnO. O estudo comparativo dos materiais com e sem modificacao
foi desenvolvido analisando-se o efeito do pH da solucdo e modificagdo quimica dos materiais,
na remocdo do glifosato. O material com maior remocdo foi selecionado para estudo de
dosagem (0,625, 1,25, 2,5, 2,5, 5,0, 10, 25 g L™), cinética (0,17, 0,5, 1, 2, 4, 8, 16, 24, 36,54 e
72 h) e isoterma (0,25, 0,5, 1,0, 1,5, 2,5, 5,0 e 7,5 mg L™?). Os estudos de adsorcdo foram
realizados em sistema batelada, volumes de 40 mL e temperatura de 25 °C. Foram realizadas
analises de transmitancia por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com microssonda de EDS, analise de BET
e determinacdo do Potencial Zeta (PZ). Para a determinacdo da curva de calibragéo e ajuste dos
modelos cinéticos e de equilibrio utilizou-se o coeficiente de determinacio (r?), o coeficiente
de correlagdo (r) e o qui-quadrado (). No estudo da adsorgéo entre diferentes materiais com e
sem tratamento, o fumo do filtro manga na forma natural (sem modificacdo), apresentou o
melhor desempenho (100% de remocdo). Os experimentos demonstraram que a remocao do
glifosato pelo fumo néo foi influenciada pelo pH, atingindo 100% de remogéo nas condicdes
testadas (pH 4, 7 e 10), com um limite de quantificagdo do metodo analitico de 0,025 mg L.
No estudo de dosagem, utilizando uma solugéo inicial de glifosato de 5 mg L, a remogao foi
total para dosagem de fumo de 25 g L' e alcangou 87,91% para a dosagem de 1,25 g L™'. Esta
ultima concentracdo foi considerada a mais viavel, equilibrando eficiéncia e menor consumo
de material, em conformidade com os padrbes de potabilidade da 4gua. A adsor¢éo atingiu o
equilibrio apds 8 horas de contato, com capacidade maxima de 5,39 mg g'. A cinética do
processo seguiu 0 modelo de Avrami, enquanto a isoterma de adsor¢édo foi melhor representada
pelo modelo de Temkin. A quantificacdo do glifosato nas amostras foi determinada por LC-MS
apos derivatizacdo com FMOC-CI. Os resultados confirmam que o fumo é altamente eficiente

na remocéo do glifosato, eliminando mais de 95% de uma concentragao inicial de 5 mg L™ sem



necessidade de ajuste de pH. Esses achados reforcam o potencial de materiais residuais como
alternativas sustentaveis para a remog&o de contaminantes, contribuindo para o aprimoramento

de estratégias de tratamento de aguas poluidas.

Palavras-chave: Herbicidas; Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia; Adsor¢do; Residuos.



ABSTRACT

Contamination of water bodies by glyphosate, one of the most widely used herbicides
in agriculture, and its main metabolite AMPA, represents an environmental and public health
concern. In this study, the removal of these compounds by adsorption was investigated using
natural materials and modified industrial waste. Different materials were evaluated, including
slag, bag filter smoke and sand from the foundry industry, as well as clinoptilolite zeolite and
activated carbon of commercial origin. The modification of the materials was performed by
immersion in solutions of different reagents such as CuSOa4, SDS, AgNOs, Fe(NOs)s, CTAB
and ZnO. The comparative study of materials with and without modification was developed by
analyzing the effect of solution pH and chemical modification of the materials on glyphosate
removal. The material with the highest removal was selected for dosage (0.625, 1.25, 2.5, 2.5,
5.0, 10, 25 g L), kinetics (0.17, 0.5, 1, 2, 4, 8, 16, 24, 36, 54 and 72 h) and isotherm (0.25, 0.5,
1.0, 1.5, 2.5, 5.0 and 7.5 mg L) studies. The adsorption studies were carried out in a batch
system, volumes of 40 mL and temperature of 25 °C. Transmittance analyses were performed
by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM)
with EDS microprobe, BET analysis and determination of Zeta Potential (ZP). The
determination coefficient (r?), correlation coefficient (r) and chi-square (¥?) were used to
determine the calibration curve and adjust the kinetic and equilibrium models. In the study of
adsorption between different materials with and without treatment, the bag filter smoke in its
natural form (without modification) showed the best performance (100% removal). The
experiments demonstrated that the removal of glyphosate by smoke was not influenced by pH,
reaching 100% removal under the conditions tested (pH 4, 7 and 10), with a quantification limit
of the analytical method of 0.025 mg L. In the dosage study, using an initial glyphosate
solution of 5 mg L', removal was total for a smoke dosage of 25 g L' and reached 87.91% for
a dosage of 1.25 g L™'. This last concentration was considered the most viable, balancing
efficiency and lower material consumption, in accordance with water potability standards.
Adsorption reached equilibrium after 8 hours of contact, with a maximum capacity of 5.39 mg
g '. The process kinetics followed the Avrami model, while the adsorption isotherm was best
represented by the Temkin model. The quantification of glyphosate in the samples was
determined by LC-MS after derivatization with FMOC-CI. The results confirm that tobacco is
highly efficient in glyphosate removal, eliminating more than 95% of an initial concentration

of 5 mg L' without the need for pH adjustment. These findings reinforce the potential of



residual materials as sustainable alternatives for contaminant removal, contributing to the

improvement of polluted water treatment strategies.

Keywords: Herbicides; High Performance Liquid Chromatography; Adsorption; Waste.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo das &guas, caracterizada pela presencga de diversos contaminantes e pelos
consequentes danos a saude e ao ecossistema, € uma realidade que afeta diversas regides no
mundo. Entre os contaminantes mais preocupantes estdo os agrotoxicos, amplamente utilizados
na agricultura e frequentemente detectados em corpos hidricos (Ahmad et al., 2024; Basso et
al., 2021; Lewis et al., 2016; Raj et al., 2023; Sharma et al., 2019).

Os agrotdxicos revolucionaram a producdo agricola, reduzindo as perdas de rendimento,
garantindo as colheitas adequadas e aumentando a produtividade (Bose et al., 2023; Jing et al.,
2023). Embora os agrotoxicos controlem pragas, ervas daninhas e doencas nas plantas, 0s
problemas ambientais associados ao seu uso estdo cada vez mais presentes ganhando destaque
entre 0s contaminantes quimicos identificados em ambientes aquaticos (Andrunik; Skalny;
Bajda, 2023; Fernandes Neto; Sarcinelli, 2009; Kumar et al., 2023).

Dentre os diversos tipos de agrotoxicos, o glifosato se destaca como o herbicida mais
comercializado no mundo, sendo registrado em mais de 160 paises (De Amarante Junior et al.,
2002). No Brasil, apenas em 2023, foram comercializadas 253.301,95 toneladas dessa
substancia, aplicada em culturas como soja, milho, algodao, laranja e eucalipto, além de ser
amplamente utilizado em rodovias e jardins pablicos (Coelho; Reis, 2021; IBAMA, 2023). Seu
uso é polémico em todo o mundo e, no Brasil, foi recentemente reavaliado pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2021).

Evidéncias sugerem que o glifosato pode persistir no solo e na dgua por longos periodos,
devido a sua mobilidade na matriz ambiental. A persisténcia refere-se ao tempo necessario para
que 75% a 100% da substancia se decomponha, podendo variar de algumas semanas a até 30
anos (Andrunik; Skalny; Bajda, 2023). O principal produto de biodegradacéo do glifosato é o
acido aminometilfosfonico (AMPA). Ambos 0s compostos sdo toxicos para 0 meio ambiente e
para a saude humana, com diversos relatos na literatura associando-os a perda de
biodiversidade, contaminacdo de organismos ndo-alvo e, na saide humana, a problemas como
cancer, infertilidade, danos ao DNA e distarbios neurologicos (Goulson et al., 2015; Myers et
al., 2016).

A presencga do glifosato e do AMPA em mananciais utilizados para abastecimento
publico tem motivado pesquisas sobre estrategias eficazes de remocdo desses compostos
(Nunes et al., 2024; Pires et al., 2023). Entre as tecnologias quimicas, fisicas ou biologicas

empregadas, destacam-se 0s Processos Oxidativos Avangados (POAs), biorremediagéo,



coagulacdo e floculagdo, separagéo por membranas e adsorcao (Biswas; Goel, 2022; Cao et al.,
2019; Carneiro et al., 2015; De Gisi et al., 2016).

A adsorcdo tem sido amplamente estudada como um dos métodos mais promissores
para a remocao de glifosato e AMPA da agua, sendo investigadas diferentes técnicas e materiais
adsorventes para melhorar a eficiéncia do processo (Dissanayake Herath; Poh; Ng, 2019;
Doyle; Garvey; Fowley, 2023; Hu; Zhao; Sorohan, 2011; Marin et al., 2019; Milojevi¢-Raki¢
et al., 2013; Péaez; Ochoa-Mufoz; Rodriguez-Paez, 2019; Sophiphun et al., 2022; Trinh;
Schéfer, 2023; Yamaguchi; Rubio; Bergamasco, 2019; Zavareh; Farrokhzad; Darvishi, 2018).

Diversos métodos analiticos, como cromatografia gasosa (GC) e eletroforese capilar,
sdo utilizados para detectar glifosato e AMPA. No entanto, a Cromatografia Liquida acoplada
a Espectrometria de Massas (LC-MS) é a técnica mais sensivel e seletiva para esse tipo de
analise. Essa abordagem permite a identificacdo e quantificacdo precisa dos compostos em
matrizes ambientais complexas, combinando separacdo cromatografica e deteccdo por
espectrometria de massas, geralmente operando no modo de ionizagdo por eletro nebulizagéo
(ESI). A derivatizacdo prévia pode ser empregada para aumentar a resposta analitica e
minimizar interferéncias da matriz, garantindo maior confiabilidade nos resultados (Da Silva;
Collins, 2011; Hanke; Singer; Hollender, 2008; Ibafiez et al., 2006; Martin et al., 2023; Martin-
Reina et al., 2021; Sanchis et al., 2012).

Dessa forma, este trabalho teve como objetivo avaliar a adsor¢do do glifosato e do
AMPA utilizando materiais adsorventes residuais e comerciais, além de realizar a analise dos

compostos por LC-MS.



2 REVISAO DE LITERATURA

Esta revisdo aborda a problematica dos residuos de fundicdo, os efeitos do glifosato e
AMPA na salde e no meio ambiente, os padrdes regulatorios, suas propriedades, métodos
analiticos por LC-MS e tecnologias de remocdo, com foco na adsorcdo utilizando materiais

comerciais e residuos de fundicéo.

2.1 RESIDUOS DE FUNDICAO

A industria de fundicdo desempenha um papel fundamental na economia e na producéo
industrial, viabilizando a fabricacdo de pecas metalicas utilizadas em setores como automotivo,
aeroespacial, construgdo civil e maquinario pesado (Garcia et al., 2024). O processo consiste
na fusdo de metais e sua distribuicdo em moldes para obtenc¢do do formato desejado (Machado
et al., 2023). Segundo a Associacdo Brasileira de Fundicdo (ABIFA), em 2018, a producéo
mundial de fundidos alcangou 112,7 milhdes de toneladas, com 11 paises respondendo por 90%
desse total. No Brasil, em 2024, a industria de fundicdo registrou um crescimento de 3,4% em
relacdo ao ano anterior, atingindo 2,79 milhGes de toneladas (ABIFA, 2024).

Apesar de sua relevancia econdémica, a fundicdo esta associada a desafios ambientais
significativos, como a emissdo de gases nocivos e a geracdao de residuos sélidos. Entre os
principais residuos estdo as escorias formadas durante a fusdo do metal com aditivos, as areias
descartadas dos moldes utilizados no processo, e os fumos, compostos por particulas finas
geradas na producdo das pecas e captadas por filtros de manga (Pereira et al., 2025). No Brasil,
a gestdo desses residuos é regulada por normas como a ABNT NBR 10004, que classifica os
residuos sélidos quanto a periculosidade, orientando seu descarte ou reaproveitamento (ABNT,
2004). Dessa forma, estratégias para reciclagem e reutilizacdo sdo fundamentais para mitigar
0s impactos ambientais da industria de fundigdo, promovendo a economia circular e reduzindo
a necessidade de disposi¢do em aterros sanitarios.

Atualmente, a taxa de reciclagem desses residuos é muito baixa, inferior a 30%, com a
maioria indo para aterros sanitarios (Wang et al., 2023). Diante desse cenario, a utilizacdo
desses residuos pode ser aliada ao processo de adsorcdo, removendo poluentes como

agrotoxicos e minimizando o descarte de materiais no meio ambiente.



2.2 AGROTOXICOS E SEUS EFEITOS NA SAUDE HUMANA E MEIO AMBIENTE

Os agrotdxicos sdo produtos quimicos utilizados para controlar doencas e ervas
daninhas que podem prejudicar a producéo de cultivos agricolas (Kumar et al., 2023). Embora
0s agrotoxicos sejam beneficamente e amplamente utilizados pela populagdo para combater a
perda das culturas agricolas e manter jardins urbanos, em curto e longo prazo acabam gerando
impactos negativos adversos a saude humana e ao meio ambiente (Issaka et al., 2023; Lucci et
al., 2022; Raj et al., 2023).

O glifosato (N-(phosphonomethyl)glycine) pertence a uma classe de herbicidas
anionicos, altamente eficazes e ndo seletivos usados para matar plantas perenes, videiras e
gramineas, tendo seu uso autorizado em diversas culturas (Lewis et al., 2016). O uso do referido
herbicida e seu metabdlito o Acido Aminometilfosfonico (AMPA) resultam na presenca de
residuos no ar, 4gua, plantacdes e tecidos de animais (CETESB, 2022).

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) o glifosato esta
classificado como categoria IV, sendo pouco téxico (faixa azul) (ANVISA, 2023). Entretanto,
a Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) classifica-o como provavel cancerigeno
humano (grupo 2A) (IARC, 2023).

A molécula de glifosato pode acarretar lesGes oculares graves, pode ser tdxica para a
bexiga e o figado e ocasionar problemas enddcrinos, sua dose letal para mamiferos (DL50) oral
é > 2000 mg kg, por via derme é de 2000 mg kg e inalagdo (LC50) > 5,0 mg L (Lewis et
al., 2016).

Além disso, estudos sobre este composto apresentaram efeitos como genotoxicidade,
citotoxicidade e neurotoxicidade, relacdo e danos entre a exposi¢édo ao glifosato em alguns tipos
de cancer em linhagens celulares humanas e de camundongos, sendo a maior relagdo com o
linfoma ndo-Hodking (De Almeida; Pletschke; Frost, 2018; Gastiazoro et al., 2020; Gonzalez-
Moscoso et al., 2023; Luna et al., 2021; Sritana et al., 2018). Destaca-se também que 0s
metabolitos e impurezas causam danos ligeiramente mais fortes do que o glifosato em
eritrocitos humanos (Kwiatkowska; Huras; Bukowska, 2014).

Outro estudo relata que a exposi¢éo do glifosato pode levar ao estresse oxidativo, danos
ao DNA e carcinogénese, e 0 AMPA pode causar morte aguda, genotoxicidade e deformidades,
associagOes entre exposicdo cronica ao glifosato e diversas condi¢des de salde, como doenca
renal crbnica, autismo, infertilidade, parkinsonismo, disturbios hepaticos, cardiometabdlicos,

menor duracdo da gestacdo e cancer de mama (Wei et al., 2024).



Os agrotoxicos no meio ambiente, geram contaminagéo do solo, poluicédo das fontes de
agua, permanecem nas cadeias alimentares e desempenham um papel significativo na
perturbacao do equilibrio e na degradacao do ecossistema (Basso et al., 2021). Segundo Malla
et al. (2022), o glifosato nas plantas acarreta em transtorno na via do chiquimato, reduz a
condutividade estomatica e a troca de carbono, diminuindo a assimilagcdo de COg, reduz os
niveis de &cido 3-fosfoglicérico e ribulose-1,5-bifosfato. No sistema aquatico causam impactos
deletérios na biota de agua doce, como bacterias, algas, peixes e anfibios devido a solubilidade
em agua, tempo de meia-vida e uso extensivo (Ma et al., 2019; Ogunbiyi et al., 2023). O AMPA
é comparavel em toxicidade ao glifosato, mas tende a ser mais persistente no meio ambiente
(Wei et al., 2024).

Com a constante introducéo desses produtos quimicos no ambiente, é inevitavel que eles
cheguem as fontes de agua usadas para o consumo humanao. Por isso, é fundamental avaliar os
Valores Maximos Permitidos (VMP), definidos pelos 6rgaos responsaveis, para proteger tanto

a salde das pessoas quanto 0 meio ambiente.

2.3 PADROES DE LANCAMENTO E DE POTABILIDADE DOS AGROTOXICOS

Legislacdes sdo essenciais para o controle de agrotoxicos devido aos efeitos negativos
que podem causar. No Brasil, a "Lei dos Agrotoxicos" foi criada em 1989 para esses produtos
regulares, que antes ndo eram utilizados como agrotoxicos. E crucial ter leis que estabelecam
limites maximos para 0 uso de substancias perigosas ou até mesmo sua erradicacdo (Garcia et
al., 2005). Na Tabela 1, encontram-se as normativas legais para os VMP de glifosato + AMPA

no pais.



Tabela 1 — Normativas legais para VMP de glifosato e AMPA em &guas.

NORMATIVA DEFINICAO VMP (mg L)
Classe Especial 0
Classifica as aguas Classe 1 0,065
Resolucdo CONAMA  superficiais de acordo
N° 357/2005 com sua qualidade e Classe 2 0.065
finalidade Classe 3 0,28
Classe 4 N&o tem
Consumo humano 05
Resolugio CONAMA Cla55|f|(.:a(;ao. ediretrizes  Dessedentago de 0.8
ambientais para o animais ,
N° 396/2008
enquadramento das o 0,00013 a
aguas subterraneas Irrigagao 0,00004
Recreacéo 0,2
Estabelece os
Portaria N° 888/2021 procedlm_er_]tf) > c_je Consumo humano 0,5
controle e vigilancia da
qualidade da agua
Estabelece parametros
Portaria N° 320/2014 adicionais de Consumo humano Né&o tem

agrotoxicos no RS

Fonte: Elaborado pela autora (2024) com base em: BRASIL, 2005; BRASIL, 2008; BRASIL, 2021; RIO
GRANDE DO SUL, 2014

Em legislacdes internacionais, os VMP para glifosato + AMPA variam e exceto para o

Canada, situam-se acima da concentracdo maxima para potabilidade no Brasil, que € de 0,5 mg
L. Nos Estados Unidos, o valor é de 0,7 mg L (USEPA, 2009), na Austréalia é de 1 mg L™
(AUSTRALIA, 2011), no Canada é de 0,28 mg L (CANADA, 2017), e na Organizagdo
Mundial de Satde estabelece o valor de 0,9 mg L™ (OMS, 2017).

2.4 PROPRIEDADES DO GLIFOSATO E AMPA

O estudo das propriedades fisico-quimicas desses compostos, como formula molecular,

massa molecular, solubilidade em agua, solubilidade em solventes organicos, ponto de fuséo,

densidade e constante de dissociagdo, é crucial para compreender seu comportamento em



diferentes ambientes. Essas caracteristicas influenciam diretamente sua mobilidade,
persisténcia e interacdo com materiais adsorventes, sendo fundamentais para o
desenvolvimento de métodos eficazes de remocdo desses compostos em processos de
purificacdo da dgua. Enquanto o glifosato apresenta maior massa molecular em comparacao ao
AMPA, este ultimo se destaca por sua maior solubilidade aquosa, o que pode influenciar na
persisténcia e mobilidade em ambientes aquéaticos. Tanto o glifosato como seu metabdlito
possuem estado fisico a temperatura ambiente, sélido em po de cristais brancos. Algumas das

propriedades do glifosato e AMPA sdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do glifosato e AMPA

PROPRIEDADES GLIFOSATO AMPA
Formula molecular CsHsNOsP CHsNOsP
Massa molecular 169,1 111,04

Solubilidade emfiguaazo 100000 1466561
°C(mgL™)
0,6 (acetona, xilenos e

acetato de etila) -

10,0 (metanol)
Ponto de fuséo (°C) 189,5 -

Solubilidade em solventes
organicos a 20 °C (mg L)

Ponto de ebulicdo (°C) Decompde-se antes de ]

vaporizar
Densidade (g mL™) 1,71 1,64
Estado fisico P6 de cristais brancos P6 de cristais brancos

Fonte: Adaptado de Lewis et al., (2016)

Segundo Lewis et al., (2016) o glifosato é pertencente ao grupo dos organofosforados.

A Figura 1 apresenta a formula molecular do glifosato e de seu metabdlito AMPA.

Figura 1 — Estrutura molecular do glifosato e AMPA

O 0 O
HO—!’VNIIN/IJ\OH HO |I|‘-~,.r—~NH2
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Fonte: Toni; De Santana; Zaia, (2006)



Tanto o glifosato quanto seu metabolito AMPA s&o substancias anfdteras, ou seja, capaz
de doar e receber prétons, sdo altamente polares, hidrofilicos e possuem Vvérios valores de
constante de ionizacdo - pKa (Correia et al., 2015). Na Figura 2 tem-se as constantes de

ionizacao do glifosato e do AMPA.

Figura 2 — Constantes de ionizagéo de (a) glifosato e (b) AMPA
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Fonte: Pastore Gimenez, (2019)

Conforme a Figura 2 verifica-se que em pH menor que 2 (glifosato) e menor que 1,8
(AMPA) os compostos apresentam carga positiva, ou seja, protonagdo do grupo amino. Em pH
entre 2,6 e 5,6 (glifosato) e entre 1,8 e 5,4 (AMPA) ocorre a desprotonagdo no grupo fosfonico
e protonacdo no grupo amino, apresentando carga neutra. Entre pH 5,6 e 10,6 (glifosato) ha
uma desprotonacao do grupo acido carboxilico, protonacdo do grupo amino e desprotonacao
do grupo fosfonico, enquanto que em pH entre 54 e 10,0 (AMPA) ocorrem duas
desprotonacdes do grupo fosfonico, e protonagdo do grupo amino. Em pH superior a 10,6 a
molécula de glifosato encontra-se totalmente desprotonada, na forma tri aniénica, e a molécula
do AMPA (pH superior a 10,0) apresenta duas desprotonac¢des no grupo fosfénico (Coutinho;
Mazo, 2005).



25 ANALISE DE GLIFOSATO E AMPA UTILIZANDO CROMATOGRAFIA
LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) é uma técnica que separa
substancias em uma amostra liquida com base na interacdo entre uma fase estacionaria (matriz
solida ou liquida empacotada em uma coluna cromatografica) e uma fase mével (solucGes
liquidas). A amostra é geralmente injetada por uma seringa automatica e passa pela coluna
cromatografica, onde os analitos interagem simultaneamente com a fase estacionaria e a fase
movel. A separacdo ocorre devido as diferentes afinidades dos compostos por essas fases,
fazendo com que migrem pela coluna em velocidades distintas. A medida que os analitos s&o
eluidos, eles passam por um detector que gera um cromatograma (uma representacéo grafica
do tempo de retencdo em funcdo da intensidade do sinal) permitindo a identificacdo e
quantificacdo das substancias presentes na amostra(Amorim, 2019; Da Silva; Collins, 2011).

A anélise do glifosato e AMPA na agua é complexa, dada sua presenca em baixas
concentragdes, necessitando de métodos e equipamentos de alta sensibilidade (Pires et al.,
2023). Além disso, a falta de grupos cromdéforos ou fluoréforos nessas moléculas, a alta
solubilidade em agua e insolubilidade em solventes organicos (Tabela 2), dificulta a sua
medicdo por detectores convencionais (Ibafiez et al., 2006).

Na prética, o glifosato e o AMPA existem predominantemente como ions ou
zwitterions, independentemente do pH, o que dificulta sua deteccdo direta. Ainda assim, a
Cromatografia Liquida tem sido amplamente empregada na literatura devido a sua alta
sensibilidade e robustez (Ramirez; Bellmund; Gardinali, 2014). No entanto, como essas
moléculas ndo possuem grupos croméforos adequados, foi necessario o desenvolvimento de
metodologias de derivatizacdo, ndo apenas para viabilizar a detec¢do por técnicas como a
espectrofotometria no ultravioleta (UV) ou fluorescéncia, mas também para modificar
caracteristicas fisico-quimicas que influenciam diretamente na separagdo cromatografica, como
polaridade e retencdo. Assim, a derivatizagdo impacta tanto a escolha do detector quanto a
selecdo da coluna cromatogréfica e as condigcdes de eluicdo (Olivo et al., 2015; Ramirez;
Bellmund; Gardinali, 2014).

A derivatizacdo do glifosato € um processo quimico no qual o glifosato, uma molécula
polar e pouco reativa, € modificada através da introducgéo de grupos quimicos ou derivados, pré
ou pos-coluna, para melhorar a seletividade e a sensibilidade analitica (Figura 3). O agente de

derivatizagdo comumente utilizado € o éster cloroformato de 9-fluorenilmetil (FMOC-CI),
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outros sdo descritos na literatura como o o-ftalaldeido-mercaptoetanol (OPA-MERC), 4-cloro-
3,5- dinitrobenzotrifluoreto (CNBF) e fluoreto de 4-metoxibenzenossulfonil (MOBD-F)
(Campanale et al., 2022; Pires et al., 2023).

Figura 3 — Reacdo de derivatizacao pré-coluna do glifosato e AMPA utilizando FMOC-CI
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Fonte: Campanale et al., (2022)

Conforme a Figura 3 o FMOC-CI age nas moléculas do glifosato e do AMPA
substituindo os grupos amino pelos grupos FMOC, modificando a polaridade da molécula e
tornando-a mais completa para técnicas analiticas especificas.

Para compostos derivatizados, os detectores de fluorescéncia sdo mais usados, mas tém
limites de deteccdo mais altos. A espectrometria de massas é amplamente empregada para
analise com base nas relacdes massa-carga (m/z), geralmente usando ionizacdo por eletro
nebulizacdo positiva ou negativa (ESI) para ionizar analitos polares (Wei et al., 2024).

Alguns trabalhos encontrados na literatura estdo descritos na Tabela 3 trazendo colunas
alternativas com mecanismo de separacgao apropriado, como a fase reversa (C18), cromatografia
de interacdo hidrofilica (HILIC) e coluna de amino (NH2) com deteccdo utilizando

espectrometria de massas (Yusa et al., 2021).



Tabela 3 - Métodos analiticos para deteccao de glifosato e AMPA em aguas (LC-MS)

11

Analitos

Coluna

Volume Fase movel Gradiente Vazdo Derivatizacgdo Tempo  Limite Referéncia
de (mL de de
injecdo min-) analise  deteccdo
(L) (min) (mg L™
Glifosatoe  NH:2 (3 5 A: Omin-80%B 0,4 N&o 8 - (Trass; Misa;
AMPA pHm x 50 X Bicarbonato 5min-10%B Turner, [s.
2 mm) de amonio 5,1min-80% B d.])
B: 8min-80%B
Acetonitrila

Glifosato, NH: (5 15 A: Agua 0,5min-100 % A 0,3 N&o 10,1 - (Sigma

AMPA e pm x 15 B: 0,1 min-100% B Aldrich, [s.
glufosinato  cmx 2 Carbonato 6,4 min - 100 % B d.])

mm) de amonio 0,1 min-100 % A
3min-100% A

Glifosato, C18 (3 um 20 A: Acetato  Isocratico 0 a2 min-90 % A, 0,4 FMOC-CI 12 0,00004 (Martin et

AMPAe x100 mm de amonio 10% B al., 2023)
glufosinato  x 2,1 mm) B: Linear 3min-10a25% B

Acetonitrila  Linear 3min-25a50 % B
Linear 1 min-10% B
Isocratico 3 min - 90 % A; 10
% B
Glifosato, C18 (5 um 50 A: Agua 0 min - 10 % - FMOC-CI 20 0,000005  (Ibéafiez et
AMPAe 50mm x2 B: 5min-10 % al., 2005)
glufosinato mm) Acetonitrila 5,1 min-90 %
9 min - 90 %
9,1 min-10%

14 min-10%
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Glifosato, C18 (3,5 20 A: Agua Linear0a3 min-10a25% 0,2 FMOC-CI 25 0,000002 (Hanke;
AMPA e um, 30 B: Metanol B Isocratico 3a 6 min - 75 % Singer;
glufosinato  mm x 2 A25%B Hollender,
mm) Linear 6 a 15 min - 25a 90 % 2008)
B Isocrético 15 a 17 min - 90
% B
Glifosatoe C18 (3 um - A: Agua - 0,5 FMOC-CI - 0,0006 (Ronco et
AMPA  x 75 mm x B: Metanol al., 2016)
4,6 mm)
Glifosatoe C18 (3 um - A: Agua 0,5min-20% B 0,4 FMOC-CI 5 0,0005 (Bonansea et
AMPA X 75 mm x B: Metanol  Isocratico 2,5 a4 min - 80 % al., 2017)
4,6 mm) B
1min-95%B
Glifosatoe C18 (3 um - A: Agua 1min-0%B 0,35 FMOC-CI 18 <0,0001 (Mercurio et
AMPA x30x 2,0 B: Metanol 8 min-100% B al., 2014)
mm) 2 min-100% B
7min-0%B
Glifosatoe HILIC (5 100 A: Agua - 0,6 FMOC-CI - 0,00001 (Trinh;
AMPA  pmx2,1x B: Schafer,
150 mm) Acetonitrila 2023)

Fonte: Elaborado pela autora (2024)
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2.6 TECNOLOGIAS DE REMOCAO DE GLIFOSATO E AMPA EM AGUAS

A remocéo do glifosato e AMPA em aguas tem sido estudada por diversos autores.
Tecnologias como Processos Oxidativos Avancados (POAS), processos bioldgicos,
processos de membranas e filtracdo, processos de coagulacédo e floculagdo e adsorcao
aparecem comumente na literatura (Kimbi Yaah et al., 2024).

Os POAs sdo métodos eficientes para a remoc¢do de contaminantes organicos,
incluindo glifosato e AMPA, de aguas residuais. Esses processos, como fotocatalise,
Fenton, foto-Fenton, ozonizagdo, ultrassonicacdo e métodos eletroquimicos, baseiam-se
na geracdo de espécies altamente reativas, como radicais hidroxila, sulfato e superdxido,
que promovem a degradacdo dos poluentes. A fotocatalise, por exemplo, utiliza
semicondutores irradiados com luz para excitar elétrons, criando espécies oxidativas que
atuam na degradacdo do glifosato. O desenvolvimento de nanofotocatalisadores e
materiais ativaveis por luz solar tem sido um foco recente para tornar esse processo mais
eficiente. J& a técnica de Fenton, amplamente utilizada devido a sua simplicidade
operacional, envolve a reacdo entre perdxido de hidrogénio e ions ferrosos para gerar
radicais hidroxila, embora gere residuos de ferro que podem exigir tratamento adicional.
A ozonizacdo, por sua vez, atua diretamente na quebra das moléculas do glifosato por
meio da acdo do ozdnio. Apesar da alta eficiéncia dos POAs na degradacéo do glifosato,
desafios como o custo operacional e a necessidade de equipamentos especializados ainda
limitam sua aplicacéo em larga escala (Silerio-Véazquez et al., 2024; SILVA et al., 2020).

Os tratamentos bioldgicos, utilizam microrganismos para degradar o glifosato e o
AMPA por meio de processos como oxidacdo, reducdo e hidrolise. Apesar do uso de
bactérias, fungos e algas oferecem uma abordagem sustentavel e econdmica, sua eficacia
é limitada por fatores ambientais e pela necessidade de condi¢Bes controladas, como pH,
temperatura, tempo de incubacdo e concentracdo do contaminante (BRASIL, 2010;
Hernandez-Alomia; Ballesteros; Castillejo, 2022; Wang et al., 2016; Zhang et al., 2024).

A coagulacdo e floculacdo sdo métodos eficazes para a remocgdo de
micropoluentes da agua, convertendo-os em complexos insolUveis que podem ser
separados por sedimentacdo ou flotacdo. A eletrocoagulacdo também tem se mostrado
promissora, pois os eletrodos de Fe e Al geram flocos de maior densidade, aumentando a
eficiéncia do processo. No entanto, essas técnicas apresentam desafios, como a geracdo
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de grandes volumes de lodo que exigem descarte adequado, dependéncia do pH e da
dureza da agua, custos operacionais elevados devido ao uso de reagentes, além de
eficiéncia varidvel conforme a concentracdo do poluente e os parametros do processo
(Biswas; Goel, 2022; Danial et al., 2015; Liu; Zhou, 2022; Liu et al., 2012).

As técnicas de separacdo por membrana, como osmose reversa e nanofiltracéo,
destacam-se pela remocdo eficiente de contaminantes dissolvidos. Essas tecnologias
funcionam por meio da retengdo seletiva de contaminantes nos microporos das
membranas, sendo frequentemente utilizadas em esquemas de tratamento em dois
estagios, como biorreator de membrana seguido de osmose reversa. Entretanto, desafios
como a incrustacdo das membranas, a presenca de matéria organica natural,
decomposic¢do de subprodutos como AMPA, sais de célcio e acidos himicos, e também,
o descarte do concentrado gerado limitam a viabilidade dessas tecnologias (Coelho; Reis,
2021; Trinh; Schafer, 2023; Yuan et al., 2018).

A adsorcdo € uma tecnologia amplamente estudada para remocdo de
contaminantes devido a sua simplicidade operacional, baixo custo e ampla variedade de
adsorventes, que podem ser sintéticos, comerciais ou obtidos de residuos. No caso do
glifosato e do AMPA, a adsorcao se destaca por sua eficiéncia e por ndo gerar metabolitos
mais toxicos, ao contrario de outras técnicas de degradacdo (Shikha; Pattanayek, 2022).
Diversos materiais séo investigados na literatura, incluindo biocarvéo, carvao ativado,
quitosana, argilas, Oxidos de ferro, estruturas metal-organicas (MOFs), residuos
industriais, zeolitas e hidroxidos duplos lamelares (Shivankar; Singh; Krishnamurty,

2023; Ueda Yamaguchi; Bergamasco; Hamoudi, 2016).

2.7 ADSORCAO DE GLIFOSATO E AMPA

A adsorcao é a capacidade de solidos porosos concentrarem substancias de fluidos
em sua superficie, permitindo a separacdo de seus componentes. A superficie solida,
conhecida como adsorvente, retém os elementos (adsorvatos). Por se aderirem a
superficies externas dos adsorventes, quanto maior a superficie por unidade de massa
solida, mais eficaz € o processo de adsorcdo (Nascimento et al., 2020).

Virios fatores afetam a eficiéncia da adsor¢do, como a caracteristica da superficie
influenciada pela quimica do material adsorvente, a area superficial por unidade de massa

do adsorvente, o pH, o tamanho de poro, a temperatura e a concentragdo inicial da
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substancia. A afinidade entre o solvente e o adsorvente ¢ determinada pela natureza fisico-
quimica. A temperatura pode afetar a solubilidade e os potenciais quimicos do adsorvato,
enquanto o pH influencia a carga superficial do adsorvente e a ionizagdo/especificagao
do adsorvato. Com o aumento da concentracao da substancia, ocorre um aumento na
adsor¢ao de contaminantes (Bakhtiary; Shirvani; Shariatmadari, 2013; Kamaraj et al.,
2014).

Uma pesquisa realizou a adsorcéo do glifosato comparando a utilizagdo de ze6litas
NaY com e sem carregamento com particulas de ferro. No processo aplicado, a
concentracdo inicial do glifosato foi de 50 mg L™ (0,05 g de adsorvente em 20 mL da
solugdo), em pH 4, com equilibrio atingido em 180 minutos. Os autores verificaram que
a adsorcao de glifosato aumentou conforme aumentava o teor de Fe na zedlita NaY, sendo
adsorvido em multiplas camadas da superficie da zedlita. O modelo de isoterma de
Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados, com valores de capacidade de adsorcao
de 0,7494, 0,2177, 0,0956 mg g™ para as concentragdes de Fe em NaY correspondentes
a 7,66, 511 e 1,75%, respectivamente (Sophiphun et al., 2022) para NaY pura
(Sophiphun et al., 2022).

Dissanayake Herath; Poh; Ng (2019) compararam a remoc¢do de glifosato de
solugdo aquosa com carvao ativado e biocarvédo utilizando os ajustes de modelos de
isotermas, onde a isoterma de Freundlich foi a que melhor se ajustou aos dados.
Verificou-se que a maior eficAcia de remocdo de glifosato foi obtida com o pH
operacional 8,0, concentragio inicial de glifosato 0,2 mg L, temperatura de 50 °C, dose
de adsorvente de 11,4 g L%, e tempo de contato de 1,7 h para o carvéo ativado e pH 5,0,
0,7mg L%, 50°C, 12,3 g L™, 1,9 h para biocarvdo. A maxima capacidade e eficiéncia de
remocao foram 0,0173 mg g™* e 98,45% para carvao ativado e 0,0569 mg g e 100,00%
para biocarvao.

Trinh e Schafer (2023) estudaram a adsorcéo de glifosato e AMPA usando carvéo
ativado esferico baseado em polimero (PBSAC), com uma concentracado inicial de 0,001
mg L! e pH 8,2. Os resultados indicaram que o PBSAC removeu 95% do glifosato e 57%
do AMPA. A adsorcdo de glifosato/AMPA foi favorecida em pH baixo a neutro,
permitindo sem carga e em uma boa capacidade de adsorcdo. Além disso, temperaturas
mais altas toleram para aumentar a adsorc¢éo desses compostos pelo PBSAC. O estudo
demonstrou a eficacia na remocao do glifosato para atender a concentracéo estabelecida

pela diretriz europeia de 0,0001 mg L. No entanto, para o AMPA, n&o foi possivel atingir
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0 nivel de remocdo exigido. Esses resultados ressaltam a importancia do pH e da
temperatura como varidveis-chave no processo de adsorcao do glifosato e AMPA.

Milojevi¢-Raki¢ e colaboradores (2013) realizaram testes de adsorcao do glifosato
em solucdo aquosa utilizando nanoestruturas e granulados de polianilinas (PANISs) e seus
compostos com zedlita ZSM-5. A capacidade de adsor¢cdo mais alta foi observada nas
amostras de PANI e PANI/ZSM-5, alem da zedlita ZSM-5 pura. A concentracéo inicial
de glifosato foi de 4000 mg L, e foram utilizadas concentragdes entre 100-4000 mg L
com 50 mg de PANI ou amostras compostas PANI/ZSM-5. Destaca-se que 0 composto
PANI/ZSM-5 desprotonado, contendo cerca de 50% de zedlita, apresentou uma alta
capacidade de adsor¢do de 61,9 mg g, assim como a polianilina nanoestruturada
protonada, que atingiu 59,9 mg g (Milojevié-Raki¢ et al., 2013).

Um estudo investigou a capacidade de adsorcdo do glifosato por residuos de
tratamento de agua, conhecidos como lodo de alumen, nas formas desidratada e liquida.
Os testes foram realizados com varia¢des de pH, tamanho de particula e massa do lodo
desidratado. Também foram realizados testes de frasco padrdo com o lodo liquido em
concentracdes de 3000 mg L e 5000 mg L para a adsorcéo do glifosato. Os resultados
indicam uma alta capacidade de adsorcéo do lodo de aliimen, alcangando 85,9 mg g™* para
a forma desidratada e 113,6 mg g* para a forma liquida (Hu; Zhao; Sorohan, 2011).

Com base nesses estudos, é possivel observar que a eficiéncia da adsorcdo do
glifosato e do AMPA depende de diversos fatores, como o pH da &gua, a concentracdo
dos compostos, a temperatura, o tempo de contato e as caracteristicas dos adsorventes

utilizados.
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3 RESULTADOS

3.1 ARTIGO CIENTIFICO

ADSORCAO DO GLIFOSATO UTILIZANDO MATERIAIS NATURAIS E
RESIDUOS INDUSTRIAIS: EQUILIBRIO E CINETICA

RESUMO

O glifosato € um herbicida amplamente utilizado na agricultura, sendo
frequentemente detectado em corpos hidricos, o que representa um risco ambiental e a
salde humana. Neste estudo, investigou-se a adsorcao do glifosato utilizando materiais
naturais e residuos industriais modificados. Foram testados como adsorventes, 0s residuos
escoria, fumo e areia, provenientes da industria de fundicdo, e os materiais comerciais
zellita e carvdo ativado. Os parametros avaliados no processo de remogdo foram o pH e
a modificacdo quimica dos materiais. As modificacdes foram realizadas utilizando-se
solugdes aquosas dos reagentes CuSOa4, SDS, AgNOs, Fe(NOs)s, CTAB e ZnO. O fumo
de filtro manga sem modificacdo foi o que apresentou melhores resultados dentre os
materiais e modificacOes avaliadas, e, portanto, selecionado para os estudos de dosagem,
cinética e isoterma. Os resultados com fumo demonstraram que a adsorcdo do glifosato
no fumo ndo se alterou com o pH, resultando em 100% de remoc&o (com limite inferior
de deteccéo da analise de 0,025 mg L) para pHs de 4, 7 e 10. No estudo de dosagem
(com concentragdo inicial de glifosato de 5 mg L), obteve-se 100% de remocao para a
dosagem de fumo de 25 g L e 87,91% para dosagem de 1,25 g L%, valor este definido
como o mais adequado, uma vez que atende aos critérios de legislacdo para potabilidade
da agua e a0 mesmo tempo minimiza o uso de materiais. A adsorcéo atingiu o equilibrio
apos 8 horas de contato e o material teve capacidade méaxima de adsor¢do no equilibrio
de 5,39 mg g. Os modelos de Avrami para a cinética e 0 modelo de Temkin para a
isoterma foram os que melhor se ajustaram aos dados experimentais. A quantificacdo do
glifosato e AMPA foi realizada por LC-MS ap0s derivatizacdo das amostras. Os
resultados mostraram que o fumo é capaz de remover >95% de uma concentracao inicial
de até 5 mg L™ de glifosato com o pH natural da solugdo. O AMPA nio foi identificado
em nenhuma das amostras. Os achados deste estudo sugerem que 0 uso de materiais

residuais € uma alternativa promissora e sustentavel para a remocéo de glifosato de
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solugdes aquosas, contribuindo para o desenvolvimento de estratégias de tratamento de

aguas contaminadas.

Palavras-chave: Adsorcdo; Glifosato; Materiais naturais; Residuos industriais;

Tratamento de agua.

INTRODUCAO

As praticas agricolas intensivas ao redor do mundo em conjunto com a demanda
crescente por alimentos, tem gerado impactos ambientais adversos (MYERS et al., 2017;
VAN BRUGGEN et al., 2018; WANG et al., 2024). A utilizacdo de grandes quantidades
de insumos quimicos, como herbicidas, € uma pratica comum para aumentar a
produtividade das culturas, no entanto, ela também é responsavel por significativas
contaminacfes em aguas superficiais e subterraneas (RIBEIRO et al., 2024; SOARES;
FARIA; ROSA, 2017).

Dentre os herbicidas mais utilizados globalmente, o glifosato se destaca, sendo
amplamente aplicado em lavouras de grdos e culturas geneticamente modificadas
(COUPE; CAPEL, 2015; USDA, 2022). O estudo de Zhang et al. (2024) revelou que, em
2020, cerca de 880 toneladas de glifosato e 4.090 toneladas de AMPA, provenientes das
culturas de milho e soja, foram liberadas nos rios ao redor do mundo.

A agricultura brasileira utiliza intensivamente o glifosato. No pais, foram
comercializadas aproximadamente 253.301,95 toneladas do ingrediente ativo (glifosato e
seus sais) em 2023, representando 48% do quantitativo total de agrotdxicos quimicos
vendidos (IBAMA, 2023). A contaminacdo das aguas por esse herbicida e seu metabdlito
AMPA tem sido detectada em varias regides do pais, representando riscos para
ecossistemas e comunidades. Foram encontradas concentragdes de glifosato + AMPA de
até 0,073 mg L em aguas de torneira em cidades como Casimiro de Abreu/RJ e
Paraguagu/MG, e até 0,0016 mg L™ de glifosato e 0,00027 mg L de AMPA em aguas
subterraneas na regido Centro-Oeste. Em Belém, a concentracdo de glifosato foi de 0,045
mg Lt em aguas superficiais. Amostras de agua superficial de cidades no Rio Grande do
Sul e Mato Grosso apresentaram concentracdes de glifosato + AMPA entre 0,000547 e
0,000679 mg L* (ALBUQUERQUE et al., 2016; DAMIANI et al., 2023; NUNES et al.,
2024; PIRES et al., 2023; REINKE, 2020).
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Diversas regulamentacdes nacionais e internacionais abordam o glifosato e seu
metabdlito AMPA, estabelecendo limites para proteger a satde publica e ambiental. No
Brasil, a Portaria GM/MS 888/2021 (BRASIL, 2021) fixa o limite de 0,5 mg L™ para
glifosato + AMPA em &gua para consumo humano, enquanto a Resolucdo CONAMA
357/2005 (BRASIL, 2005) estabelece 0,065 mg L para aguas superficiais de Classe 1.
A Resolugdo CONAMA 396/2008 (BRASIL, 2008) aplica o limite de 0,5 mg L™ de guas
subterraneas para consumo humano. Em legislac@es internacionais, os Valores Maximos
Permitidos (VMP) variam: nos Estados Unidos é 0,7 mg L™ (USEPA, 2009), na Australia
1,0 mg L (AUSTRALIA, 2011), no Canada 0,28 mg L (CANADA, 2017) e pela
Organizacdo Mundial da Saude, 0,9 mg L™ (WHO, 2017). Além disso, notas técnicas e
relatorios da ANVISA, como a Nota Técnica n° 23/2018 (BRASIL, 2018), concluem pela
seguranca controlada do glifosato, enquanto recomendam ac6es para mitigacao de riscos
associados ao seu uso. Esses marcos regulatérios reforcam o compromisso nacional com
a qualidade dos recursos hidricos e a seguranca toxicoldgica, em consonancia com
padrdes internacionais de monitoramento e controle.

Diversas tecnologias tém sido desenvolvidas para a remocéo de glifosato de dguas
contaminadas, cada uma com caracteristicas e limitacGes especificas (OGUNBIY| et al.,
2023; YAAH et al.,, 2024). Os Processos Oxidativos Avancados (POASs), como
fotocatélise e ozonizagdo, utilizam radicais reativos para degradar o glifosato em
subprodutos menos téxicos, sendo reconhecidos por sua alta eficiéncia, mas enfrentando
desafios relacionados ao custo operacional e a necessidade de equipamentos
especializados (SILERIO-VAZQUEZ et al., 2024; SILVA et al., 2020). Os tratamentos
bioldgicos, que utilizam microrganismos para metabolizar o glifosato, oferecem uma
abordagem sustentavel e econdmica, embora sua eficacia possa ser limitada por fatores
ambientais, producdo do metabolito AMPA e pela necessidade de condigdes controladas
(BRASIL, 2010; HERNANDEZ-ALOMIA; BALLESTEROS; CASTILLEJO, 2022;
WANG et al., 2016; ZHANG et al., 2024). Ja as tecnologias baseadas em membranas de
filtracdo, como osmose reversa e nanofiltracdo, destacam-se pela remocéo eficiente de
contaminantes dissolvidos, mas apresentam altos custos de implantagdo, além de
problemas relacionados as lavagens das membranas e ao descarte do concentrado gerado
(COELHO; REIS, 2021; TRINH; SCHAFER, 2024; YUAN et al., 2017). Embora
promissoras, essas tecnologias enfrentam limitagdes que incentivam a busca por

alternativas mais econdmicas, sustentaveis e adaptaveis, como a adsorgao.
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A adsorcdo tem sido reconhecida como uma técnica eficaz para a remogéo de
glifosato em sistemas aquosos, destacando-se por sua simplicidade, versatilidade e alta
eficiéncia. Essa abordagem € frequentemente preferida em comparacdo com outras
tecnologias devido a possibilidade de regeneracdo dos adsorventes e a compatibilidade
com diferentes condicGes de operacdo (GEORGIN et al., 2024; OGUNBIYI et al., 2023).
Materiais como biocarvao, zeolitas e carvdes ativados tém recebido atengdo especial em
estudos recentes (HERATH et al., 2016, HERATH; POH; NG, 2019; MAYAKADUWA
et al., 2016; NARGIS et al., 2022; RALLET et al., 2022). Além disso, o tratamento
quimico ou fisico de adsorventes, como a modificagdo com surfactantes ou impregnacéo
com metais, tem se mostrado eficaz para aumentar a eficiéncia de remocéo de glifosato,
ampliando a afinidade do adsorvente pelo contaminante (MILOJEVI¢-RAKIC et al.,
2013; MENG et al., 2023; SEN; MONDAL 2021, 2024; TRINH; SCHAFER, 2023;
SOPHIPHUN et al., 2022; WU; ZHANG; WANG, 2023; YAMAGUCHI; RUBIO;
BERGAMASCO, 2019; YU et al., 2021; ZAPAROLI et al.,, 2023; ZAVAREH,;
FARROKHZAD; DARVISHI, 2018). A utilizagdo da adsorcdo para a remocdo de
contaminantes permite a valorizacdo de residuos na producdo de materiais com
propriedades adsortivas. 1sso inclui o uso de biomassa e residuos industriais na fabricacao
de carvoes ativados e zeélitas, bem como a aplicacdo direta desses residuos no processo
de remogéo de poluentes (HAYFRON; JAASKELAINEN; TETTEH, 2025; LIU et al.,
2024, 2025; RHA,; JO, 2021). Esses avancos reforcam a relevancia da adsorcdo como
tecnologia sustentavel e adaptavel para a remediacao de aguas contaminadas.

A industria de fundicdo é importante para a economia e producédo industrial, com
a producdo de pecas metalicas para o setor automotivo, aeroespacial e agricola (BNDES,
2010). Segundo a Associacdo Brasileira de Fundicdo (ABIFA, 2024), a producdo da
indUstria de fundicdo no Brasil atingiu 2,79 milhdes de toneladas, representando um
crescimento de 3,4% em relagéo ao ano anterior.

Apesar de sua relevancia econdmica, a fundicao esta associada a desafios ambientais
significativos, como a emissé@o de gases nocivos e a geracao de residuos sélidos. Entre os
principais residuos estéo as escorias, formadas durante a fusdo do metal com aditivos; as
areias descartadas dos moldes utilizados no processo; e os fumos, compostos por
particulas finas geradas na producéo das pecas e captadas por filtros de manga (Pereira et
al., 2025).

A taxa de reciclagem desses residuos é muito baixa, inferior a 30%, com a maior

parte indo para aterros industriais (Wang et al., 2023). Embora ndo tenham sido relatados
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na literatura estudos especificos sobre a utilizacéo de residuos de fundigdo na remocao de
glifosato, os residuos industriais, como areia, escoria de alto forno e fumo do filtro manga,
representam uma alternativa promissora para a adsorcao de contaminantes, devido a sua
disponibilidade e potencial de reaproveitamento (DELGADO, 2021; Jl et al., 2022; KIM
etal., 2022; MA et al., 2023; SARKAR et al., 2019).

A deteccdo do glifosato na &gua apresenta desafios significativos, pois as
concentrag0es encontradas em amostras ambientais, conforme mencionado
anteriormente, costumam ser muito baixas, exigindo técnicas analiticas altamente
sensiveis (GEORGIN et al., 2024). O estudo de Ogunbiyi et al. (2023) destaca alguns
métodos descritos na literatura para deteccao de glifosato em agua, sendo a Cromatografia
Liquida acoplada a Espectrometria de massas (LC-MS) o método mais amplamente
utilizado. Entretanto, a escolha do método analitico mais adequado depende das
caracteristicas especificas da amostra e dos recursos disponiveis no laboratorio.

Diante da necessidade de desenvolver solugdes sustentaveis para o tratamento de
aguas contaminadas com glifosato, surge a alternativa do uso de materiais naturais e
residuos industriais para a adsorcdo desses poluentes.

Neste estudo, investigou-se a adsorcdo de glifosato utilizando materiais naturais e
residuos industriais, com foco no equilibrio e na cinética do processo, além de
modificacfes com surfactantes e sais metélicos. A analise das amostras por LC-MS apdés
derivatizacdo garantiu precisdo nos resultados. Assim, o trabalho contribui para o
desenvolvimento de estratégias sustentaveis para a remoc¢do de contaminantes organicos,

aproveitando materiais de baixo custo e promovendo a melhoria da qualidade da &gua.
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MATERIAL E METODOS

Produtos quimicos

Glifosato  (N-(fosfonometil)glicina)  (pureza  96%), AMPA  (&cido
aminometilfosfénico) (pureza 99%), cloreto de 9-fluorenilmetoxicarbonila (FMOC-CI)
(pureza 97%), Acetonitrila (ACN) (Supelco), Sulfato de Cobre (CuSQs) (pureza 97%),
Nitrato de Ferro III (Fe(NOs)s) (pureza 99,7%), Nitrato de Prata (AgNO3), Oxido de
Zinco (ZnO) (pureza 99%), Brometo de Cetil Trimetil Amonio (CTAB) (pureza 98%) e
Dodecilsulfato de sddio (SDS) (pureza 90%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich, acetato
de etila (Dinamica CAS 141-78-6) foi adquirido da Adonex. Todos 0s reagentes sdo de
grau HPLC. Agua ultrapura Milli-Q (Merck, Alemanha) foi usada na preparacio dos

padroes.
Determinacao do glifosato

A determinacdo do glifosato compreendeu, em um primeiro momento, o estudo
do procedimento de derivatizacdo. A derivatizacdo do glifosato € um procedimento
quimico necessario para tornar o composto detectavel em técnicas analiticas, como
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e espectrometria de massas (LC-MS).
Isso acontece porgue o glifosato é altamente polar, tem baixa absor¢do UV e ndo ioniza
facilmente, dificultando sua deteccéo direta. O mais comum é o FMOC-CI (cloreto de 9-
fluorenilmetoxicarbonila), que reage com os grupos amina do glifosato e do seu principal
metabolito, o AMPA. Desta forma, varias alternativas para derivatizacdo de glifosato com
FMOC-CI foram submetidas a uma avaliacdo preliminar, testando diferentes
procedimentos adaptados ao objetivo deste trabalho e baseados nos métodos de Reinke
(2020) e Martin-Reina et al. (2021). Foram avaliados diferentes aspectos, como o volume
e o condicionamento da amostra, a concentracdo de FMOC-CI, o volume e a concentragédo
do tampdo borato. A concentracdo do tampdo borato é um parametro critico, pois um
excesso pode interferir no processo de solvatagéo que ocorre na fonte de ionizagdo por
eletro nebulizacdo do detector de massas, ocorrendo precipitacdo dos sais e entupimento
do capilar e cone. Por outro lado, uma concentracdo muito baixa pode resultar em
capacidade de tamponamento insuficiente, comprometendo a conclusédo da derivatizagéo
(DEMONTE et al., 2018).
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A partir dessa avaliacdo inicial das abordagens propostas, o seguinte método foi
selecionado: 2 mL da amostra foram ajustados para pH 9 utilizando tampéo borato (0,4
mol LY). Em seguida, adicionaram-se 3 mL de FMOC-CI (1 g L™t em ACN), com agitagio
da mistura por 30 minutos e para evitar a fotodegradacdo, um ambiente escuro foi criado
envolvendo os tubos de centrifuga com papel aluminio. Posteriormente, foram
adicionados 3 mL de acetato de etila, seguidos de agitacdo por 3 minutos. As amostras
foram submetidas a centrifugacdo a 3500 rpm por 4 minutos. O precipitado foi filtrado
utilizando uma membrana de 0,22 um e transferido para vials de polipropileno para
anélise LC-MS.

A separacdo cromatogréfica foi realizada usando um cromatdgrafo a liquido
acoplado a um espectrémetro de massas quadrupolo equipado com uma fonte de ions de
eletro nebulizacdo (ESI) (Shimadzu). Diversas metodologias de andlise por
Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de Massas (LC-MS) foram testadas no
decorrer deste estudo, com o objetivo de identificar o método mais eficiente e sensivel
para a quantificacdo de glifosato e AMPA na solucdo apds os ensaios de adsor¢do. Esses
métodos variaram quanto aos parametros cromatograficos, incluindo o tipo de coluna,
fase movel, fluxo, temperatura e modo de ionizacdo. A relacdo massa/carga do glifosato
variou entre m/z 390 e 168 para glifosato e 332 e 110 para 0 AMPA, devido a formacao
do derivado com FMOC-CI e a fragmentacdo durante a analise por espectrometria de

massas. A seguir, a Tabela 1 sumariza as metodologias testadas.

Tabela 1: Métodos analiticos testados no LC-MS.

Parametro Opcéao A Opcéo B Opcéao C Opgdo D
Coluna C18(2umx2,0 C18(2,7umx3 Ultraamino (3um Zorbax HILIC
X 100 mm) mm x 50 mm) x 50 x 30 mm) plus (2,1 x 50
mm x 3,5 um)
Fase movel Agua ultrapura  Agua ultrapura  Hidrdxido de Agua ultrapura
(A)e (A)e Amonio (50 mM;  (A)e
metanol (B) metanol (B) pH 11) (A) e acetonitrila (B)
ambos com ambos com acetonitrila (B)
formiato de formiato de
amonio (5 mM)  aménio (5 mM)
Gradiente 0,0-1,0min5% 0,0-1,0min5% 0,0-0,5min80%  0,01-2,0 min
B; 7,0-9,0 min B; 7,0-9,0 min B, 0,5-2,5 min 90% B; 10-13
100% B; 10-12  100% B; 10-12  40% de B, 2,5-4,5 min 5% B; 14-
min 5% B. min 5% B. min 20% de B, 5- 16 min 90% B.
8 min 80% de B.
Fluxo 0,3 0,3 0,2 0,2
(mL min-)
Temperatura 35°C 35°C 40°C 40°C


https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/electrospray-ionization
https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/electrospray-ionization
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Modo de Negativo Positivo Negativo Negativo
ionizacdo

Derivatizacdo Sim Sim Né&o Sim
Massa/carga 390 390 168 390
glifosato

Massa/carga 332 332 110 332
AMPA

Referéncia Reinke, 2020 Reinke, 2020 Phenomenex, n.d  Agilent

technologies, n.d

Para a analise LC-MS, o espectrdmetro de massa foi ajustado para os seguintes
parametros de ajuste: tensdo capilar: -4,5 kV, voltagem do detector: 2,1 kV, temperatura
de interface: 350 °C, temperatura da linha de dessolvatacdo (DL): 250 °C, fluxo do gas
nebulizador: 1,5 L min, temperatura do bloco de aquecimento (Heat Block): 200 °C e
fluxo do gas de secagem: 15 L min™. O tratamento dos dados foi realizado utilizando o

Software LabSolutions (Shimadzu).
Materiais adsorventes

No presente estudo foram testados 5 materiais como potenciais adsorventes de
glifosato, dentre estes, 2 materiais comerciais e 3 materiais provenientes de uma industria
de fundicdo localizada no Rio Grande do Sul, Brasil. Os materiais sdo: zeolita
clinoptilolita (Celta Brasil, Watercel ZS), areia (utilizada no processo de moldagem de
pecas fundidas), carvao ativado (Dinamica, CAS 7440-44-0), escéria de alto forno
(material residual do processo de fusdo dos metais) e fumo (material residual particulado
- p6 - retido em filtro manga).

Para os testes de adsorcdo, os residuos foram lavados com &gua destilada e secos
em estufa 105 °C por 24h. A escéria de alto forno, apds a secagem, foi moida para permitir

a desagregacdo das particulas e a adequada pesagem.
Tratamento dos materiais adsorventes

O tratamento dos materiais adsorventes consistiu no processo de imersdo e
agitacdo branda destes em solugdes aquosas preparadas utilizando-se 6 diferentes
reagentes quimicos: CuSOs, SDS, AgNOs, Fe(NOs);, CTAB e ZnO seguindo
metodologias baseadas nos trabalhos de Sen e Mondal (2021; 2024); Sophiphun et al.
(2022); Yamaguchi; Rubio; Bergamasco (2019) e Zavareh, Farrokhzad e Darvishi (2018).

Para o uso dos reagentes CuSOs, SDS, AgNOs e Fe(NOs)s, fez-se o preparo de 50
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mL de solugdo aquosa na concentracdo de massa/volume de 8% de cada reagente. Para o
CTAB, foi necessério realizar a dissolugdo em um volume maior de &gua, resultando em
125 mL de solucgdo a 3,2% de CTAB. J& para a dissolugdo do ZnO, fez-se a adicao de 10
mL de H2SO4 (6 mol L) para 50 mL da solugio aquosa de ZnO, resultando em 60 mL a
6,67% de ZnO. Em seguida, 10 g de cada um dos 5 materiais adsorventes foram colocados
em contato com essas solugdes, nos volumes preparados. A mistura foi agitada em uma
mesa agitadora orbital por 24 h a 110 rpm, em temperatura ambiente. Ap0s a agitacdo e
filtracdo, os materiais foram lavados com agua destilada e posteriormente secos em estufa

a 80 °C por 24 h, resultando em 30 diferentes materiais (Tabela 2).

Tabela 2: Relagdo massa/volume dos materiais adsorventes e solugdes funcionalizantes.

Solugdes funcionalizantes (mL)

Tratamento
CuSOs SDS AgNO:; Fe(NOs)s CTAB Zn0O
(8%) (8%) (8%) (8%) (3,2%) (6,67%)
Materiais
Secos (zedlita,
areia, carvio, 10g 10g 10g 10g 10g 10g

escoria e fumo) 50mL  50mL 50mL 50mL 125mL 60mL

(9)*

*Cada um desses materiais foi combinado com os diferentes funcionalizantes, o que gerou 30 materiais

distintos testados, além dos materiais sem tratamento.

Metodologia dos estudos de adsorcéo

Os estudos de adsorcdo de glifosato foram realizados com a aplicacdo dos
materiais com e sem tratamento, realizados em sistema batelada. Solucgdes preparadas do
herbicida, em volumes de 40 mL, foram colocadas em contato com os materiais
potencialmente adsorventes em erlenmeyers de polipropileno. A escolha do polipropileno
se deve a tendéncia do glifosato de se ligar aos sitios ativos presentes em superficies de
vidro, o que pode resultar na perda de moléculas do adsorvato e, consequentemente, em
resultados de adsorgédo imprecisos (BROWN; FARENHORST, 2024; CARRETTA etal.,
2019). A agitacdo do sistema foi mantida em 145 rpm, em uma incubadora Shaker
(modelo SL-223), temperatura de 25°C, por 24 h, com exce¢do do estudo cinético, no
qual avaliou-se o tempo de contato. Cada experimento foi realizado em triplicata, e as

médias foram utilizadas para a analise final dos dados.
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A concentracdo de glifosato foi quantificada por LC-MS e a quantidade de

glifosato adsorvida foi calculada pela Equacéo (1).

(Co—Cf)*V
q= (Co-Cf)+V (1)

A porcentagem de remocéo de glifosato foi calculada pela Equagéo (2).

%remocao = o

onde:

q é a quantidade de glifosato adsorvida (mg g™%);
Co € a concentracdo inicial do glifosato (mg L™);
Ct é a concentracdo final do glifosato (mg L™);
V ¢é 0 volume da amostra (L);

m é a massa do adsorvente (g).

Estudo da adsorcdo em funcéo do pH inicial

Com o objetivo de verificar a influéncia do pH na adsor¢éo do glifosato, foram
feitos testes em pH 4, 7 e 10 com 0s materiais sem tratamentos. Solucdes de &cido
cloridrico (HCI) e hidroxido de sédio (NaOH) (0,1 mol L) foram usadas para o ajuste

do pH inicial da solucéo de glifosato (1 mg L) contendo 1 g dos adsorventes.
Estudo da adsorcéo de diferentes materiais com e sem tratamento

O estudo da adsorcdo dos materiais com e sem tratamento foi realizado utilizando
1 g de material e soluc&o de glifosato com concentrago inicial de 1 mg L. O pH adotado
foi o que apresentou melhor resultado no estudo anterior, para cada material (zedlita pH
10, areia pH 4, carvdo ativado pH 4, escoria pH 7 e fumo pH 7). Este estudo permitiu a
definicdo de um material como adsorvente e uma condicao de tratamento (com tratamento
ou sem) para os estudos seguintes. Assim, com o objetivo de comparar materiais e avaliar
a alternativa mais viavel para remocao de glifosato em &guas, os estudos de dosagem,
cinética, equilibrio bem como a caracterizacdo do material apresentados na sequéncia
possuem aplicacdo somente do fumo sem tratamento, o qual apresentou a maior remog&o

nos estudos anteriores.
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Estudo de dosagem (fumo sem tratamento)

Para estudar o efeito da dosagem do adsorvente foram testadas diferentes massas
de fumo sem tratamento: 0,025; 0,05; 0,1; 0,2; 0,4 e 1 g. O pH adotado e o material
utilizado foram os que apresentaram melhores resultados no estudo da adsorcdo em
funcdo do pH inicial e dos diferentes tratamentos, realizados no presente trabalho. A
adsorcéo foi realizada com solucio de glifosato na concentracio inicial de 5 mg L. O
aumento na concentragéo inicial de 1 mg L™ para 5 mg L™ foi realizado para permitir
uma analise mais completa, uma vez que concentracdes maiores Sdo mais propensas a
saturar o material adsorvente, expondo a real capacidade de adsor¢édo do sistema. Estudos
indicam que a adsorgdo em concentracdes mais elevadas favorece a avaliagdo da
capacidade maxima de adsorcdo e da afinidade entre o adsorvato e o adsorvente
(LEANDRO-SILVA et al., 2020).

Estudo cinético (fumo sem tratamento)

Visando avaliar a taxa de adsor¢céo ao longo do tempo e determinar o tempo
necessario para atingir o equilibrio, solugdes de glifosato na concentragéo inicial de 5 mg
L, com pH neutro, foram colocadas em contato com o fumo e coletadas em intervalos
de tempo de 0,17, 0,5, 1, 2, 4, 8, 16, 24, 36, 54 e 72 h. Ap0s o tempo de contato, foram
coletados 2 mL do sobrenadante e submetidos ao processo de derivatizagéo.

Os modelos cinéticos sdo essenciais para determinar a taxa do processo de
adsorcao e para fornecer informacgdes importantes sobre o mecanismo de reacao. Os dados
cinéticos foram analisados usando o modelo de pseudo-primeira ordem (Equacédo 3),
modelo de pseudo-segunda ordem (Equacéo 4), modelo de Elovich (Equacdo 5), modelo
de difusdo intraparticula de Weber-Morris (Equagéo 6) e modelo de Avrami (Equacdo 7).
Os modelos foram aplicados para ajustar os dados por ajuste de curva ndo linear com o

software Scilab.

qe = qe * [1 — exp(=k; * t)] (3)
_(gdxkzxt)
acrrera) )
Ge=g*In(L+axpxo) )
qr = kgir xt%° +C (6)

qr = qe * (1 — e7kav t™) 7


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/adsorption
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/adsorption

28

Onde:

0t é a quantidade adsorvida no tempo ¢t (mg g™b);

0e é a quantidade de adsorc¢do no equilibrio (em mg gb);

ki é a constante de taxa de adsorcio de pseudo-primeira ordem (mint);
t é o tempo (min);

k2 é a constante de taxa de adsorcéo de pseudo-segunda ordem (g mg™ min);
o é a taxa de adsor¢do inicial (mg g min™);

B representa a constante de dessor¢do (mg g™);

kait € 0 coeficiente da difusdo intraparticula (mg g* min©%);

C é uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg g);

Nav € 0 NUmero adimensional de Avrami;

Kav € a constante de taxa de Avrami (min™?).

Estudo de equilibrio (fumo sem tratamento)

Para a determinacdo das isotermas de adsorcdo, foram preparadas solucgdes de
glifosato em concentragfes de 0,25; 0,5; 1; 1,5; 2,5; 5e 7,5 mg L™, e massa de 0,05 g de
fumo, previamente determinado como ideal ap6s estudo de dosagem. O pH utilizado para
0 estudo de equilibrio foi o pH natural das solu¢bes de glifosato, ou seja, sem ajustes,
correspondendo a valores entre 6-7. As equagdes propostas por Langmuir (Equacéo 8),
Freundlich (Equacédo 9), BET (Equacédo 10) e Temkin (Equacdo 11) foram usadas para o
ajuste de modelos aos dados experimentais obtidos. Os modelos isotérmicos foram

aplicados na ferramenta Solver e Scilab.

_ demax*K1*Ce
Qe = "1 ikpc, (8)
1
qe = Kf * Cgn (9)
_ apeT*K1*Ce
Qe = (1=K2#Ce)*(1—Ky*Co+K1#Ce) (10)
Ge ==+ In(A*C,) (11)

Onde:

ge € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™);


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/dimensionless-number
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Qemax € @ capacidade maxima de adsorcdo (mg g2);

K é a constante de Langmuir que determina a afinidade de adsorgdo (L mg™);
C. é a concentracéo de glifosato apds equilibrio (mg L™);

K7 é o fator de capacidade de Freundlich (mg g (mg L) 1");

n é o parametro de intensidade de Freundlich;

geet é a capacidade maxima de adsor¢do em multiplas camadas (mg g);

K1 é a constante de equilibrio da interacdo na monocamada (L mg™?);

K> é a constante relacionada a saturagéo do sistema;

A € a constante de Temkin relacionada a afinidade do adsorvente pelo adsorvato
(L mg™);

R é a constante universal dos gases (8,314 J molt K1);
T é a temperatura absoluta (K);

b é a constante relacionada a variag&o da energia de adsor¢do (J mol™).

Analise do ajuste dos modelos e determinacéo analitica

Para a determinacdo analitica da curva de calibracdo, optou-se por utilizar o
coeficiente de determinacdo (Equacdo 12) e o coeficiente de correlagdo (Equacédo 13).
Para a analise do ajuste dos modelos de isotermas e modelos cinéticos, utilizou-se o

coeficiente de determinagéo e o qui-quadrado (Equacéo 14).

2 _ 4 XOi—9)?
re=1 2i-y)? (12)
__2xi=0@i-y) 13
" B2 sGi-9? (13)
Oi—Eiz
1= 5O (14)

E;
Onde:
y; sao o0s valores observados,
y; sao os valores preditos pelo modelo,
y; € a média dos valores observados;
x; € y; sdo os valores das variaveis,
X € y sdo as médias das variaveis;
0; sao os valores observados,

E; séo os valores esperados.
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Caracterizacao (fumo sem tratamento)

A andlise da transmitancia por Espectrébmetro de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) foi realizada com equipamento IRPrestige-21, marca
Shimadzu, em pastilha de KBr (450-4000 nm) e por reflexdo total atenuada (utilizada
para liquidos e 6leos; acessorio ATR —650-4000 nm).

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi empregada para estudar as
propriedades morfoldgicas do fumo antes e apos a adsor¢do. As imagens de MEV das
amostras foram obtidas usando um Microscopio Eletrénico de Varredura, em modo alto
e baixo vacuo, Jeol, JSM - 6610LV, com microssonda de EDS. A superficie de todas as
amostras foi revestida por pulverizacdo catédica com ouro antes da observagdo. A anélise
elementar da superficie das amostras foi realizada usando espectroscopia de raios X de
energia dispersiva (EDS) simultaneamente com a imagem de MEV.

O tamanho médio dos poros bem como a area de superficie do fumo foi
determinado usando a isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET), com tempo de
equilibrio de 10 segundos, pressdo de saturacdo de 769,845 mmHg com N2, massa da
amostra 0,1968 g e densidade 1,000 g cm. O conhecimento da relacéo entre tamanho de
poro e didmetro cinético do analito € um parametro importante para o completo
entendimento da adsorcéo.

A determinacdo do Potencial Zeta (PZ) foi realizada utilizando o equipamento
Zeta Plus Brookhaven Instruments, com comprimento de onda de 660 nm. A amostra foi
preparada diluindo aproximadamente 1 mg do material em 3,0 mL de agua destilada,
utilizando uma cubeta de plastico. As medicdes foram realizadas em 10 corridas, sob

temperatura ambiente de 21 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Determinacéo do glifosato

Os cromatogramas obtidos com a coluna Cig apresentaram baixa seletividade, ou
seja, ocorreram sinais intensos dos interferentes proximos ao tempo de retencdo do
glifosato, comprometendo a separagdo. Além disso, a sensibilidade do método foi
limitada, ndo permitindo a deteccdo do analito em baixas concentragdes. Ja para a coluna
amino, embora o limite de deteccdo tenha sido similar ao da coluna HILIC, o desempenho


https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/electron-microscopy
https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/elemental-analysis
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foi comprometido pelo entupimento frequente do equipamento. Isso ocorreu devido a
presenca de hidroxido de amonio na fase movel, que, além de causar obstruc¢des nas linhas
do sistema, pode ter interagido com os componentes da coluna, afetando a estabilidade e
a eficiéncia da andlise. Esse problema dificultou a continuidade das analises e reduziu a
confiabilidade dos resultados obtidos. Dessa forma, a coluna HILIC (opcdo D) foi
escolhida como a ideal para a continuidade dos experimentos. Ela permitiu a analise
adequada do residual de glifosato, com limites de deteccdo adequados ao trabalho e boa
seletividade conforme pode ser observado no cromatograma apresentado na Figura 1. No
entanto, para garantir um bom desempenho, foi necessario realizar um condicionamento
e limpeza mais rigoroso da coluna, em torno de 30 minutos, para evitar interferéncias e

melhorar a separacdo do analito.
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Figura 1: Cromatograma do glifosato

Para quantificacdo do glifosato, as curvas analiticas foram preparadas e injetadas
a cada batelada do experimento (Figura 2), mantendo a linearidade com coeficiente de
determinacéo (r?) e de correlagéo (r) superiores a 0,9 dentro da faixa de concentracio de
0,025 a 7,5 mg L%, sendo o menor valor da curva considerado o limite de quantificagio
(LQ 0,025 mg L™?). Para limite de detecgdo (LD) foi considerado o valor 3 vezes menor

que o LQ, ou seja, 0,0083 mg L.
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Figura 2: Curva analitica do padréo de glifosato

Com o objetivo de verificar se a solucdo inicial de glifosato comercial estava
passando por degradacdo ao longo do tempo, foi realizado o monitoramento do
metabolito AMPA. A analise foi conduzida nas mesmas condi¢cdes cromatograficas
utilizadas para o glifosato (opcdo D), mantendo as configuracbes experimentais
consistentes. Essa abordagem possibilitou 0 acompanhamento preciso da degradagéo do
glifosato e a formagdo do AMPA, contribuindo para a avaliagdo da estabilidade da
solucdo sob as condi¢cbes experimentais estabelecidas. Os resultados de concentracao de

AMPA foram menores que o limite de detecgdo do método de 0,0083 mg L1,
Caracterizacao (fumo sem tratamento)

FTIR

Os espectros obtidos por meio de FTIR para antes e ap6s a adsor¢cdo sdo mostrados
na Figura 3. As bandas observadas nos espectros foram comparadas com observacoes
realizadas em trabalhos de adsor¢do em meio aquoso utilizando materiais adsorventes de
composicdo predominantemente inorgénica. Segundo Luo et al. (2012) e Rallet et al.
(2022), a presenca das bandas entre 3400-3500 cm™ é caracteristica da vibragdo de
estiramento do grupo hidroxila (-OH) das moléculas de agua adsorvidas no material.
Comparando-se 0 antes com apds adsorcao, nota-se que ha surgimento de uma banda
adicional nesta faixa (antes: 3563,64, 3491,31 e 3458,52 cm™; apds: 3564,60, 3485,52,
3459,48 e 3443,08 cm'Y), sugerindo que a dgua compete com glifosato pela interagdo com
o fumo.

A banda bem definida em 1627,03 cm™! estd associada a vibracdes de grupos
carbonilicos (C=0) e apds a adsorcdo, observa-se o enfraquecimento dessa banda,

indicando uma alteracdo na distribuicdo energética com o processo de adsorcdo e
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consequentemente, a ocorréncia da interacdo entre adsorvato e adsorvente por meio desta
ligagdo (RHA e JO, 2021).

As bandas entre 913 e 980 cm™ geralmente estdo associadas a vibragdes de
estiramento ou deformacdo em ligagdes Si-O (silicio-oxigénio) em silicatos, como o
quartzo (SiO:) ou outros minerais contendo silicio (RALLET et al., 2022). O surgimento
de uma banda adicional na faixa sugere novamente, a interagdo do fumo com o glifosato.

As bandas bem definidas em 1000 a 1125 cm™ sdo tipicas de silicatos como o
quartzo (SiO:2) e a microclina (KAISi:0s) (RHA e JO, 2021). As bandas intensas
observadas no antes e apos adsor¢do, na faixa de 515 e 475 cm™ sdo caracteristicas de
vibracBes Fe-O, e, portanto, indicam a presenca de Oxidos de ferro (por exemplo,
magnetita, FesO4) no material (LUO et al., 2012).

Segundo Rallet et al. (2022) a banda observada de 697,30 cm™! pode ser atribuida
ao alongamento das ligacdes Si-O-Al. A presenca de Si e Al no fumo também foi indicada
na analise de MEV-EDS apresentada na sequéncia. Além disso, a intensificacdo desta
banda ap6s a adsorcdo sugere uma interacdo quimica entre o herbicida e os 6xidos ou

silicatos, confirmando modifica¢fes no adsorvente apds o processo de adsorcao.
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Figura 3: Espectros de FTIR para o fumo antes (a) e apds (b) a adsorcéo de glifosato

Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

(MEV-EDS)

Observando as imagens obtidas por MEV obtidas antes e ap6s o processo de
adsorcdo do fumo (Figura 4 a e 4 b), é possivel notar diferencas na superficie do material.
No pos-adsor¢do, observa-se a presenca de particulas aglomeradas (grumos) aderidas a
superficie do fumo, o que pode sugerir a interacdo e captura de moléculas do glifosato
pelo material adsorvente, evidenciada pelas formacdes heterogéneas observadas.
Ademais, ndo se observa uma uniformidade ou padrdo na geometria ou distribuicdo das
particulas na superficie, aspecto caracteristico de materiais residuais. Os componentes

com estrutura fibrosa em forma de hastes, observados em alguns pontos, podem ser

associados a silicatos hidratados de célcio
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Figura 4: Imagens MEV do antes e ap6s o0 processo de adsorcao de glifosato. Com aumento de
5000x, Figura b é ap6s adsorcdo em uma solugdo contendo 5 mg L™ de glifosato.

O estudo de EDS foi conduzido para quantificacdo de elementos que estavam
presentes no material e foi comparado entre fumo antes de adsorcao e apds adsorcao de 5
mg L™ de glifosato (Figura 5). As imagens de apds adsorc¢do estdo divididas entre ponto
1 e ponto 2. Os resultados foram exibidos nos espectros de C, O, Si, Zn, Al, Au, Cl, Cae
Fe em ambos os adsorventes. A presenca dos elementos C e Au é atribuida aos materiais
utilizados no método do preparo da amostra, enquanto que os demais elementos sdo
frequentemente encontrados em minerais como aluminossilicatos, argilominerais e outros
tipos de solo. Observa-se que o EDS realizado no pés adsorcdo revelou um ndmero
inferior de elementos, pois Mg, Mn e K estdo somente no EDS de antes da adsor¢do. Uma
possivel causa para este fato é de que o fumo ligado ao glifosato tenha sua superficie

coberta pelos contaminantes, limitando sua deteccao.
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Figura 5: Imagens EDS do antes e ap0s 0 processo de adsorcao de glifosato. Com aumento de

5000x, Figura b é ap6s adsorcdo em uma solucéo contendo 5 mg L™ de glifosato.

BET

Os resultados da anélise de BET mostraram uma &rea superficial de 9,4012 m? g
1 (BET), volume total de poros de 0,045018 cm? gt e largura média dos poros equivalente
a191,5411 A (19,15 nm).

Na caracterizagdo do p6 de fundicdo, Rha e Jo (2021) obtiveram &rea de superficie
especifica 2,64 m? g''. Wang et al. (2024) caracterizou a escéria de aco com area de
superficie especifica de 3,8584 m? g-!. Mohammed et al. (2021) caracterizou a escoria

bruta de metalurgica com area de superficie de 2,3188 m? g'. Para a zedlita 4A
impregnada com CuSOs, a area de superficie especifica ¢ de 53,6 m?* g'' (ZAVAREH;
FARROKHZAD; DARVISHI, 2018). Enquanto isso, a area de superficie do carvdo
ativado é de 265,33 m2 g! (SEN e MONDAL, 2021). Comparando-se com 0s demais

residuos, o fumo apresentou maior rea superficial especifica e em comparagdo com
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materiais sintéticos (carvao ativado e zeo0lita 4A) a area € expressivamente menor. Desta
forma, considerou-se que o valor obtido para o fumo foi positivo, uma vez que o trabalho
se trata do aproveitamento e reducdo de residuos, além de reducdo de custos com
adsorvente.

Para os mesmos trabalhos citados, assim como a area superficial, 0 volume do
poro do fumo também foi maior em relacdo aos residuos pé de fundicdo (0,00660 cm3
g™, escoria de ago (0,0224 cm?® g') e escoria metalurgica (0,004165 cm® g) e menor
em comparacdo com trabalhos que aplicaram materiais sintéticos como carvéo ativado
(50 a 150 cm?® g'). Tanto a area superficial como o volume de poro sdo caracteristicas
que se deseja que sejam maiores possiveis, conferindo carater de maior porosidade ao
material. Desta forma, em relacdo aos residuos dos demais trabalhos o fumo apresenta
bons resultados.

O tamanho (largura ou didmetro) médio dos poros do fumo foi 40 vezes menor
que o tamanho dos poros do pé de fundicdo do estudo de Rha e Jo (2021), de 764 nm e
ligeiramente menor que o tamanho observado por Wang et al. (2024) para escoéria de ago,
de 23,2626 nm. Ja a escoria metallrgica descrita por Mohammed et al. (2021) apresentou
didametro médio dos poros de 7,1845 nm, menor que o do fumo do presente trabalho. Os
materiais sintéticos zeolita 4A modificada com CuSOs e carvdo ativado utilizados nos
trabalhos de Zavareh; Farrokhzad e Darvishi (2018) e Sen e Mondal (2021)
respectivamente, apresentaram tamanhos de 9,7 nme 4 a 6,5 nm.

Os autores Zgurzynski e Lushington (2019) estimaram um tamanho tedrico de
molécula de aproximadamente 0,8 nm para o glifosato e os autores Pereira et al., (2020)
fizeram a projecdo maxima do raio da molécula de 0,47 nm (didmetro de 0,94 nm).
Embora o tamanho estimado seja provavelmente diferente do tamanho real da molécula
em dissolucdo e comportamento zwitteridnico no meio, esse tamanho é inferior a largura
média dos poros do fumo, de 19,15 nm, ou seja, a entrada do glifosato nos poros é possivel
levando em consideracdo a geometria dos compostos.

Segundo NASCIMENTO et al., (2020), os poros podem ser classificados em
funcéo do seu tamanho, em macroporos (>500 A), mesoporos (200-500 A) e microporos
(<200 A). Assim, de acordo com a largura média dos poros observada para o fumo, o

mesmo seria classificado como um adsorvente de caracteristica microporosa.



38

Potencial Zeta (PZ)

A andlise de potencial zeta resultou em -4,45 mV, indicando que a superficie
apresenta caracteristica negativa, o que sugere uma afinidade eletrostatica desfavoravel
com compostos de carga negativa. Entretanto, a magnitude do valor negativo observado
no presente trabalho é pequena, em comparacdo com valores de -35,9 mV, -45 mV e -
13,5 mV observados para carvao ativado, micas e aluminossilicatos, respectivamente
(ELBANNA et al., 2024; TEODORO; LEAO, 2004; SANTOS, 2017), o que corrobora
com os valores inferiores de remocao para areia, carvao ativado e zedlita apresentados na
Figura 6. Ou seja, apesar do potencial zeta ser negativo, a intensidade da repulséo devido
a esta caracteristica é fraca em funcdo da magnitude do valor, ndo comprometendo a
adsorcéo. O glifosato, que apresenta carga majoritariamente negativa em seus diferentes
estados de dissociacdo, pode ser adsorvido por interacdes nao eletrostaticas, como forcas
de Van der Waals ou outros mecanismos, que compensam a repulsdo eletrostatica.

O valor observado no presente trabalho é semelhante ao observado para a calcita
em pH entre 2 a 6, que apresentou potenciais zeta entre -4,1 mV e -3,5 mV
(GHAVAMIFAR et al., 2023), os quais constataram eficacia na adsorcdo de glifosato

pelo material.
Adsorcao em funcéo do pH inicial

O pH é um parametro que afeta o fenébmeno da adsor¢do. A Figura 6 apresenta 0s

resultados de remocdo (%) de glifosato apds 24 h de contato com os diferentes materiais

em cada pH.
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Figura 6: Remocdo (%) de glifosato pelos materiais sem tratamento em diferentes pHs, para tempo
de contato de 24 h, agitacdo 145 rpm, relagdo m/v da solucéo de 25 g L (1g adsorvente / 40 mL

solucéo de glifosato), temperatura de 25 °C e concentracdo inicial de glifosato de 1 mg L.
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Os valores numeéricos do grafico da Figura 6 sdo apresentados na Tabela 3 para
comparar a magnitude dos resultados, bem como apresentar os valores dos desvios

padrdes e concentracgdes finais obtidas.

Tabela 3: Remocdo (%) de glifosato pelos materiais sem tratamento em diferentes pHs, para
tempo de contato de 24 h em agitacdo, relacdo m/v da solugdo de 25 g L™ (1g adsorvente / 40 mL

solucéo de glifosato), temperatura de 25 °C e concentracao inicial de glifosato de 1 mg L.

pH Parametro Zeolita Areia Ce}rvao Escoria Fumo
Ativado
Remog#o (%) 52,90 62,55 60,09 100* 100*
4 Ce(mgL? 0,222 0,103 0,342 0 0
Desvio-padrédo +0,04 +0,01 + 0,04 +0 +0
| | T T T I
Remocao (%) 32,38 40,17 63,65 100* 100*
7 Ce(mglL? 0,400 0,166 0,275 0 0
Desvio-padréo +0,06 +0,04 +0,03 +0 +0
Remogao (%) 54,08 35,02 64,89 93,66 100*
10 Ce(mgL™) 0,454 0,386 0,336 0,062 0
Desvio-padréo +0,04 +0,03 +0,04 +0 +0

*Considerando o limite de quantificacdo do método de 0,025 mg L. Legenda: Ce: Concentracao final.

Dos resultados obtidos, observa-se que os maiores percentuais de remogéo obtidos
foram para o fumo e escoria e ainda, que estes valores ndo apresentaram grandes
alteracdes nos valores para os diferentes pHs estudados. Observou-se que o pH da solugéo
ndo provocou alteracdes maiores que 6,5% na remocao utilizando carvao ativado, escoria
e fumo, enquanto que para 0s materiais zeolita e areia o pH alterou o percentual de
remocdo em até 20% (Figura 6). Para zeodlita, areia, carvéao ativado, escoria de alto forno
e fumo o pH que resultou no maior percentual de remocao foi, respectivamente: 10
(54,08%), 4 (62,55%), 10 (64,89%), 4 e 7 (100%) e 4, 7 e 10 (100%).

A pequena varia¢do nos percentuais de remocdo para carvdo ativado, escoria e

fumo pode estar fundamentada no fato de que, o material adsorvente bem como o
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glifosato em solucéo, se alteram de forma similar com o pH, ou seja, em pH acido, ambos
sofrem protonacdo, adquirindo cargas positivas e da mesma forma, em pH bésico, ambos
sofrem desprotonagdo. Sendo assim, a alteracdo do pH, embora altere a superficie das
espécies, nao provoca alteracdo na afinidade entre elas. Na Figura 7, observa-se o

mecanismo proposto de protonacéo do glifosato em funcédo do pH.

OH pK<2 - OH pK <2,6 o
HO | 0 i 6 -
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Figura 7: Dissociagdo do glifosato de acordo com seu comportamento zwitteribnico. Fonte:
Amarante Junior et al. (2002)

A ndo alteracdo da remoc¢do com o pH é considerado um resultado positivo, uma
vez que operacOes de adsorcdo para o tratamento de efluentes, utilizando estes materiais,
ndo estardo suscetiveis a alteracBes em sua remocdo com efeitos externos do pH no
efluente.

Nos estudos subsequentes o pH adotado para zedlita, areia, carvao ativado, escoria

e fumo, foi respectivamente: 10, 4, 10, 7 e 7.
Adsorcéo de diferentes materiais com e sem tratamento

O material utilizado influencia diretamente no processo de adsor¢ao, uma vez que
as caracteristicas superficiais determinam a capacidade adsortiva do mesmo. Neste
estudo, 5 diferentes materiais em 7 diferentes condi¢bes foram testados (nestas
contabilizam-se 0s 6 tipos de tratamentos e a condi¢ao sem tratamento, ou seja, o0 material

puro). Os resultados de remocdo dos diferentes materiais sdo mostrados na Figura 8.
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Figura 8: Remog&o (%) para os tratamentos. Tempo de contato de 24 h em agitacéo a 110 rpm, relagdo m/v
da solugdo de 25 g L (1g adsorvente / 40 mL solucdo de glifosato), temperatura de 25°C e

concentragéo inicial de glifosato de 1 mg L.

Nota-se da comparacdo entre os materiais, que, para a maior parte dos tratamentos
(com excecdo do tratamento da areia com Fe(NO3)z), 0s resultados de remocdo foram
inferiores para zeolita e areia. Este fato pode estar relacionado & composicdo dos
materiais, uma vez que zeoélita e areia sdo compostos que contém majoritariamente 6xidos
de silicio e aluminio, ao contrario de carvao ativado e fumo, os quais contém compostos
carbonosos e da escéria, que apresenta uma mistura mais complexa, contendo metais
pesados (AHMAD et al., 2022; ANDRUNIK; BAJDA, 2021; FERAZZO et al., 2023; JI
et al., 2022; RHA e JO, 2021; YAMAGUCHI; RUBIO; BERGAMASCO, 2019). Além
da composicdo, entende-se que o tamanho dos poros pode ser outro fator limitante.

Em relacéo aos diferentes tratamentos, foi observado que o tratamento com SDS
apresentou capacidade inferior de remocdo em relagdo as demais condicgdes para zeolita
(0%), areia (0%) e carvao ativado (13,71%). Isso pode estar relacionado a carga negativa
do SDS, uma vez que o glifosato também apresenta carga predominantemente negativa
devido aos grupos carboxila e fosfénico, conforme mostrado na Figura 7. Para a escoria,
os tratamentos com ZnO e CuSOs apresentaram remocdes de 97,20% e 94,19%,
respectivamente, enquanto os demais (escoria pura, SDS, AgNO3, CTAB e Fe(NO3)3)
alcancaram 100%. Para o fumo, o tratamento com CTAB apresentou 95,28% de remocéo

enquanto os demais atingiram 100%. Uma possivel explicacdo para a pouca alteragdo (>
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6% de diferenca nos valores) nos resultados de remocao para escoria e fumo, é de que o
método de tratamento (agitacdo, concentracdo do reagente, tempo de contato com 0s
reagentes) aplicado nestes materiais pode ndo ter provocado alteracbes em suas
superficies. Os resultados obtidos para escoria e fumo indicam que independente do
tratamento utilizado, a interacdo entre o material e o glifosato se mantém elevada e que,
desta forma, a aplicacdo destes materiais pode se dar sem tratamento (materiais puros),
com intuito de prover simplicidade e economia no processo.

Diferentemente do estudo de Sen e Mondal (2021), que observou maior adsorcao
de glifosato para o carvéo ativado impregnado com nanoparticulas de prata em relacéo ao
carvdo puro, os resultados deste trabalho indicam que o carvdo ativado tratado com
CuSOg4, ZnO e Fe(NO3)s apresentou percentuais de remogdo mais elevados (98,68%,
100% e 100% respectivamente) em relacdo ao tratamento com AgNO3s, CTAB e SDS
(94,61%, 91,53% e 13,71% respectivamente). Ja os autores Sen e Mondal (2024)
observaram que a modificacdo do carvao ativado com ZnO aumentou a remogéo de
glifosato, 0 que corrobora com os achados deste estudo.

Em relacdo aos tratamentos aplicados a zedlita, a capacidade de remocdo de
glifosato com a modificacdo por CuSOs é superior a da zeolita pura, 0 que estd em
concordancia com o estudo de Zavareh, Farrokhzad e Darvishi (2018), que modificou a
zellita 4A com CuSOs, observando um aumento significativo na eficiéncia de adsorcao.
Essa modificacdo parece melhorar a interacdo entre a ze6lita e o glifosato,
potencializando a remoc¢do do contaminante da solucéo.

Atualmente, ndo ha estudos que avaliem a adsorc¢do de glifosato em residuos de
fundicdo, como escéria, fumo e areia. No entanto, pesquisas indicam que materiais
contendo dxidos de ferro e aluminio (comuns em residuos de fundigdo) podem influenciar
na adsorcéo de glifosato (TONI et al., 2006).

Os resultados deste estudo, juntamente com o estudo do efeito do pH, indicaram
que o fumo apresentou maior adsor¢éo de glifosato entre os materiais estudados. Embora
0 CTAB tenha mostrado uma remocdo inferior aos demais tratamentos (95,28%), 0s
resultados ainda indicam uma boa eficacia do fumo em todas as condicGes e que o fumo,
em geral, demonstrou ser eficiente na remoc¢do do contaminante. A partir deste ponto, o
estudo focou exclusivamente no fumo, que se revelou uma alternativa promissora para a

remocao de glifosato em comparagdo com outros adsorventes.



43

Dosagem (fumo sem tratamento)

A variagdo das quantidades de adsorvente permite observar a relagéo entre a
massa utilizada e a porcentagem de remocdo do poluente, bem como definir um valor
razoavel de razdo massa/volume para aplicacdo no processo. A Figura 9 apresenta 0s

resultados de remocdo para o fumo sem tratamento (material selecionado no estudo

anterior).
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Figura 9: Concentracéo final e percentual de remocgéo de glifosato perante a massa de fumo.
Concentracéo inicial de glifosato 5 mg L1, pH 7, tempo de contato de 24 h. Massas utilizadas de 0,025;
0,05;0,1;0,2;0,4e1g.

O aumento na massa do material de 0,025 g para 0,05 g (2 x) resultou em um
aumento de aproximadamente 5% na remocéao (82,63% para 87,91%) e reducdo no Ce de
0,652 para 0,454 mg L, enquanto que os aumentos subsequentes na massa utilizada
partindo de 0,05 g até 0,4 g (8 x) ndo resultaram em aumentos maiores que 2%. Ja o
aumento de 0,4 g para 1,0 g permitiu um aumento de 10%, atingindo 100% de remogé&o
(considerando o limite de quantificagio do método de 0,025 mg L1). Esse comportamento
sugere que, em adsorgéo, 0s ganhos iniciais de remocéo séo limitados pela concentragédo
do adsorvato ou pelo equilibrio do sistema, enquanto que 0s aumentos posteriores estdo
relacionados ao aumento da disponibilidade de sitios ativos do material.

Para os estudos cinético e de equilibrio optou-se por utilizar a menor quantidade

possivel de material (0,05 g), e a0 mesmo tempo, que proporcionasse 0 atendimento aos
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limites méaximos permitidos para glifosato (0,5 mg L™) nas legislaces brasileiras de
qualidade da &gua para consumo humano (Portaria 888/21 e CONAMA 396/08 para
consumo humano) (BRASIL, 2008, 2021). Essa escolha visa reduzir custos operacionais,
sendo mais apropriada para aplicacdes em larga escala. Ademais, a escolha de menores
massas também minimiza o impacto ambiental, ao reduzir a quantidade de materiais
utilizados e consequentemente descartados, alinhando-se aos principios da

sustentabilidade.
Cinética (fumo sem tratamento)

A cinética de adsorcdo analisa a velocidade de remocao de um soluto por um
adsorvente, auxiliando na compreensdo dos mecanismos do processo. A analise é feita
observando-se a capacidade de adsor¢do em mg gt em fungéo do tempo (h). A Figura 10

apresenta os resultados cinéticos obtidos de adsorcéo de glifosato pelo fumo.

Capacidade de adsorgao, qt(mg/g)

0.5 o Experimental
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Figura 10: Capacidade de adsorcdo do fumo (mg g*) para glifosato em funcdo do tempo (h) e modelagem
cinética. Tempo de contato de 0,17,0,5, 1, 2, 4, 8, 16, 24, 36, 54 e 72 h em agitacdo a 145 rpm, relagdo m/v
da solugéo de 1,25 g L (0,059 fumo / 40 mL solucdo de glifosato), temperatura de 25 °C e concentragdo

inicial de glifosato de 5 mg L.

E possivel observar que a capacidade de adsorcio do glifosato aumenta
rapidamente nas primeiras 10 horas, atingindo 2,02 mg g nas primeiras 8 horas. Para

determinar o tempo de equilibrio, utilizou-se os percentuais de remocéo obtidos em cada
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tempo de contato, e fez-se o calculo do aumento no valor de remogéo para cada aumento
de tempo aplicado (Tabela 4). Desta forma, para os incrementos partindo-se de 10 min
até 72 h, obteve-se 0s aumentos nos percentuais de remocao de -48,56%, 0,06%, 49,24%,
-7,29%, 14,34%, -0,77%, 4,56%, 3,00%, 4,94% e 2,43%, respectivamente. Os valores
representam numericamente a estabilizacdo que se pode observar no grafico, no qual a
partir de 8 horas, 0os aumentos nos percentuais ndo ultrapassam os 5%. Assim, pode-se
afirmar que, considerando-se valores inferiores a 5% como ndo significativos, o sistema
atinge o equilibrio em 8 horas. Apos este tempo, 0 sistema comeca a apresentar uma
estabilizacdo. Os valores negativos bem como a oscilacdo dos mesmos para 0s primeiros
tempos de contato (de 10 min até 8 h) resultam de um comportamento normal de
instabilidade na adsorcéo, uma vez que o equilibrio do sistema ainda ndo foi atingido.

Tabela 4: Cinética de adsor¢do: Capacidade de adsorcdo, remogéo e diferenga na remogao ao

longo do tempo.

Tempo Capacidade de adsorc¢ao Remocao Diferenca na remogéo
(h) (t em mg g) (%)

0,17 1,83 74,42 ]
0,5 0,64 25,86 -48,56
1 0,64 25,92 0,06
2 1,85 75,16 49,24
4 1,67 67,87 -7,29
8 2,02 82,21 14,34
16 2,00 81,44 -0,77
24 2,12 86,00 4,56
36 2,18 89,00 3,00
54 2,16 93,94 4,94
72 2,23 96,37 2,43

Para adsorcdo de glifosato, Sen e Mondal (2021) observaram o tempo de
equilibrio em 30 min utilizando carvédo ativado e 45 min utilizando carvao ativado
carregado com nanoparticulas de prata, enquanto Trinh e Schéfer (2023) observaram um
tempo de equilibrio de 6 h em um estudo utilizando carvéo ativado esférico a base de
polimero (PBSAC). Zavareh, Farrokhzad e Darvishi (2018) observaram um tempo de 30
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min ao utilizar zedlita 4A modificada com CuSO4 e no trabalho de Sophiphun et al.
(2022) foi observado o tempo de 3 h da zedlita NaY e da zeolita NaY carregada com Fe.

Esses estudos sugerem que, embora o glifosato e o fumo apresentem afinidade, o
processo de transferéncia de massa é mais lento em comparacdo com 0s adsorventes
carvao ativado e zeolita, possivelmente devido a fatores como difusdo intraparticula,
tamanho de poro e interagdes quimicas entre o glifosato e 0 material adsorvente. Além
disso, as concentracdes iniciais do adsorvato podem influenciar na velocidade do
processo.

Os modelos de cinética de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,
Elovich, difusdo intraparticula de Weber-Morris e Avrami foram aplicados para
caracterizar a cinética de adsorcdo (pardmetros de ajuste, r? e x> mostrados na Tabela 5).
De acordo com o valor do coeficiente de determinacéo (r?) e do qui-quadrado (y%) obtidos,
0 modelo que melhor se ajustou ao processo foi o de modelo de Avrami. O modelo
cinético de Avrami descreve reacdes de ordens fracionarias, sugerindo que 0s processos
de interagdo sofrem mudangas no mecanismo e na velocidade de reacdo durante o tempo
analisado (OLIVEIRA; SILVA; VIANA, 2013). Esta observacdo de alteracdo no
mecanismo pode estar relacionada a heterogeneidade na energia de adsorcéo de glifosato
na superficie do material, caracteristica percebida no estudo de equilibrio, do qual teve-
se ajuste melhor com o modelo de Freundlich do que com o modelo de Langmuir.
Segundo Elbanna et al. (2024) este modelo foca na mudanca geral na fracdo de sitios de
adsorcdo ocupados ao longo do tempo. Ele é baseado na teoria de nucleacdo e
crescimento, assumindo que a adsor¢cdo ocorre através de um processo de nucleacdo
aleatdria e crescimento de adsorvato na superficie.

Para avaliar os parametros dos modelos ajustados, comparou-se com trabalhos da
literatura de adsorcdo de glifosato em diferentes materiais, apresentados na Tabela 6.
Observa-se que 0s modelos cinéticos aplicados demonstraram variacGes significativas
nos parametros. A cinética de pseudo-primeira ordem apresentou valores de ge variando
de 0,7669 mg g * para carvdo ativado de casca de coco até 138,73 mg g* para carvio
ativado com nanoprata, sendo que o fumo teve um valor proximo aos de materiais
sintéticos, como zedlita NaY e carvao ativado de casca de coco. Ja a cinética de pseudo-
segunda ordem apresentou melhor ajuste na maioria dos casos, com ge variando de 0,7669
mg g ! (carvio ativado de casca de coco) a 130,12 mg g * (carvao ativado com nanoprata).
Embora os modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem ndo tenham

resultado nos melhores ajustes, os parametros ki e ko estdo acima dos estudos
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comparativos, com excec¢do do trabalho que utilizou carvao ativado com nanoprata como
adsorvente de glifosato, indicando uma cinética de alta velocidade.

O modelo de Elovich foi aplicado para alguns adsorventes, apresentando
pardmetros o e B distintos, com valores de a variando de 0,1389 mg g* min? para
nanotubo de carbono a 7,9974 mg g™ min para biocarvio de casca de arroz e B variando
de 0,08848 g mg™* para nanotubo de carbono e 2,55 g mg para zedlita NaY. Para o fumo
o e P foram 231,24 mg g min?e 5,02 g mg, respectivamente, ou seja, ambos acima dos
demais trabalhos. Segundo Zambotti et al. (2023), a e  representam a taxa de adsor¢édo
inicial e a taxa de dessorcdo, respectivamente. Com este entendimento, pode-se dizer que
acinética da adsorc¢ao de glifosato no fumo € de alta taxa (velocidade) para a concentragdo
estudada, corroborando com os valores dos parametros de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem, embora estes modelos ndo tenham sido os de melhor ajuste.

Em relacdo ao modelo de Weber-Morris, o valor de kit variou entre 0,013 mg g°
1 min®® para zedlita NaY e 8,034 mg g* min™® para carvéo ativado com nanoprata, e
para o fumo obteve-se 0,18 mg g* min"®°. Para a constante C, o valor ficou entre 1,5 e 45
mg g nos demais estudos e para o fumo o valor foi de 1,01 mg g*. Segundo Silva et al.
(2018) o valor de C esta relacionado com a espessura do filme de solvente ao redor do
adsorvente: quanto maior C, maior o efeito da difusdo intrafilme na taxa de adsorgéo;
valores proximos de zero sugerem controle por difusdo intraporo, onde a porosidade da
superficie é determinante. O parametro kqif € 0 coeficiente de difusdo intraparticula (SEN
e MONDAL, 2021).

Dos estudos encontrados para remogdo de glifosato, 0 modelo de Avrami foi
ajustado somente no trabalho realizado com nanotubos de carbono, com valores de ge, Kav
e nay equivalente a 20,06 mg g%, 0,2043 minte 0,1503, respectivamente (estas constantes
do modelo de Avrami foram omitidas da Tabela 6 para melhorar a visualizagéo da mesma,
pois trata-se de um so6 estudo). Os valores de ge, Kav € Nav para o fumo foram de 7,48 mg
g, 0,20 mint e 0,14, respectivamente. Onde nay é 0 nimero adimensional de Avrami e
kav € a constante de taxa de Avrami (ELBANNA et al., 2024). Segundo Shirzad e Viney
(2023), quanto maior o valor de kay, mais rapido o processo de adsorcdo atinge o
equilibrio. O valor de nay pode fornecer informagdes sobre o mecanismo de adsorgéo,
como uma tendéncia a mudanca de superficie ao longo do tempo ou a expansao do

numero de sitios de adsorcao.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/dimensionless-number
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Tabela 5: Comparacéo dos modelos cinéticos: Parametros, coeficiente de determinacéo (r?) e qui-

quadrado (y?).
Modelos cinéticos Parametros das equagdes r? a
Pseudo-primeira ordem Je (Mg gb) 2,07 0,53 9,65
ki (min) 0,81
| Pseudo-segunda ordem | Je (Mg g}) | 2,11 | 0,58 | 4,27 |
k2 (g mgtmin?) 0,85
| Elovich | a (mg g* mint) | 231,24 | 0,72 | 1,41 |
B (g mg™) 5,02
| Weber-Morris | Kait (Mg g™t min | 0,18 | 0,50 | 2,62 |
0,5)
C(mgg?) 1,01
| Avrami | Je (Mg g?) | 7,48 | 0,73 | 1,34 |
Kay (Min) 0,20

Nav 0,14
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Tabela 6: Parametros de modelagem da cinética de adsorcao para diferentes materiais adsorventes na remocao de glifosato.

Modelos  Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Elovich Difuséo intraparticula
cinéticos de Weber-Morris
Referéncias
Q. K I2 Q. K. I2 a B r2 K C I2
(mgg?) (min) (mgg) (9 mg: (mgg+ (g mg~) (mgg: (mgg)
min-) min-) mines)
Argila- 24,749 0,025 0,987 41,010 0,002 0,999 (Rallet et al.,
biocarvao 2022)
Zedlita 30,33 0,05187 0,9755 32,50 0,00329 0,9924 (Zavareh et al.,
4A-CuSO. 2018)
Carvdo 138,73 0,038 0,5767 130,12 0,934 0,9983 8,034 45,667 0,8671 (Sene
ativado Mondal, 2021)
com
nanoprata
Biocarvdo 31,555 0,0318 0,9723 35,7057 0,0013 0,8984 7,9974 0,1732 0,7922 (Herath et al.,
da casca 2016)
de arroz
Biocarvdo 19,812 0,038 0,940 22,774 0,002 0,983 2170 0,215 0,873 (Mayakaduwa,

lenhoso etal., 2016)
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carbono
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Fumo

20,07

1,47

0,7669

0,8664

2,07

0,03067

0,018

0,1114

0,1471

0,81

0,9982

0,8581

0,9897

0,9782

0,53

24,49

2,80

0,7669

0,8664

2,11

0,001297 0,996 0,1389 0,0884 0,7803

0,0238
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0,9942

0,9976

0,9997
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(Diel et al.,
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Isotermas (fumo sem tratamento)

As isotermas de adsorcdo descrevem a distribuicdo do soluto entre a fase liquida
e a fase solida em equilibrio, auxiliando a entender a capacidade de adsorcdo do material
em diferentes concentracdes. A Figura 11 apresenta os resultados experimentais do estudo
de equilibrio de adsorc¢do de glifosato pelo fumo, bem como os modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich, BET e Temkin, aplicados para caracterizar a isoterma. Na Tabela
7 constam os valores de remocéo obtidos na faixa de concentracdo estudada. Parametros

de ajuste dos modelos, r? e x> sdo mostrados na Tabela 8 da sequéncia.
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Figura 11: Dados cinéticos experimentais e modelos de taxa ajustados. Tempo de contato 24 h, agitacao a
145 rpm, relagdo m/v da solucdo de 1,25 g L™ (0,05g fumo / 40 mL solucdo de glifosato), temperatura de
25 °C e concentragdo inicial de glifosato de 0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2,5;5,0e 7,5 mg L.

Pela Figura 11 pode-se observar que a capacidade de adsorcéo apresenta aumento
continuo para a faixa de concentracdo estudada, sem comportamento ou tendéncia a uma
saturacdo. Outro aspecto constatado é em relagdo ao formato do gréfico, que
aparentemente se altera, sendo concavo até aproximadamente 0,2 mg L e depois
convexo até o final da faixa de concentracio avaliada (ou seja, em formato de “S”). E
importante salientar que a concentracdo de estudo foi definida em funcéo dos limites de

glifosato em legislacdo, permitindo desta forma direcionar o estudo para avaliar a
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aplicacdo pratica do fumo para remocéo e atendimento a qualidade das aguas.

Tabela 7: Valores experimentais.

Concentracdo inicial 0,25 0,5 1,0

(mg L)
Concentracéo final 0,122 0,145 0,159
(mg L)
Qe 0,085 0,347 0,524
(mg g
Remocéo (%) 46,58 75,00 80,51

1,5 2,5

0,154 0,188
0,849 1,987
87,30 92,97

5,0 7,5

0,360 0,428
4,150 5,391
93,57 94,03

Conforme os valores apresentados na Tabela 7, a capacidade maxima de adsorcao

do glifosato pelo fumo na faixa de concentracdo avaliada foi de 5,39 mg g, atingindo

94,03% de remocdo e concentracdo final inferior aos limites de legislacdo para

potabilidade da agua.

Tabela 8: Comparacao dos modelos isotérmicos: Parametros, coeficiente de determinacdo (r?) e

qui-quadrado ().

Modelos

r2

_ Parametros das equactes X
isotérmicos
Langmuir gm (Mg g?) 259,98 0,78 3,38
Ki (L mg?) 0,04
| Freundlich | Ks (Ir_n% gl;)(mg | 26,38 | 0,96 1,26 !
n 7,00
| BET | Qbet (Mg g™) | 167,27 | 0,94 1,55 |
Ki (L mg?) 0,03
Kz (L mg?) 0,99
| Temkin | b | 4,24 | 0,99 0,24 |
A (L mg?) 7,93

Considerando os parametros de ajuste do presente trabalho (Tabela 8), pode-se

dizer que os modelos de isotermas de Temkin, Freundlich e BET se ajustaram melhor aos
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dados do que a isoterma de Langmuir. Os valores calculados do r? (0,99) e ¥* (0,24)
mostram que o modelo de Temkin se ajustou melhor a adsorcao de glifosato no fumo. O
ajuste da isoterma de Temkin sugere que a adsorcdo de glifosato foi controlada pela
interacdo eletrostatica e adsor¢do quimica.

A capacidade maxima de adsorgao, qm, foi calculada em 259,98 mg g* usando o
modelo de Langmuir. Porém, o0 modelo de Langmuir foi o que obteve o menor valor de
r> e maior valor de y? observado, 0 que sugere que o adsorvente ndo tem superficie
homogénea e nem se trata de composto em monocamada. A comparacdo entre 0s
parametros dos modelos isotérmicos do presente estudo e os valores encontrados na
literatura revela diferengas significativas na capacidade maxima de adsor¢ao (Qemax), bem
como nos coeficientes das equaces. No modelo de Langmuir, o presente estudo obteve
um Qemax de 259,98 mg g~! e um coeficiente K; de 0,04 L mg™', com r? de 0,78. Esses
valores contrastam com os reportados na literatura onde os valores de gemax N0 passaram
de 150 mg g'* mas com os r? maiores do que o do presente estudo, exceto carvio ativado
de casca de coco e biocarvdo de madeira (r* de 0,061 e 0,124, respectivamente).

Por meio do ajuste do modelo de Freundlich, o presente estudo encontrou um
valor de Kr de 26,38 mg g* (mg L) e um valor de n de 7,00, com r? de 0,96. Os valores
de Kt referem-se a capacidade de adsorcdo dos adsorventes (SEN e MONDAL, 2021).
Comparando com a literatura, os valores de Ky variaram amplamente entre os diferentes
adsorventes, como o carvio ativado com nanoprata, que apresentou Kr de 188,96 mg g*
(mg L™Y)" e o carvéo ativado de casca de coco e biocarvdo de madeira que teve um Kg
de 0,0941 mg g* (mg LYY e 0,2558 mg g (mg L), respectivamente. O presente
trabalho apresentou valor de K semelhante aos materiais de biocarvao de casca de arroz
(21,66 mg g (mg L) e residuo de tratamento de agua (30,116 mg g* (mg L)),
mas com o parametro n divergindo (2,45 e 0,264). O valor do parametro n da literatura,
que reflete a intensidade da adsorgéo, variou entre 0,264 e 8,227, sendo que o material do
presente estudo se situou dentro dessa faixa. O valor da constante de Freundlich (n) maior
que 1 e menor que 10 do presente trabalho (n=7,00 conforme Tabela 8), indica condic¢des
favoraveis e uma heterogeneidade no processo de adsorcdo do glifosato (SEN e
MONDAL, 2021; ZAVAREH; FARROKHZAD; DARVISHI, 2018). Os valores
mencionados da literatura se encontram na Tabela 9 da sequéncia, bem como a referéncia
de cada estudo.

Para 0 modelo BET a capacidade maxima de adsorcao, ggser, foi calculada em
167,27 mg g, com coeficientes K; e K, de 0,03 e 0,99, respectivamente, e um ajuste r?
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de 0,94. No entanto, os valores de BET para adsorcdo de glifosato sdo escassos na
literatura analisada, dificultando uma comparacdo mais detalhada.

Apesar de BET e Langmuir ndo terem apresentado os melhores ajustes dos
modelos, os valores dos parametros geet € gm informam uma elevada capacidade de
adsorcéo, comparando-se com trabalhos realizados utilizando glifosato.

No modelo de Temkin, os parametros obtidos no presente estudo foram b de 4,24
Jmol'eAde7,93Lg"!, comr?de 0,99. Esses valores se diferenciam dos reportados na
literatura, onde o parametro b variou entre 1,788 J mol~! e 116,977 J mol™!, enquanto A
oscilou entre 0,1242 e 5,781 L g~'. Esses resultados indicam que o material utilizado no
presente estudo apresenta um desempenho superior & maioria dos adsorventes analisados

na literatura, sugerindo um potencial promissor para a remogéo do contaminante avaliado.



Tabela 9: Parametros de modelagem das isotermas de adsor¢ao para diferentes materiais adsorventes na remocao de glifosato.
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Materiais Cangmuir Freundlich Temkin Referéncias
adsorventes
Qemax Ki r? Kt n r? B A r
(mgg?) (Lmg?) (mg g™ (mg @mol®)  (LgY)
L-l)-l/n)

Argila- 2,712 22,148 0,993 5,913 2,045 0,928 13,812 0,396 0,083 (Rallet et
biocarvao al., 2022)
Zeolita 4A- 121,70  0,00933 0,997 2,114 1,349 0,996 116,977 0,1242 0,983 (Zavareh et

CuSOq4 al., 2018)
Carvao 149,25 0,85 0,899 188,96 8,227 0,999 95,38 5,781 0,867 (Sene
ativado com Mondal,
nanoprata 2021)
Biocarvdoda 123,03 0,0892 0,935 21,66 2,45 0,983 - - - (Herath et
casca de arroz al., 2016)
Biocarvao 44,01 0,088 0,91 7,27 0,406 0,96 1,788 1,0 0,92 (Mayakadu
lenhoso wa,
etal., 2016)
Residuode 113,636 0,096 0,999 30,116 0,264 0,885 18,698 2,200 0,9534 (Hu et al.,
tratamento 2011)
agua
Carvéo 1,0549 0,0861 0,061 0,0941 1,0873 0,811 - - - (Herath et
ativado de al., 2019)
casca de coco
Biocarvdo de  1,1645 0,0451 0,124 0,2558 0,9772 0,9567 - . . (Herath et
madeira al., 2019)
Fumo 259,98 0,04 0,78 26,38 7,00 0,96 4,24 7,93 0,99 Este estudo
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo demonstraram que a adsor¢do do glifosato por
materiais naturais e residuos industriais modificados é uma alternativa viavel e eficiente para a
remocao desses contaminantes de solucGes aquosas. Dentre os materiais testados, o fumo de
filtro manga apresentou a maior capacidade de adsorcao, sendo selecionado para os estudos de
dosagem, cinética e isoterma. O estudo apresentou remog¢des maiores que 95% para o herbicida.
A andlise cinética indicou que o equilibrio de adsorcéo € atingido dentro de 8 horas e os dados
ajustaram-se melhor ao modelo de Avrami. O estudo de equilibrio resultou em uma capacidade
maxima de 5,39 mg g* e os dados das isotermas ajustaram-se melhor ao modelo de Temkin.
Além disso, o método analitico baseado na derivatizagdo e posterior anélise por LC-MS
mostrou-se adequado para quantificacdo do glifosato, garantindo confiabilidade nos resultados
obtidos. Dessa forma, este estudo contribui para o desenvolvimento de estratégias sustentaveis
de tratamento de aguas contaminadas por glifosato, utilizando materiais de baixo custo e facil

obtencéo.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados deste estudo evidenciam a eficiéncia da utilizacdo de materiais naturais e
residuos industriais modificados para a adsorcdo de glifosato em solucGes aquosas. O fumo de
filtro manga se destacou entre os materiais avaliados, apresentando a melhor capacidade de
adsorcdo, sendo, portanto, escolhido para investigagdes mais aprofundadas em termos de
dosagem, cinética e isotermas. Os testes de remog¢do mostraram resultados superiores a 95%,
indicando a eficacia desse material na remocéo do herbicida. A cinética de adsorcdo demonstrou
que o equilibrio é alcancado em até 8 horas, e 0os dados se ajustaram melhor ao modelo de
Avrami. As isotermas de adsor¢do indicaram uma capacidade méaxima de 5,39 mg g', com
melhor ajuste ao modelo de Temkin. Além disso, a metodologia de quantificacdo baseada na
derivatizacdo seguida de analise por LC-MS foi eficaz, garantindo precisdo e confiabilidade
nos dados obtidos. Este estudo, portanto, propde uma alternativa promissora e de baixo custo
para o tratamento de aguas contaminadas com glifosato, utilizando materiais facilmente
disponiveis e sustentaveis. Para pesquisas futuras, sugere-se o estudo termodindmico e de
regeneracdo do material, fornecendo mais informacdes sobre o comportamento do material.
Além disso, experimentos de adsorcdo do glifosato em fumo em sistemas continuos, como
leitos fixos, sd0 necessarios para determinar curvas de ruptura e o tempo de saturacéo da coluna,

visando a implementacdo pratica desse método em escala real.
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