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1 TEMA

Producao de carvao ativado a partir de residuos agricolas do arroz, mediante diferentes
rotas de ativacdo quimica, e avaliacdo de sua eficiéncia na adsor¢ao do herbicida atrazina em

solucdo aquosa.

2 DELIMITACAO DO TEMA

A pesquisa tem como foco 4 producao de carvao ativado a partir da casca de arroz,
avaliando a sua eficiéncia na adsor¢do do herbicida atrazina em meio aquoso. O trabalho
abrange a comparacdo entre duas rotas de ativagdo quimica: em meio 4cido, utilizando 4cido
fosforico (H;PO,) e em meio basico, com hidroxido de potassio (KOH). Os ensaios serdo
conduzidos em escala laboratorial de bancada, em sistema de batelada, abordando a influéncia

do pH, do tempo de contato e da temperatura.

3 PROBLEMA

Qual método de ativagao quimica em meio acido ou em meio bésico proporciona
maior desenvolvimento da estrutura porosa e da area especifica do carvao ativado obtido de
residuos agricolas do arroz, resultando em maior capacidade de adsor¢do da atrazina em

solugdo aquosa?

4 HIPOTESES

Sera possivel obter o carvao ativado a partir do residuo da industria cerealista.

- A rota de ativacdo quimica da matéria organica carbonizada influéncia nas

propriedades quimica, estruturais e morfologicas do carvao ativado.

- O material produzido terd potencial de remo¢do do contaminante atrazina, herbicida

frequentemente utilizado em produgdes agricolas.

- A viade ativagdo quimica influenciara a eficiéncia da remocao deste adsorvato.



5 OBJETIVOS

Os objetivos deste projeto de pesquisa sao descritos na sequéncia, separados em

Objetivos Geral e Objetivos Especificos.

5.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho consiste em avaliar a eficiéncia de diferentes métodos

de ativacao do carvao ativado na adsor¢do do herbicida atrazina.

5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Comparar a eficiéncia de remog¢do da atrazina utilizando carvdes ativados

quimicamente em meio acido e em meio basico.

- Determinar a capacidade maxima de adsor¢do dos carvoes ativados e verificar

se os valores experimentais convergem com os esperados na literatura.

- Determinar o tempo de agitacdo necessario para que o carvao ativado atinja o

equilibrio na adsorc¢ao da atrazina.

- Verificar a influéncia do pH e temperatura no processo na capacidade de

adsor¢ao do contaminante pelo carvao ativado.

6 JUSTIFICATIVA

A intensificacdo das atividades agricolas no Brasil, embora fundamental para a
seguranca alimentar e para a economia nacional, tem como contrapartida o uso crescente de
agroquimicos, entre os quais se destacam os herbicidas. A atrazina, herbicida pertencente a
classe das s-triazinas, figura entre os mais utilizados no mundo e ¢ frequentemente detectada
em aguas superficiais e subterraneas, em razdo de sua elevada persisténcia ambiental
(DORES; DE-LAMONICA-FREIRE, 2001). Sua permanéncia prolongada no meio ambiente
¢ tamanha que, mesmo em paises onde foi proibida hé quase duas décadas, como na Unido
Europeia, ainda sdo encontrados residuos da substancia em corpos hidricos. Tal caracteristica

torna a contaminacao por atrazina um problema ndo apenas atual, mas de longa durag¢ao, com



potencial de comprometer mananciais destinados ao abastecimento publico por muitos anos
apos a aplicagdo.

A preocupagdo com a presenca desse herbicida na dgua ¢ agravada por seus efeitos
sobre a saude humana e os ecossistemas. A atrazina ¢ reconhecida como desregulador
endocrino e classificada quanto ao seu potencial carcinogénico, sendo associada a efeitos
adversos sobre os sistemas neuroenddcrino e reprodutivo dos organismos expostos (COELHO
et al., 2013). Mesmo em concentracdes da ordem de microgramas ou nanogramas por litro,
esses microcontaminantes podem produzir efeitos significativos quando acumulados ao longo
da cadeia trofica, representando risco especialmente aos organismos situados em seu topo,
incluindo o ser humano (CUNHA et al., 2007). Esse cenario evidencia a necessidade de
tecnologias de tratamento capazes de remover tais compostos da agua de forma eficiente.

Os processos convencionais de tratamento de agua, baseados sobretudo na coagulagdo
quimica, apresentam reconhecida limitacdio na remocdo de atrazina e de outros
microcontaminantes organicos (COELHO et al., 2013). Nesse contexto, a adsor¢ao em carvao
ativado destaca-se como uma das tecnologias mais promissoras € amplamente estudadas para
a remocdo de poluentes emergentes, em virtude de sua elevada area superficial, de sua
estrutura porosa desenvolvida e de sua eficiéncia comprovada na retencdo de moléculas
organicas. Entretanto, o carvao ativado comercial ¢ majoritariamente produzido a partir de
fontes ndo renovaveis, como o carvao mineral, ou de matérias-primas de custo elevado, o que
onera o processo de tratamento e limita sua ado¢do em larga escala, sobretudo em regides de
menor poder aquisitivo.

Paralelamente ao problema da contaminacdo hidrica, a agroindustria brasileira gera
enormes volumes de residuos lignoceluldsicos cujo descarte inadequado constitui, por si s,
um passivo ambiental relevante. A casca de arroz ¢ um exemplo expressivo: estima-se que
cada tonelada de arroz colhido produza cerca de 200 kg de casca, material de dificil
degradagdo que, quando depositado no solo, leva anos para se decompor (POUEY, 2006).
Quando descartada em aterros ou em fundos de rios, sua decomposicao libera gas metano,
cujo potencial de aquecimento global ¢ substancialmente superior ao do didéxido de carbono,
ao passo que sua queima a céu aberto resulta na emissdo de monoxido e dioxido de carbono
(DELLA; KUHN; HOTZA, 2005). Apenas no Rio Grande do Sul, sio gerados anualmente
milhdes de metros cubicos desse residuo, parte dos quais permanece sem destinagdo
economicamente util.

E justamente na convergéncia desses dois problemas — a contaminacio das aguas por

agroquimicos persistentes e a geracdo de residuos agroindustriais subaproveitados — que se



ancora a relevancia do presente estudo. A conversdo de residuos agricolas em carvao ativado
representa uma estratégia de valorizagao de um passivo ambiental, transformando um material
descartado em um adsorvente de baixo custo e de fonte renovavel. Essa abordagem alinha-se
aos principios da economia circular e do desenvolvimento sustentavel, na medida em que um
subproduto agricola, em vez de ser descartado de forma a poluir o solo e a atmosfera, passa a
integrar a solucdo de outro problema ambiental: o tratamento de aguas contaminadas
(DELLA; KUHN; HOTZA, 2005).

A pertinéncia regional reforca a justificativa do trabalho. Santa Catarina e a regido Sul
do Brasil concentram expressiva produgdo orizicola, o que assegura ampla disponibilidade de
casca de arroz como matéria-prima local, reduzindo custos de transporte e favorecendo a
aplicacdo dos resultados na propria regido onde a pesquisa ¢ desenvolvida. Soma-se a isso 0
fato de a casca de arroz possuir elevado teor de carbono fixo e caracteristicas fisico-quimicas
favoraveis a producdo de carvao ativado, conforme demonstrado em estudos prévios que
obtiveram adsorventes eficientes a partir desse precursor (CUNHA et al., 2007).

Diante do exposto, justifica-se a realizagdo desta pesquisa pela possibilidade de
oferecer uma alternativa tecnoldgica sustentavel, de baixo custo e de aplicabilidade regional
para a remocdo de contaminantes emergentes de origem agroquimica em meio aquoso. Ao
investigar a producdo de carvao ativado a partir da casca de arroz e avaliar sua eficiéncia na
adsor¢do da atrazina, o estudo contribui simultaneamente para a destina¢do adequada de um
residuo agroindustrial e para o aprimoramento de processos de tratamento de agua, gerando

beneficios ambientais, econdmicos € sociais.

7 FUNDAMENTACAO TEORICA

A seguir ¢ apresentada a fundamentacdo tedérica do projeto, que aborda aspectos

imprescindiveis para o entendimento do projeto.

7.1 SETOR AGRICOLA E AGROPECUARIO NO BRASIL

O Brasil consolida-se como um dos maiores produtores agropecudrios do mundo. O
agronegocio desempenha um papel fundamental na economia nacional, tendo representado,
por exemplo, cerca de um ter¢o do Produto Interno Bruto (PIB) no primeiro trimestre de 2025
calculado pelo Cepea (Centro de Estudos Avangados em Economia Aplicada), da Esalq/USP,

em parceria com a CNA (Confederagdao da Agricultura e Pecuéria do Brasil). A produtividade



agricola brasileira apresenta padrdes de localizagdo definidos por efeitos de dependéncia
espacial, formando clusters de alta produtividade, especialmente em regides de agricultura
intensiva como o estado de Sao Paulo e o Centro-Oeste (PEROBELLI et al. 2007).

Devido a sua posicdo de destaque na producdo agropecudria, o Brasil tornou-se um
dos maiores consumidores mundiais de agrotoxicos. Vipievski Junior et al. (2022) destaca que
nos ultimos anos, observou-se um aumento exponencial no nimero de registros desses
produtos no pais. Este crescimento ¢ impulsionado por mudangas normativas e politicas que
flexibilizaram os registros, muitas vezes desconsiderando questdes de satde publica e
preservagdo ambiental.

A utilizacdo intensiva dessas substancias gera riscos significativos de contaminagdo
para recursos hidricos, solo e ar. A geracdo de residuos ¢ uma consequéncia direta da
atividade agricola em larga escala. Como alternativa para minimizar a dependéncia de
insumos quimicos e reduzir o passivo ambiental, tém-se buscado tecnologias mais
sustentaveis. De acordo com Campanhola et al. (2003), entre as praticas alternativas
destacam-se o controle biologico ( uso de agentes naturais para o controle de pragas, como o
Baculovirus anticarsia na soja) e o aproveitamento de residuos (uso de biofertilizantes
produzidos a partir de matéria organica disponivel na propria propriedade, o que auxilia no
controle de doencgas e na nutricao das plantas).

Em niveis regionais, o estado de Santa Catarina possui uma agricultura
predominantemente familiar. No ano de 2025 o estado atingiu um valor de 4,73% das
exportagdes agropecuarias do Brasil ocupando o oitavo lugar na lista dos estados brasileiros,
em destaque produtos como a carne de frango, carne suina, madeira ¢ a soja em graos
(EPAGRI, 2026). Segundo a Embrapa

“Lei n° 11.326, de 24 de julho de 2006, conhecida como a Lei
da Agricultura Familiar, define como agricultor familiar e
empreendedor familiar rural aquele que pratica atividades no
meio rural, atendendo, simultaneamente, aos seguintes
requisitos: 1) ndo detenha, a qualquer titulo, a&rea maior do que 4
(quatro) modulos fiscais; ii) utilize predominantemente
mao-de-obra da propria familia nas atividades econdmicas do
seu estabelecimento ou empreendimento; ii1) tenha renda
familiar predominantemente originada de atividades econdmicas
vinculadas ao proprio estabelecimento ou empreendimento; iv)

dirija seu estabelecimento ou empreendimento com sua familia.”


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2004-2006/2006/lei/l11326.htm

Entretanto, apesar de a agricultura familiar ndo ser um setor que abrange muitos
hectares de terra, o uso de agrotoxicos ainda pode acabar sendo prejudicial ao ecossistema da
regido. Segundo um estudo realizado o estado catarinense possui o maior nivel de
contaminagdo, e cerca de 56% dos municipios ja relataram casos de contaminacao do solo por
agrotoxicos, como por exemplo a bacia do Itajai que se localiza no Alto Vale. Os
agroquimicos podem se dissipar de diferentes formas no ambiente, como pelo processo de
lixiviagdo que ¢ o movimento das moléculas ndo-volateis e que nao se dissolvem em agua no
solo vertical, no caso das moléculas organicas a lixiviacdo pode leva las até a parte mais
superficial do solo, no entanto em alguns casos podem atingir o lengol freatico, a lixiviagdo ¢
o processo mais adequado a ser utilizado durante a pesquisa do presente trabalho (Rosa et al,
p. 3, 2000).

De acordo com esses dados pode-se observar que no setor agricola de Santa Catarina
utiliza- se um elevado numero de agroquimicos, possuindo um potencial para lixiviagdo, o

que acarreta em riscos ao solo e a bacia hidrografica da regido.

7.2 RESIDUOS AGRICOLAS

Os residuos agricolas sdo materiais resultantes das atividades agropecuarias e
agroindustriais, englobando restos de lavouras, subprodutos e rejeitos de processamento.
Conforme Rossol et al. (2012), a reutilizacdo de residuos na agricultura estd associada a
processos de classificacdo, controle, armazenamento, transporte, tratamento e destinacdo
final, sempre considerando principios de saude publica, conservacdo de recursos e
sustentabilidade ambiental.

A crescente produgdo agricola no Brasil tem intensificado a geragao desses residuos,
tornando urgente a busca por alternativas sustentaveis que permitam sua valorizagdo. Ramos
(2000) destaca que a biomassa lignoceluldsica, presente em diversos residuos agricolas, pode
ser convertida em combustiveis, insumos quimicos e materiais de alto valor agregado, desde
que submetida a processos de pré-tratamento adequados.

O arroz gera residuos significativos durante seu beneficiamento. Sousa (2019)
descreve que os principais subprodutos sdo a casca, o farelo e a quirera. A casca, que
representa cerca de 22% do grdo, ¢ tradicionalmente utilizada como combustivel em
fornalhas, mas também pode ser convertida em cinzas ricas em silica, com aplicagdes

industriais. O farelo possui alto valor nutritivo e pode ser destinado a alimentagdo animal ou a



extragdo de 6leo.

Evidencia-se que residuos agricolas como o do arroz possuem caracteristicas quimicas
e estruturais que os tornam aptos para processos de conversdo em carvao ativado. Esse
material ¢ amplamente utilizado como adsorvente de contaminantes em sistemas de
tratamento de 4agua e efluentes, sendo uma alternativa sustentdvel frente ao manejo
inadequado dos residuos. Assim, o aproveitamento de residuos agricolas para produgdo de
carvao ativado representa uma estratégia que alia sustentabilidade ambiental, inovagao
tecnologica e geracdo de valor econdmico, destacando a importancia do desenvolvimento de
pesquisas que busquem otimizar os processos de obtencdo e caracterizagdo do carvao ativado,

a fim de ampliar sua eficiéncia e viabilidade de aplicagdo em larga escala.

7.3 HERBICIDAS

Herbicidas sao um tipo de agrotdxico usado na produgdo agricola, para certificar de
que a plantacdo principal ndo precise disputar por agua e nutrientes do solo, ele foi
desenvolvido para controlar ou matar plantas indesejadas, como a erva daninha.

Esses agroquimicos podem ser classificados de diversas formas, conforme sua
seletividade, época de aplicagdo e modo de a¢do. Em relagdo a seletividade, eles se dividem
em seletivos que inibem apenas as plantas daninhas e os ndo seletivos que inibem qualquer
vegetacao em volta. Quanto a época de aplicagdo, existem os pré plantio que se incorporam ao
solo antes do cultivo e os pds plantio que sao aplicados antes da semeadura. Por fim, quanto
ao modo de acdo, temos os herbicidas de contato que atuam apenas onde sdo aplicados e os
sistémicos que sdo absorvidos e conduzidos pelos tecidos vasculares do vegetal (Mendes;

Silva; Mielke, 2022).

7.3.1 Herbicidas, risco a saude e Aguas contaminadas

No Brasil ha diversos herbicidas que sdo utilizados na producao agricola, no entanto
muitos deles sdo considerados prejudiciais a satde. Temos como um bom exemplo o
glifosato, que ¢ o agrotdxico mais vendido no Brasil, porém de acordo com a Organizacdo
Mundial da Satde (OMS) o glifosato ¢ considerado possivelmente cancerigeno para as
pessoas (Ecodebate, 2023).

De acordo com Dellamatrice e Monteiro (2014), o uso severo de agrotoxicos no pais €

um dos principais fatores para a polui¢do do meio ambiente. O Brasil € um grande produtor e
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consumidor desse tipo de substancia e esse fato influencia diretamente na perda da
biodiversidade e da qualidade dos recursos hidricos. Segundo um estudo realizado no estado
de Rio Grande do Sul em rios proximos a planta¢des de arroz pode-se confirmar que o uso de
herbicidas como clomazone e propanil possuem um alto potencial de polui¢dao, o quinclorac
um potencial médio e os bentazone e o 2,4-D um baixo potencial de polui¢do nas aguas dos
rios. Sistemas de cultivo que liberam agua ao meio ambiente, devem ser supervisionados de
forma rigorosa, ja que grande parte da contaminagao do meio ambiente por herbicidas vem

desse tipo de pratica, que € prejudicial para os animais que tém acesso a essa contaminagao.

“Herbicidas usados na cultura do arroz irrigado tém um efeito
prejudicial potencial para a vida aquatica, pois a drenagem da
agua da lavoura de arroz irrigado coincide com a época de
reproducdo dos peixes. Entdo, todo sistema de cultivo de arroz
que libera dgua para o meio ambiente precisa ser monitorado
com relacdo a concentracdo de herbicidas, e planos de
gerenciamento, de manejo da cultura e de desempenho para
proteger a vida aquatica precisam ser implementados.” (Primel;

Zanella; Kurz; Gongalves; Machado; Marchezan, 2005).

7.4 ATRAZINA

O composto quimico ([2-cloro-4-(etilamino)-6-(isopropilamino)-1, 3,5-triazina)),
conhecido popularmente como atrazina, sendo um dos herbicidas mais utilizados na
agricultura mundial, sendo aplicada principalmente em culturas de grande importancia
econdmica, como o milho, o sorgo e a cana-de-actcar. Sua principal fun¢do na agricultura ¢
controlar plantas daninhas que competem por nutrientes com as lavouras. Mas apesar da sua
eficiéncia no combate as ervas daninhas ela possui uma alta persisténcia no ambiente pois
quando aplicada na lavoura, a molécula ndo se decompde imediatamente e pode permanecer
no solo por longos periodos. Isso garante mais tempo de protecao para a lavoura, mas também
faz com que o agrotoxico continue presente na terra por muito tempo, causando assim o risco
de ser transportado pelas chuvas para lagos e rios ou prejudicar a satide do solo.(Coelho;

Vazzoler; Leal, 2012).
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Segundo o IBAMA (2019), a atrazina apresenta nimero CAS 1912-24-9, férmula
molecular CsH1sCINs e massa molar de 215,685 g mol™ . O composto ¢ encontrado como um
solido branco ou branco a bege, geralmente na forma de pd fino, apresentando pouco ou
nenhum odor.

Do ponto de vista da Quimica Organica, ela pertence a classe das s-triazinas e ¢é
classificada como um composto nitrogenado de carater basico com polaridade baixa, a
atrazina apresenta como estrutura principal um anel heterociclico de 1,3,5-triazina. Ligados ao
anel encontram-se um 4tomo de cloro e dois grupos amino, sendo um grupo etilamino
(-NH-CH:CHs) e um grupo isopropilamino (-NH-CH(CHs):). Dessa forma, a molécula
apresenta grupos funcionais relacionados as aminas, além de um haleto organico (Figura 1).

(Avila; Leite; Dick, 2009).

Figura 1: Molécula de atrazina

R

\

Fonte: UpHerb (2014)

A estrutura molecular da atrazina também pode ser identificada por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Segundo Avila et al. (2009), a molécula
apresenta uma banda proxima a 3262 cm’!, associada as deformagdes axiais simétrica e
assimétrica das ligagdes N-H, enquanto as bandas préoximas de 2960 e 2850 cm™ estdo
relacionadas ao estiramento das ligacdes C-H de grupos alifaticos. Também foram observadas

bandas em aproximadamente 1628 ¢ 1550 cm'’, atribuidas as ligacoes C=C e C=N presentes
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na estrutura. Essas caracteristicas espectroscopicas evidenciam a presenga dos grupos
estruturais da molécula e podem ser utilizadas como referéncia para sua identificacdo quimica
(AVILA et al., 2009).

Quanto ao comportamento em meio aquoso, a atrazina apresenta solubilidade em 4gua
de aproximadamente 30 mg L', embora os valores determinados experimentalmente variem
conforme as condig¢des de temperatura e pH. O perfil ambiental do IBAMA apresenta valores
de 29,50 mg L™ a 20 °C e de aproximadamente 32,3 a 32,5 ug mL™ a 30 °C, em diferentes
condigdes de pH. Essa caracteristica determina a possibilidade de preparo das solugdes do
contaminante e influencia sua disponibilidade na fase liquida (IBAMA, 2019).

Em relagdo ao comportamento acido-base, a atrazina apresenta dois sitios com
capacidade de ionizagdo, associados aos grupos derivados da etilamina e da isopropilamina.
Os valores de pKa apresentados pelo IBAMA encontram-se aproximadamente entre 1,4 ¢ 1,9,
dependendo do sitio de ionizacdo e das condigdes experimentais. A interagdo entre o
contaminante e a superficie do adsorvente pode ser influenciada pelas condi¢cdes de pH do
meio. Assim, os diferentes valores de pH permitem investigar a influéncia das condigdes
acido-base sobre a afinidade entre o adsorvente e o contaminante (IBAMA, 2019).

A determinagdo da concentracdo de atrazina por espectrofotometria UV-Visivel
também esta relacionada as caracteristicas espectroscopicas da molécula. Avila et al. (2009)
determinaram a absorbancia da atrazina por espectrofotometria UV-Vis e, a partir do espectro
de uma solug¢ao de 15 mg L', identificaram a absorbancia méxima em 222 nm. Os autores
também utilizaram solu¢des padrdo para a construcdo de uma curva analitica e observaram
que a linearidade da Lei de Beer-Lambert era respeitada até a concentragdo de 15 mg L™ nas
condig¢des avaliadas. Dessa forma, o comprimento de onda de aproximadamente 222 nm pode
ser empregado para a quantificacdo espectrofotométrica da atrazina em solugdo, mediante a
construgio prévia de uma curva de calibragio (AVILA et al., 2009).

Assim, as caracteristicas estruturais e fisico-quimicas da atrazina estdo diretamente
relacionadas ao seu comportamento durante os ensaios de adsor¢do. Dessa forma, o
conhecimento dessas propriedades ¢ fundamental para compreender a influéncia do pH, a
afinidade entre adsorvente e contaminante e¢ a determinacdo da concentracao residual de

atrazina durante os estudos de cinética e equilibrio de adsor¢ao.

7.5 TRATAMENTO DE AGUA
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De acordo com Palma e Lourencetti (2011), o Brasil € o pais em desenvolvimento que
mais utiliza agrotoxicos focando no setor agropecudrio, porém esse uso intensivo pode
contaminar a populacao brasileira gerando sérios danos. A contaminagao da agua que fornece
o abastecimento as cidades tém um risco maior ainda, j& que € algo que consumimos todos os
dias.

Para que ndo haja contaminag@o ¢ necessario tratar corretamente os recursos hidricos.
“A remogao eficiente de pesticidas em aguas de abastecimento s6 € possivel por meio de
tecnologias especiais, visto que as etapas tradicionais das estagdes de tratamento ndo foram
projetadas para esse fim (GUENZI, 1974 apud AGUIAR, 2000)”.

Como as etapas convencionais sdo ineficazes ¢ preciso usar tratamentos avangados
como processos oxidativos avancados (POAs), ultrafiltracio e adsor¢do. De acordo com
Antonopoulou e Konstantinou (2014) os POAs ¢ um método fisico quimico que degrada
compostos organicos em recursos hidricos e formando radicais hidroxila, esses radicais
quebram as cadeias dos herbicidas e oxidam os compostos organicos depois eles viram
minérios e por ultimo sdo transformados em CO,, H,O ou em sais inorganicos, desse modo
ndo causando danos ao meio ambiente. O processos oxidativos avangados podem ser
classificados em homogéneos caso o catalisador e o reagente estejam na mesma fase e
heterogéneo se o catalisador e o reagente estiverem em fases diferentes (LOURES et al.,
2013; RIBEIRO et al., 2015 apud SANTOS JUNIOR, 2025).

A ultrafiltracdo ¢ um processo de separagdao, que remove a matéria organica € 0s
microrganismos, esse processo ocorre por utilizacdo de membranas. As membranas atuam
como barreiras seletivas que se dividem em duas fases, controlando a movimenta¢ao de uma
ou mais substancias de uma fase para a outra. Utilizando a pressdo para retirar essas
substancias indesejadas, melhorando a qualidade da dgua (Ghiggi, 2011).

A adsor¢do ¢ um processo de separacdo, onde as impurezas sdo adsorvidas na
superficie de um so6lido poroso, chamado de adsorvente, esse procedimento serve para a
remoc¢ao de cor, odor e sabor, assim purificando a agua, a adsor¢ao pode ser fisica ou quimica

(Schmitt, 2011).
7.6 ADSORVENTE
A crescente preocupacdo com a polui¢do hidrica tem impulsionado o estudo de

tecnologias capazes de remover contaminantes que resistem aos tratamentos convencionais.

Um desses contaminantes sdo toxinas presentes nas células das cianobactérias que, quando
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dissolvidas em 4gua, necessitam passar pelo processo de adsor¢do para serem eliminadas
(MULLER et al, p. 2). Nesse contexto, a adsorcio destaca-se como uma operacio de
transferéncia de massa de alta eficiéncia, fundamentada na capacidade de determinados
solidos, conhecidos como adsorventes, de reter em sua superficie moléculas ou ions de um
fluido, denominados adsorvatos (NASCIMENTO et al., 2020). Diferente dos processos de
absor¢do, a adsor¢do ¢ um fenomeno essencialmente superficial, de modo que a eficiéncia da
remogao ¢ diretamente proporcional a area superficial disponivel no so6lido; quanto maior a
porosidade e a area interna do material, maior serd sua capacidade de carga (VASQUES,
2008; NASCIMENTO et al., 2020).

As interagdes entre o adsorvato e o adsorvente podem ser classificadas em dois tipos
principais: a adsor¢ao fisica (fisissor¢do), que envolve forcas intermoleculares fracas do tipo
Van der Waals e ¢ geralmente um processo reversivel, e a adsor¢do quimica (quimissor¢ao),
caracterizada por forgas fortes e formacao de ligagdes quimicas na superficie do sélido, sendo
frequentemente irreversivel (NASCIMENTO et al., 2020). A adsor¢ao pode ocorrer de forma
monomolecular, em apenas uma camada de moléculas, ou em vdarias camadas, nesse caso
adsor¢ao multimolecular (FURLAN, 2008). Diversos fatores influenciam esse equilibrio,
como o pH da solucdo, a temperatura, o tempo de contato entre as fases, a dosagem do
adsorvente e a concentragdo inicial do contaminante (NASCIMENTO et al., 2020).

Dentre os materiais utilizados para essa finalidade, o carvao ativado ¢ o adsorvente
mais empregado mundialmente devido a sua excepcional porosidade e versatilidade na
remocdo de corantes, metais pesados e compostos organicos (VASQUES, 2008). A estrutura
do carvao ativado ¢ constituida por grafite, onde as bordas e vértices sdo capazes de acomodar
uma quantidade relativamente alta de elementos (GUILARDUCI, et al, 2006).

No entanto, o elevado custo de produgao do carvao ativado comercial e a necessidade
de processos de regeneracdo dispendiosos tém levado pesquisadores a buscar matérias-primas
alternativas (VASQUES, 2008; WERLANG et al., 2013). Os residuos agricolas e vegetais
surgem como precursores promissores, pois sdo materiais lignoceluldsicos abundantemente
disponiveis, renovaveis e de baixo custo (WERLANG et al., 2013). Exemplos de materiais
estudados incluem cascas de arroz, bagaco de coco, sementes de frutas e residuos de colheitas,
que podem ser transformados em carvao ativado por meio de ativagdo quimica ou fisica para
otimizar sua estrutura de poros (VASQUES, 2008; WERLANG et al., 2013). Em estudos
relacionados ao carvao ativado produzido com residuos agricolas, o adsorvente ja se mostra
eficiente se comparado ao carvao vegetal comercial, como ¢ mostrado no estudo de Ries e

Silveira (2019, p. 6490) “O carvao vegetal produzido a partir da pirédlise (a 600 °C) da casca
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de arroz apresentou resultados promissores, alcangando eficiéncia elevada e similar a exibida
pelos carvdes ativados comerciais”.

Portanto, a producao de carvao ativado a partir de residuos da colheita agricola
configura-se como uma estratégia duplamente vantajosa. Do ponto de vista econdmico, reduz
os custos de fabricagdo de adsorventes de alta performance, e, do ponto de vista ambiental,
oferece uma destinacdo nobre e sustentdvel para subprodutos que, de outra forma, seriam

descartados no meio ambiente (WERLANG et al., 2013).

7.7 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado ¢ um material carbonaceo obtido a partir da decomposigao térmica
de matérias-primas ricas em carbono, apresentando elevada porosidade e area superficial
desenvolvida. Diversos precursores podem ser utilizados em sua produgdo, destacando-se
residuos agricolas e agroindustriais, devido ao seu baixo custo e abundancia (SCHILLER,
2019).

A produgdo do carvao ativado ocorre em duas etapas principais, a carbonizagdo ¢ a
ativacdo. A carbonizagdo, também conhecida como pirdlise, ¢ uma etapa fundamental na
produgdo do carvdo ativado, sendo caracterizada pela decomposicdo térmica do material
precursor em ambiente com auséncia ou baixa concentracdo de oxigénio. Durante esse
processo, ocorre a liberagdo de compostos volateis, resultando em um material s6lido rico em
carbono, que servird de base para as etapas posteriores de ativagdo. Nesse contexto, a escolha
da matéria-prima exerce papel essencial, uma vez que influencia diretamente as caracteristicas
do carvao obtido. Dessa forma, a utilizacdo desses residuos na etapa de pirdlise destaca-se
como uma alternativa sustentavel e eficiente, permitindo a valorizacdo de subprodutos e a
obtencdo de materiais com propriedades adequadas para diversas aplicagdes.

A ativagdo do carvao pode ocorrer por meio quimico ou fisico, ambos com o objetivo
de aumentar significativamente a area superficial e modificar a estrutura porosa do material.
Na ativacdo quimica, o precursor ¢ impregnado com agentes ativantes, como bases, acidos,
oxidos ou sais, antes ou apos a etapa de pirolise, sendo que a escolha do reagente influencia
diretamente as propriedades finais do carvdo ativado, juntamente com a natureza da
matéria-prima utilizada (ZHOU et al.,, 2018 apud SCHILLER, 2019). Esse método ¢
amplamente empregado por permitir maior controle sobre a formacao de microporos e por
demandar, em geral, temperaturas mais baixas. Por outro lado, a ativagado fisica ocorre pela

acao de agentes oxidantes, como vapor de dgua e didéxido de carbono, geralmente durante ou
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apos a pirdlise, promovendo a abertura e o desenvolvimento dos poros por meio da remog¢ao
de carbono da estrutura (TADDA et al., 2016; CASTRO et al., 2018 apud SCHILLER, 2019).
A pir6lise, nesse contexto, ¢ uma etapa fundamental, pois € responsavel pela formacao da
matriz carbonosa que posteriormente sera ativada. Dessa forma, tanto a ativagdo quimica
quanto a fisica desempenham papéis essenciais na defini¢do das caracteristicas estruturais e
do desempenho do carvao ativado.

Para a defini¢do do agente ativante mais apropriado ao presente estudo, realiza-se
levantamento comparativo de seis trabalhos, sendo trés conduzidos com ativantes acidos e trés
com ativantes basicos. Entre os estudos com ativagdo acida, Reis e Silva (2015) produziram
carvao ativado a partir de casca de arroz ativada com acido fosforico concentrado (85%), apds
carbonizacdo em mufla a 600 °C por 40 minutos. Os autores relataram que o material final
apresentou um ponto de carga zero de 6,4, indicando uma superficie levemente acida. Nos
ensaios de adsorcdo por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), o carvao ativado
demonstrou uma eficiéncia de remog¢ao de 83,78% para o pesticida paration metilico e de
21,61% para o pesticida 2,4-D. Nascimento et al. (2017), por sua vez, empregaram H;PO, nas
concentragdes de 1,0 e 1,5 mol L' sobre palha de milho pirolisada, obtendo carvdo com area
superficial de 747 m? g' e capacidade de adsor¢do de 57,57 mg g’ para atrazina. Em um
terceiro estudo, Dutra (2021) utilizaram cloreto de zinco (ZnCl,) na razdo de impregnagdo 1:3
a casca do eucalipto branco a 300 °C, alcangando rendimento proximo a 35%, embora com
etapas criticas de lavagem para remocao do residual do ativante.

Entre os estudos com ativacdo basica, Cunha (2007) preparou carvao ativado a partir
de casca de arroz com hidroxido de s6dio (NaOH) e relatou que a presenca natural de silica
amorfa no precursor reage fortemente com a base, gerando estruturas com elevados valores de
area superficial especifica e de volume de microporos. Lutch (2019) otimizou a produgao de
carvao ativado de casca de arroz com hidréxido de potassio (KOH) por meio de planejamento
fatorial, identificando como condi¢des 6timas a temperatura de 500 °C por 60 minutos, com
remoc¢ao de 89% de azul de metileno. Caldas (2009) avaliou a ativagdo de casca de arroz com
carbonato de potassio (K,CO;) e KOH em unidade pirolitica a vacuo, observando que a
ativacdo alcalina resulta em superficies menos 4acidas e em adsorventes predominantemente
mesoporosos, caracteristica favoravel a adsorcao de ions de elevado peso molecular.

Além disso, a escolha da matéria-prima exerce papel essencial na producdo do carvao
ativado. Segundo Rovani (2015), os residuos agricolas sdo compostos por uma grande

quantidade de celulose, hemicelulose e lignina. Eles apresentam grande potencial, pois além



17

de serem renovaveis e de baixo custo, contribuem para a reducdo de impactos ambientais

associados ao descarte inadequado desses materiais (SILVA, 2009).

7.8 REGENERACAO DO CARVAO ATIVADO

O carvao ativado ¢ um dos adsorventes mais utilizados industrialmente para a remogao
de contaminantes em efluentes e filtragens de ar devido a sua alta porosidade e area
superficial. No entanto, durante o seu uso continuo, a estrutura porosa do material ¢
gradativamente preenchida pelos poluentes até atingir um estado de saturagao (SILVA, 2018).
Quando o insumo perde sua capacidade adsortiva, a destinagdo comum costuma ser o descarte
como residuo industrial, o que representa elevado custo financeiro e impacto ambiental. Nesse
cenario, o processo de regeneragdo surge como uma alternativa sustentavel para restaurar as
propriedades do material e estender seu ciclo de vida util.

Entre os principais beneficios da regeneragdo, destaca-se a acentuada reducdo de
custos operacionais com a aquisicdo continua de carvao virgem. O reaproveitamento do
material restaurado permite alcancar eficiéncias adsortivas muito proximas as de um insumo
novo, viabilizando economicamente o arranjo produtivo (VIEIRA, 2019). Além disso, a
aplicagdo de processos in situ — como a eletro oxidagdo ou a reacdo Fenton — reduz os
gastos com transporte € manuseio do adsortivo saturado, simplificando a logistica industrial
(CAVALCANTI; BARBOSA; SOBRAL, 2002; SILVA, 2018).

Sob a perspectiva ambiental, a reutilizagdo minimiza drasticamente o volume de
residuos perigosos que seriam destinados a aterros industriais ou incinerados. Uma vez que o
filtro quimico ou leito saturado deixa de ser descartado prematuramente, mitiga-se a geracao
de efluentes e o consumo de matéria-prima para a producdo de novos adsorventes (SILVA,
2018; VIEIRA, 2019). Dessa forma, a regeneracdo se consolida como uma estratégia de
economia circular, aliando responsabilidade ecoldgica com ganho de eficiéncia operacional
nas industrias. O mecanismo de regeneragdo baseia-se no desprendimento ou na degradagao
das moléculas de contaminantes que estdo fixadas nos poros do carvao. Existem diferentes
rotas para promover essa restauragdo, como a regeneragdo térmica, bioldgica e quimica

(SANTOS, 2021).

7.8.1 Regeneracao Térmica
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A regeneracdo térmica ¢ a técnica mais amplamente empregada para restaurar a
capacidade adsortiva do carvao ativado (CA). Esse método baseia-se na exposicdo do
adsorvente saturado a elevadas temperaturas, normalmente em atmosfera inerte, promovendo
a dessor¢ao ou a decomposi¢do térmica (pirdlise) dos contaminantes adsorvidos, com o
objetivo de preservar, tanto quanto possivel, a estrutura do material. Estudos demonstram que
a eficiéncia desse processo depende de diversos fatores, incluindo a natureza dos
contaminantes, as possiveis reagdes entre eles durante o aquecimento, bem como as
caracteristicas relacionadas a producdo e a origem do carvao ativado, o que explica a ampla
variagdo das condi¢gdes operacionais descritas na literatura (MARQUES et al., 2017; RADIC
et al., 2017 apud SANTOS, 2021). Apesar de sua ampla aplicacdo, a regenera¢ao térmica
apresenta limitagdes importantes, como o elevado consumo energético, a possibilidade de
formagdo de subprodutos potencialmente perigosos, perdas de material durante o processo,
recuperacdo incompleta da capacidade de adsor¢do em condigdes ndo oxidantes e alteragdes

na estrutura micro porosa do carvao quando empregadas condigdes oxidantes.

7.8.2 Regeneracao Biologica

De acordo com Santos (2021), a regeneracdo biologica do carvao ativado (CA)
baseia-se na a¢ao de microrganismos capazes de degradar os contaminantes adsorvidos na
superficie e nos poros do material, restabelecendo parte de sua capacidade adsortiva ao liberar
novamente os sitios ativos para novos ciclos de adsor¢do. Esse processo pode ocorrer por dois
mecanismos principais: no primeiro, os contaminantes sdo inicialmente dessorvidos para a
fase aquosa e, em seguida, biodegradados pelos microrganismos, favorecidos pelo gradiente
de concentragdo entre o adsorbato e o meio liquido; no segundo, a degradacdo acontece
diretamente no interior dos poros do carvao ativado, por meio da agdo de exoenzimas
produzidas pelos microrganismos sobre os compostos organicos adsorvidos (LIM et al.,
2018). Apesar de representar uma alternativa com potencial de menor custo e menor impacto
ambiental em comparagdo a outros métodos de regeneracdo, a técnica apresenta limitagdes
importantes, como a baixa velocidade do processo e a dependéncia de que os contaminantes
adsorvidos sejam biodegradaveis, condi¢do que restringe sua aplica¢do a determinados tipos

de poluentes (MUKIRANA et al., 2010 apud SANTOS, 2021).

7.8.3 Regeneracio Quimica
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A regeneragdo quimica do carvao ativado (CA) consiste na aplicagdo de reagentes
capazes de promover a dessor¢do ou a degradacdo dos contaminantes retidos em sua
superficie, restabelecendo parcialmente sua capacidade de adsor¢ao. Esse método ¢
amplamente empregado devido a sua simplicidade operacional, uma vez que pode ser
realizado in situ, e por apresentar resultados satisfatorios na recuperagdo do desempenho do
adsorvente. Os agentes regenerantes mais utilizados incluem solventes organicos e compostos
quimicos inorganicos, cuja eficiéncia estd diretamente relacionada a solubilidade e a
reatividade entre os reagentes e os contaminantes adsorvidos, bem como as caracteristicas do
préprio material adsorvente (GAO et al., 2015; JUDD et al., 2018 apud SANTOS, 2021).
Entretanto, a regeneracdo quimica apresenta limitacdes importantes, pois a recuperacao da
capacidade adsortiva do carvao ativado nem sempre ¢ completa, em razao da permanéncia de
residuos de solventes no material. Além disso, o processo ndo promove a eliminagdo
definitiva dos poluentes, ocorrendo apenas sua transferéncia para outra fase, o que resulta na

geracgdo de residuos secundarios que requerem tratamento adicional (SANTOS, 2021).

8§ METODOLOGIA

O procedimento metodoldgico para a produgdo do carvao ativado inicia-se com a
coleta e o preparo da casca de arroz, residuo agroindustrial escolhido em razio de sua elevada
disponibilidade no Sul do Brasil, do alto teor de carbono fixo e do carater nao-grafitizados,
caracteristicas que conferem adequacdo a manufatura de carvao ativado. Apos a coleta junto a
beneficiadoras da regido, o material sera submetido a higienizagdo por meio de lavagem
sucessiva em agua corrente, procedimento adotado para a remogao de poeira, palha residual e
silica soluvel aderida a superficie. Em seguida, a casca lavada ¢ disposta em bandejas e levada
a estufa com circulagdo de ar a temperatura de 105 °C por 1 hora, ou até atingir massa
constante. (CUNHA et al., 2007). A trituragdo do material seco sera realizada em moinho de
facas, sendo o produto classificado por peneiras granulométricas da série Tyler, de modo a
obter fracdo com tamanho de particula entre 20 e 60 mesh (0,25 a 0,84 mm), faixa
amplamente adotada em estudos de preparo de carvdes ativados a partir de residuos
lignoceluldsicos (NASCIMENTO et al., 2017).

ApoOs a etapa de preparo, o material segue para a carbonizagdo, também denominada
pirdlise, processo que consiste na decomposicdo térmica do precursor em ambiente com
auséncia ou baixa concentracdo de oxigénio. Esta fase ¢ fundamental para a formacdo da

matriz carbonosa, durante a qual ocorre a liberacdo de compostos volateis e a obtencao de um
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material sdlido rico em carbono, base para a etapa subsequente de ativacdo. A ativagdo,
necessaria para desenvolver a porosidade e aumentar a area superficial, pode ser realizada por
métodos fisicos, mediante o emprego de agentes oxidantes como vapor de dgua ou didxido de
carbono em altas temperaturas, ou por métodos quimicos, nos quais o precursor ¢ impregnado
com agentes ativantes dcidos ou bdasicos. A ativa¢do quimica tem sido preferida em diversos
estudos por permitir o uso de temperaturas de pir6lise mais baixas, maior rendimento e
obtenc¢do de material com maior area superficial especifica (OLIVEIRA et al., 2009).

Considerando que os ativantes acidos, especialmente o H;PO,, apresentam menor
agressividade operacional, ampla literatura aplicada a residuos lignoceluldsicos e capacidade
adsortiva comprovada para a atrazina — contaminante-modelo do presente estudo —,
adota-se neste trabalho a ativagdo quimica com acido fosférico como rota acida, comparada a
ativacdo basica com KOH, em conformidade com o problema de pesquisa proposto. As cascas
previamente preparadas serdo impregnadas com solugdo do agente ativante na razao massica
de 1:1 (massa de casca:massa de ativante) sob agitacdo por duas horas, permanecendo em
repouso por 24 horas para garantir penetracao uniforme do ativante. Em seguida, o material
impregnado ¢ levado a mufla, onde se procede a carbonizacdo e ativagdo simultdneas a
temperatura de 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min" e patamar de 40 minutos,
parametros adotados com base nos resultados experimentais de Reis (2015) para casca de
arroz. Apos o resfriamento natural até¢ a temperatura ambiente, o carvao ¢ lavado com agua
destilada aquecida (aproximadamente 80 °C) até que o filtrado atinja pH proximo a
neutralidade, sendo posteriormente seco em estufa a 105 °C por 12 horas, armazenado em
recipiente hermético e ao abrigo da luz.

O material produzido serd caracterizado quanto a textura e a morfologia,
contemplando a determinacdo do ponto de carga zero (pHpc), espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para identificagdo dos grupos funcionais
superficiais ¢ microscopia eletronica de varredura (MEV) para avaliagdo morfoldgica e da
porosidade aparente. Para avaliar a eficiéncia do material na adsor¢do de contaminantes, sao
realizados ensaios em batelada, conduzidos em frascos ambar de 250 mL para evitar a
fotodegradacdo da atrazina, sob agitagdo orbital constante de 150 rpm. Em todos os ensaios,
mantém-se a propor¢do de 0,1 g de carvao ativado para 25 mL de solugdo, configurando
dosagem de 5 g L', valor consistente com a faixa de dosagem (5-20 g L") adotada em
estudos prévios de adsor¢ao de micropoluentes em carvao ativado (KAMINSKI, 2018). Os
experimentos serdo realizados a temperatura de 25 + 2 °C, considerada padrdo para ensaios

laboratoriais com adsorventes carbonosos.
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O teste de afinidade entre o adsorvente e o contaminante ¢ realizado previamente aos
demais ensaios. Nele, o carvdo produzido ¢ posto em contato com solug¢des de atrazina em
concentrac¢do inicial de 10 mg L', por um periodo fixo de 120 minutos, em valores de pH
ajustados a 3, 5, 7, 9 ¢ 11 com solugdes de HCI 0,1 mol L' ou NaOH 0,1 mol L. A faixa de
pH adotada cobre desde condi¢des fortemente acidas até alcalinas, permitindo identificar a
faixa o6tima de operagdo a partir da relagdo entre o pH da solugdo e o pHyc, do adsorvente
(SANTOS et al,2022). O pH selecionado neste ensaio ¢ entdo fixado para os ensaios
subsequentes de cinética e isoterma.

A cinética de adsor¢do ¢ avaliada mantendo-se constantes a massa de adsorvente, o
volume e a concentragdo inicial de atrazina (10 mg L), variando-se apenas o tempo de
contato. Aliquotas sdo coletadas em intervalos crescentes de 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 180,
240 e 300 minutos, filtradas em membrana de 0,45 um e quantificadas por espectrofotometria
UV-Visivel no comprimento de onda de maxima absor¢do da atrazina, em torno de 222 nm,
com curva de calibragdo previamente construida. Os dados experimentais sdo ajustados aos
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusao intraparticula, conforme
procedimento amplamente consolidado na literatura para adsorcdo em carvdes ativados
(NASCIMENTO et al., 2017, SANTOS et al., 2022).

A isoterma de adsor¢do ¢ construida a partir de ensaios com concentragdes iniciais de
atrazina variando entre 1, 5, 10, 20, 40, 60 ¢ 80 mg L', mantendo-se constantes a massa de
adsorvente, o volume de solugdo, o pH previamente determinado, a temperatura e o tempo de
contato igual ao tempo de equilibrio identificado no estudo cinético. Aos dados experimentais
ajustam-se os modelos de Langmuir e de Freundlich, modelos consagrados na descri¢do do
equilibrio de adsor¢do em carvoes ativados (NASCIMENTO et al., 2017). A capacidade
maxima de adsor¢do ¢ expressa em miligramas de atrazina por grama de adsorvente (mg g™),
e a qualidade do ajuste ¢ avaliada pelo coeficiente de determinagdo (R?) e pela analise dos
residuos.

Os parametros dos modelos cinéticos e isotérmicos sdo obtidos por regressao
nao-linear, com auxilio de planilha eletronica equipada com ferramenta de otimizagao
(Solver) ou de software livre como o R. Todos os ensaios sdo realizados em triplicata, sendo
os resultados apresentados como média acompanhada do desvio padrido, garantindo a

confiabilidade estatistica das medidas (SCHRANK et al., 2021).



9 CRONOGRAMA

A seguir ¢ apresentado o cronograma (Quadro 1) para a pratica da metodologia

proposta no projeto presente e as respectivas datas.

Periodo
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Meses

ago

set

out

nov

dez

fev

mar

abr

mai

jun

Revisao do projeto a partir das
consideragdes da banca

Coleta e preparo das cascas de
arroz

Preparo dos materiais
adsorventes

Caracterizagdes fisico e quimicas
do material produzido

Ensaios de adsor¢dao em batelada
com atrazina

Tratamento dos dados
experimentais

Escrita do relatorio parcial

Escrita do relatorio final

Apresentacdo para banca

X

X

Quadro 1: Cronograma para realizagdo das praticas que constam na metodologia.Fonte:

Autoria Propria.
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