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RESUMO

O crescente uso de agrotoxicos na agricultura moderna tem gerado um impacto ambiental
significativo, com destaque para a contaminacdo de recursos hidricos pelo Glifosato, o
herbicida mais aplicado globalmente. A busca por solucgdes de baixo custo e ecologicamente
sustentaveis para a remediacdo ambiental é, portanto, urgente. Este trabalho avaliou a
viabilidade técnica da escama de peixe, um residuo da industria pesqueira, como precursor de
um adsorvente para a remogao de Glifosato em meio aquoso. O material foi testado nas formas
in natura e calcinada, e o processo de adsorcdo foi otimizado através do Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR), variando-se a Massa do Adsorvente e o Tempo de
Contato. O adsorvente calcinado demonstrou-se superior, devido a reorganizacao de sua matriz
de hidroxiapatita, que atua como modelo estrutural, promovendo o aumento da area superficial
e da porosidade. O modelo de regressao obtido para o material calcinado apresentou auséncia
de falta de ajuste (p=0,9868), confirmando a coeréncia interna dos dados. Os resultados
experimentais indicaram a alta eficacia do adsorvente calcinado, que atingiu a eficiéncia
maxima de mais de 98,32% em quatro ensaios, resultando em concentracfes residuais de
Glifosato abaixo do Limite de Quantificacdo (LQ), determinado por Cromatografia I6nica. A
variavel massa do Adsorvente foi identificada como o fator de maior influéncia, com a maxima
remocao alcancada nas menores massas testadas. O mecanismo predominante é a atracao
eletrostatica, favorecida pela condicdo de pH da solucéo inferior ao Ponto de Carga Zero do
material. Conclui-se que o0 adsorvente de escama de peixe calcinada é uma alternativa
tecnicamente viavel, ambientalmente sustentavel e de alto potencial competitivo para o
tratamento de aguas contaminadas.

Palavras-chaves: Glifosato. Escamas de Peixe. Adsor¢do. DCCR. Adsorventes Naturais.



ABSTRACT

The growing use of agrochemicals in modern agriculture has generated a significant
environmental impact, highlighted by the contamination of water resources by Glyphosate, the
most widely applied herbicide globally. The search for low-cost and environmentally
sustainable solutions for environmental remediation is therefore urgent. This study evaluated
the technical feasibility of fish scales, a residue from the fishing industry, as a precursor for an
adsorbent used in the removal of Glyphosate from aqueous solutions. The material was tested
in its in natura and calcined (activated carbon) forms, and the adsorption process was optimized
through the Rotational Central Composite Design (RCCD), by varying the Adsorbent Mass and
Contact Time. The calcined adsorbent demonstrated superiority due to the reorganization of its
hydroxyapatite matrix, which acts as a structural template, promoting an increase in surface
area and porosity. The regression model obtained for the calcined material showed no lack of
fit (p=0.9868), confirming the internal consistency of the data. Experimental results indicated
the high effectiveness of the calcined adsorbent, which achieved a maximum efficiency of over
98.32% in four tests, resulting in residual Glyphosate concentrations below the Limit of
Quantification (LQ) of the lon Chromatograph. The Adsorbent Mass variable was identified as
the factor of greatest influence, with maximum removal achieved at the lowest masses tested.
The predominant mechanism is electrostatic attraction, favored by the solution's pH condition
being lower than the material's Point of Zero Charge. It is concluded that the calcined fish scale
adsorbent is a technically viable, environmentally sustainable, and highly competitive potential
alternative for treating contaminated water.

Keywords: Glyphosate; Fish Scales; Adsorption; RCCD; Natural Adsorbents.
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1 INTRODUGCAO

O desenvolvimento continuo da monocultura em larga escala, impulsionada pelo
aumento populacional e pela crescente demanda por alimentos, tem tornado o agronegdcio uma
das principais atividades econdmicas globais. No entanto, essa otimizagdo da produtividade
esta intrinsecamente ligada a aplicacdo massiva de substancias quimicas, como 0s agrotoxicos
(SEVERINO; RODRIGUES; LIMA, 2018). O Brasil € um protagonista nesse cenario, sendo
considerado o maior consumidor mundial de agrotoxicos desde 2008 (SOARES et al., 2024).
Entre os compostos mais utilizados globalmente, o glifosato destaca-se, com mais de 150
marcas comerciais, sendo amplamente empregado nos maiores cultivos nacionais, como milho,
soja e cana-de-acucar (ADEGAS et al., 2022; MEROTTO JR et al., 2022; IBAMA, 2020).

A crescente e, muitas vezes, indiscriminada utilizacdo dessas substancias quimicas gera
graves impactos ambientais e de salde publica. Grande parte desses produtos é altamente tdxica
e, apbs a aplicacao, sua alta resisténcia a degradacdo permite que residuos persistam, sendo
dispersos através de lixiviacdo e escoamento superficial (OLIVEIRA et al., 2016). Essa
dispersdo resulta na contaminacdo generalizada de aguas superficiais e subterraneas,
comprometendo a qualidade e a seguranga dos recursos hidricos. A contaminacdo € tao
alarmante que, em algumas regides brasileiras, misturas de até 27 tipos diferentes de pesticidas
ja foram detectadas na dgua destinada ao consumo humano (RIBEIRO, 2019).

Os impactos se estendem diretamente a sadde. A exposi¢ao humana ao glifosato e outros
agrotoxicos, seja por ingestdo de agua contaminada ou alimentos, pode causar sérios danos,
mesmo em doses baixas. Os efeitos variam desde intoxicacdes agudas e problemas respiratorios
até disturbios hormonais e o aumento do risco de desenvolvimento de cancer a longo prazo
(INCA, 2021). No meio ambiente, estudos mostram que o glifosato é toxico para uma variedade
de organismos, incluindo anfibios, peixes e répteis, afetando a biodiversidade e a estabilidade
dos ecossistemas aquaticos (EVALEN et al., 2024).

Diante da persisténcia dos residuos nas culturas, no solo e na &gua, a remocao eficaz
desses agrotoxicos torna-se uma prioridade crucial para garantir a seguranca ecologica e a
sustentabilidade dos recursos hidricos.

A problemética da contaminacdo se agrava pelo fato de que os tratamentos aplicados
nas Estacdes de Tratamento de Agua (ETAS) convencionais (primarios e secundarios) nio sio
suficientemente eficazes. Tais métodos falham, em especial, na mitigacdo de contaminantes

organicos persistentes que se apresentam em concentragdes traco (mg.L? e pg.L™D),
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demandando a busca por alternativas de tratamento vidveis (YOCOYAMA, 2023; RIBEIRO,
2019).

Neste contexto, a adsor¢cdo emerge como um método robusto e complementar. Trata-se
de um fendmeno de superficie que envolve a acumulacdo controlada de contaminantes
(adsorvato) na superficie de um material sélido (adsorvente), sendo uma técnica essencial no
tratamento de efluentes (VASIC et al., 2023). Embora adsorventes de alta performance, como
0 carvdo ativado, sejam amplamente utilizados devido a sua elevada area superficial e
porosidade, seus custos de producéo séo significativamente altos, inviabilizando sua aplicacéo
econdmica em larga escala (VASIC et al., 2023). Essa restricio impulsiona a pesquisa por
materiais alternativos que sejam eficientes, de baixo custo e ecologicamente sustentaveis.

Diferentes tipos de adsorventes podem ser empregados no tratamento de aguas,
abrangendo desde materiais sintéticos, como zedlitas, silica gel e alumina, até adsorventes de
origem natural e de baixo custo.

Entre as alternativas promissoras e de baixo custo, materiais lignoceluldsicos e residuos
bioldgicos, como as escamas de peixe, tém ganhado destaque pelo seu potencial como
biossorventes (VASIC et al., 2023; SHAIKHIEV et al., 2020). A capacidade adsortiva destes
materiais pode ser substancialmente aprimorada através de modificagdes como o tratamento
térmico ou a calcinacao, que alteram suas propriedades estruturais e quimicas (OSMAN et al.,
2023; AKINDOLIE; CHOI, 2023).

As escamas sao naturalmente ricas em colageno e hidroxiapatita, com sitios funcionais
ja capazes de interagir com poluentes (SOW et al., 2023). No entanto, o diferencial central deste
estudo reside na otimizagdo desse material via tratamento térmico. A capacidade adsortiva pode
ser substancialmente aprimorada através da calcinacdo, um processo rigorosamente controlado
que altera a estrutura do material. A calcinacdo induz transformacdes na morfologia e nas
ligagdes quimicas, convertendo a matriz em uma estrutura altamente porosa e carbonacea, o
que favorece a formacao de novos sitios ativos e aumenta a acessibilidade aos contaminantes
(TANG, 2024; OSMAN et al., 2023).

Dessa forma, o presente trabalho investiga a producdo de adsorventes sustentaveis a
partir de escamas de peixe para a remogdo de agrotdxicos em solugdes aquosas e busca
comparar o desempenho adsortivo das escamas de peixe in natura e das escamas calcinadas
frente & mitigacdo de agrotoxicos, verificando o impacto do tratamento térmico a partir de
andlise da sua eficiéncia quantitativa de remocéo e investigacdo dos valores 6timos de massa

do adsorvente (g/l) e tempo de contato (min), para sua melhor aplicabilidade.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Investigar a eficiéncia de adsorventes naturais obtidos de escamas de peixe, nas formas

in natura e calcinada, na remocdo do glifosato de solugdes aquosas.

2.2 Objetivos Especificos

1. Preparar os adsorventes a partir da escama de peixe nas formas in natura e calcinada;

2. Analisar a influéncia das variaveis de tempo de contato e massa do adsorvente antes e
apos o contato;

3. Determinar o percentual de remocéo do glifosato pelo processo de adsor¢do apos

delineamento experimental;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Agrotdxicos: o glifosato e seus impactos

O Glifosato [N-(fosfonometil)glicina] € um herbicida de amplo espectro pertencente ao
grupo quimico dos aminoacidos fosfonados (GALLI et al., 2024). Sua descoberta em 1950, por
Henri Martin, visava um potencial uso farmacéutico. No entanto, sua capacidade de inibir o
crescimento das plantas levou a sua reorientacdo para o controle de ervas daninhas, tornando-
se 0 ingrediente ativo de mais de 750 herbicidas (GUYTON et al., 2015).

Globalmente, a aplicacdo de herbicidas a base de Glifosato aumentou cerca de 100 vezes
desde o final da década de 70, impulsionada significativamente pela introducdo de culturas
geneticamente modificadas (GM) tolerantes ao composto, as chamadas "Roundup Ready"
(BENBROOK, 2016; MYERS et al., 2016). Nessas culturas (como a soja, onde seu uso é
amplamente destacado) (CANAL RURAL, 2016), o Glifosato pode ser aplicado diretamente
sobre a planta de interesse para eliminar as ervas daninhas recorrentes que competem com a
cultura. Além da esfera agricola, o Glifosato € amplamente aplicado em zonas urbanas para o
controle de vegetacdo indesejavel em acostamentos de estradas, passeios publicos e ambientes
residenciais (ISLAM et al., 2021; PORTIER, 2020).

No Brasil, o cenario é de consumo massivo. O pais é o maior consumidor mundial desde
2008, e o Glifosato, representando aproximadamente 40% em volume de todos os defensivos
agricolas usados, domina grandes culturas, sendo o defensivo mais vendido (CARNEIRO et
al., 2015; IBAMA, 2016; IEA, 2016; IBAMA, 2020; WEISS, 2025).

Uma vez aplicado, o Glifosato, devido a sua alta solubilidade e persisténcia em campo,
pode contaminar diferentes compartimentos ambientais, incluindo solo, aguas superficiais e
subterraneas, como lencois freaticos e rios (BARROS; ALBUQUERQUE JUNIOR, 2025). Sua
dispersdo em corpos d'dgua ocorre por diversos mecanismos, como a deriva durante a
pulverizagdo, o escoamento superficial e a drenagem (KLATY K et al., 2024). Adicionalmente,
o0 Glifosato é empregado também no controle de plantas daninhas aquéticas, o que culmina na
contaminacg&o direta dos recursos hidricos.

A contaminacdo hidrica por Glifosato e seu principal produto de degradagéo, o &cido
aminometilfosfonico (AMPA), é um problema critico de saude publica e ambiental. O
composto apresenta alta resisténcia a degradacao biologica e quimica, persistindo nas aguas e
bioacumulando-se (TRESNAKOVA; STARA; VELISEK, 2021). A formula estrutural do

glifosato é apresentada na figura subsequente.
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Figura 1 - Férmula estrutural do glifosato
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Fonte: Autoral (2025).

O uso excessivo deste herbicida acarreta em efeitos toxicos no meio ambiente e na saude
humana por meio de exposicdo cronica e aguda (AGOSTINI et al., 2020). A exposicao humana
e animal ao Glifosato, mesmo em concentragdes trago, esta associada a sérios danos a salde,
incluindo distdrbios neuroldgicos e o aumento do risco de cancer, conforme classificacdo da
IARC (2015) (STACHIW, 2019; INCA, 2021). Estudos adicionais evidenciam a toxicidade do
composto para organismos aquaticos, como anfibios e peixes, afetando sua reproducdo e
sobrevivéncia (FLACH et al., 2024; KLATYIK et al., 2024).

3.2 Legislacdo

A exposicdo a produtos toxicos na dgua para consumo humano representa um grave
problema de saude publica, exigindo controle rigoroso da contaminagdo dos recursos hidricos.
A regulamentacdo brasileira evoluiu a partir da Portaria GM/MS n° 36, de 19 de janeiro de
1990, que estabeleceu a obrigatoriedade do monitoramento de agrotoxicos na dgua e definiu 0s
padrBes de potabilidade, estipulando Valores Méximos Permissiveis (VMP) para caracteristicas
fisicas, organolépticas e quimicas (BRASIL, 1990).

Este arcabouco normativo foi complementado pela Portaria MS n° 1.469, de 29 de
dezembro de 2000, cujo Art. 12 detalhou as caracteristicas e VMPs de substancias quimicas na
agua, abrangendo inorganicas, organicas, praguicidas, desinfetantes e produtos secundarios da
desinfeccdo (BRASIL, 2000). As portarias subsequentes, como a Portaria MS n° 518, de 25 de
marcgo de 2004, e a entdo vigente Portaria MS n° 2.914, de 12 de dezembro de 2011, mantiveram
e revisaram os padrdes, controlando um total de 27 agrotdxicos na agua, conforme seu Anexo
VIl (BRASIL, 2011).

Atualmente, o padrdo de potabilidade € regido pela Portaria Gabinete do
Ministro/Ministério da Saude (GM/MS) n° 888, de 4 de maio de 2021 (que revogou a anterior
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Portaria 2.914/2011). Esta normativa especifica que a agua potavel no Brasil pode conter um
limite méximo de 500 pg/L de glifosato (BRASIL, 2021).

Apesar do esfor¢o regulatério, 0 VMP estabelecido para o Glifosato no Brasil é
notavelmente mais permissivo quando comparado a legislacdo de outras jurisdi¢cdes. Na Unido
Europeia, por exemplo, estabelece como “concentracdo maxima admissivel” para qualquer
agrotoxico em agua potavel, como substancias individuais, o limite de 0,1 pg/L, desde que a
concentragio total de agrotoxicos ndo ultrapasse 0,5 pg/L (CONSELHO DA UNIAO
EUROPEIA, 1998).

Adicionalmente, o cenario regulatdrio brasileiro tem sinalizado uma flexibilizagdo no
controle de pesticidas. A legislacdo estendeu a autorizagdo para vendas do Glifosato e
desclassificou seu nivel de toxicidade (ARAUJO et al., 2023). Um indicativo dessa tendéncia
€ 0 numero de registros de novos agrotoxicos: somente em 2020, foi aprovado o registro de 493
novos produtos, o maior niumero documentado pelo Ministério da Agricultura desde o ano 2000
(BBC NEWS BRASIL, 2021).

3.3 O processo de adsorcao como método de remocédo do glifosato

Diversos métodos tém sido explorados na literatura cientifica para a remocdo de
contaminantes como o glifosato em agua. Entre os principais, destacam-se a mineralizacdo
fotocatalitica e os Processos Oxidativos Avancados (POAS), que sdo valorizados por sua
capacidade de degradar contaminantes organicos persistentes (BAMIDURO et al., 2023;
SILVA et al., 2022). Outros estudos incluem técnicas de separa¢do por membrana, como a
ultrafiltracdo, que se sobressai pela eficacia na retencdo de matéria organica, microrganismos e
agrotoxicos (CHEN et al., 2019; SANTOYO et al., 2020; COLEHO; REIS, 2021; AZIZ et al.,
2024).

No entanto, a adsorcéo é amplamente reconhecida como uma das técnicas mais eficazes
e, frequentemente, economicamente mais viaveis para a remoc¢do de contaminantes em fase
liqguida (MELO; NAVAL, 2023; QIU et al., 2024). O processo de adsor¢do baseia-se na
retencdo do adsorvato (o Glifosato) na superficie de um adsorvente solido. A adsorcao ocorre
por meio de interagdes que podem ser de natureza fisica (fisissor¢do), impulsionada por Forcas
de Van der Waals, ou quimica (quimissor¢do), envolvendo troca de elétrons e ligages fortes
(OLIVEIRA et al., 2023; RODRIGUES et al., 2023). A eficacia do processo ¢ influenciada
pelas caracteristicas do adsorvente, que sdo materiais capazes de reter um soluto em sua
superficie (FROTA et al., 2023; ALKHALDIA et al., 2024). llustrando, tem-se a figura a seguir
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Figura 2 - Representacdo do processo de adsorcao por fisissor¢éo e quimissorcdo

Fonte: Paschoal (2021).

A classificacdo dos sélidos adsorventes é determinada, em grande parte, pelo tamanho
de seus poros, que influenciam a capacidade de adsorcdo ao facilitar a entrada das espécies
adsorvidas (ions ou moléculas), e por sua polaridade (hidrofilicos ou hidrofobicos), que define
a afinidade com o adsorvato (SHI; SANTISO; GUBBINS, 2021). Dentre os materiais
tradicionalmente utilizados como adsorventes no tratamento de agua, destacavam-se a silica, a
alumina, as argilas, as zedlitas e o carvdo ativado, amplamente empregados até o final do século
XX. Entretanto, pesquisas recentes indicam que, embora esses materiais ainda sejam aplicados,
vém sendo gradualmente substituidos por alternativas mais eficientes e sustentiveis
(SATYAM; PATRA, 2024; GOMES et al., 2025; KHAN et al., 2025).

As limitacbes dos adsorventes convencionais, como alto custo e baixa seletividade,
impulsionaram o desenvolvimento de nanotubos de carbono, grafeno, estruturas metalorganicas
e biopolimeros, que ampliam a capacidade e a reutilizacdo dos sistemas. Além disso, as argilas
permanecem relevantes, mas sdo modificadas por funcionalizacdo e formacdo de compdsitos
hibridos, o que aumenta sua eficiéncia e reduz custos. As técnicas atuais de adsorgao fisica e
quimica aplicadas a sistemas de purificacdo e biogds incorporam esses novos materiais,
marcando uma transigdo tecnoldgica no campo da adsor¢do ambiental (SATYAM; PATRA,
2024; GOMES et al., 2025; KHAN et al., 2025).

O carvao ativado é um material que se sobressai devido a sua elevada porosidade, ampla
area superficial e afinidade quimica, conferindo-lhe eficiéncia na captura de uma grande
guantidade de contaminantes liquidos e gasosos, incluindo agrotéxicos (FISCHERI et al., 2019;
FALLAH et al., 2022; ZIELINSKI; MIADLICKI; PRZEPIORSKI, 2022). Esta capacidade é
conferida pelas suas caracteristicas quimicas e morfologicas (LEE et al., 2021), onde laminas

carbonicas empilhadas de forma irregular formam uma rede tridimensional, criando uma
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microporosidade complexa (estrutura turboestatica) que fornece as condi¢es necessérias para
a adsorcédo (ALBERTI, 2022).

3.4 Escamas de peixe como adsorventes naturais

O aproveitamento de residuos industriais como matéria-prima para a obtencdo de
adsorventes alinha-se diretamente & perspectiva ambiental de valorizagdo de subprodutos e a
busca por solucGes economicamente viaveis para o tratamento de efluentes (RIBEIRO, 2019).
As escamas de peixe configuram um residuo abundante, mas sua composicao e estrutura ndo
sdo idénticas entre espécies. Os peixes de agua doce, como a tilapia (Oreochromis niloticus e
O. mossambicus), diferem de espécies marinhas, como robalo riscado (Morone saxatilis),
salm&o (Salmo salar) e bacalhau (Gadus morhua), quanto as caracteristicas quimicas e fisicas
de seus tecidos (SANTOS, 2017).

Essa variacdo indica que o tipo de escama depende do ambiente de origem, sendo
inadequado trata-las como equivalentes em processos que envolvem propriedades adsortivas
(SANTOS, 2017), que pode ser processado para gerar adsorventes com propriedades
especificas de retencdo, abrindo possibilidades para aplicacdo em sistemas de purificacdo de
aguas contaminadas (NEVES et al., 2018; SHOURIJE et al., 2023; YILDIZ; YUKSEL, 2024).
As escamas sdo classificadas como um compdsito natural (TAN et al., 2024), apresentando uma
estrutura mista (NUNEZ-TAPIA et al., 2025) em peixes de agua doce ou maritimos
(SALINDEHO et al., 2022). Sua constituicdo € rica em matriz organica, representada
principalmente pelo colageno, e matriz inorganica, formada pela hidroxiapatita
[Ca10(PO4)s(OH)2] composta por célcio e fésforo (SANTOS, 2016).

Essa composicdo mista é fundamental para a conversdo em adsorventes, uma vez que 0
colageno fornece a fonte de carbono durante a carbonizagdo, enquanto a hidroxiapatita, que
pode atingir teores médios de 98,81% em espécies como a tilapia-do-Nilo (SANTQOS, 2016),
serve como modelo estrutural. A hidroxiapatita guia a formacdo de uma porosidade especifica
na estrutura, resultando em um carbono poroso de alta area superficial (SANTOS et al., 2023)
e conferindo estabilidade estrutural ao material (SIDDIQUI; PICKERING; MUCALO, 2018).
A heranga mineral das escamas € essencial; a anélise de difracdo de raios X e a espectroscopia
infravermelho revelam que os compostos de calcio e fosforo persistem na matriz calcinosa, o
que contribui para a estabilidade estrutural e influencia a configuragéo porosa final (ALBERTI,
2022). O controle das condi¢cbes de preparacao é crucial, pois a solubilidade do célcio, por
exemplo, é maior em pH &cido, um fator determinante na preparacdo e desempenho dos
adsorventes derivados (SANTQOS, 2016).
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O potencial das escamas como adsorventes tem sido validado em diversas pesquisas. As
escamas de tilapia na remogdo do corante reativo azul 5G demonstram a relevancia da
caracterizacdo detalhada (&rea superficial e porosidade) e da modificacédo da superficie para o
aumento da eficiéncia (RETAMAR et al., 2022). A presenca de eletrolitos (NaCl) e surfactantes
alterou a cinética de adsorcdo (YILDIZ; YUKSEL, 2024). Além disso, a variagdo da velocidade
de agitagéo (entre 450 e 1400 rpm) se mostrou um fator decisivo na transferéncia de massa
(NEVES, 2016; PRAMESTI; KUSUMADEWI; HADISOEBROTO, 2021). O controle do pH,
por sua vez, alterou significativamente a interacdo entre o corante e a superficie, refor¢cando a
necessidade de se definir condi¢bes 6timas para a aplicacdo em sistemas complexos (NEVES,
2016).

A aplicabilidade desses materiais também foi comprovada em cenarios préaticos. Ribeiro
(2019) demonstrou, em escala industrial, que a integracdo do adsorvente em pd como etapa
prévia a coagulagdo e floculacdo resulta em melhorias consistentes. O processo associado
garantiu um aumento de 12% na remogdo da carga organica em relacdo ao tratamento
convencional, alcancando uma remoc¢do média de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) de
77% e assegurando o cumprimento das normas legais para langamento de efluentes (RIBEIRO,
2019). Tais resultados evidenciam que a adsor¢do, quando complementada por outros processos
fisico-quimicos, oferece uma alternativa robusta e viavel para a mitigacdo de contaminantes
emergentes, justificando o estudo aprofundado de adsorventes naturais derivados de escamas

de peixe.
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4 MATERIAIS E METODOS

A metodologia aplicada no presente trabalho compreendeu as seguintes etapas: a
obtencdo e o preparo do adsorvente (escamas de peixe), a obtencdo da solucdo de agua
contaminada com glifosato (solucdo teste sintética), o Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) para otimizagdo dos processos, a execuc¢do dos ensaios de adsorcéo, e a
andlise estatistica dos dados obtidos nos testes. Durante os experimentos, foram observados 0s
efeitos dos pardmetros massa do adsorvente (g) e tempo de contato (min) na remocdo do
contaminante. Como varidvel resposta foi usada o % de remoc¢do do glifosato. Todos 0s
procedimentos experimentais foram realizados na Universidade Federal do Tocantins (UFT),
Campus Universitario de Palmas, nas instalacbes do Laboratério de Pesquisa em Quimica
Ambiental e Biocombustiveis (LAPEQ), ao longo do segundo semestre de 2025. As analises

neste estudo foram realizadas conforme mostrado no fluxograma a seguir.

Figura 3 - Fluxograma dos procedimentos metodologicos

METODOLOGIA DO TRABALHO

{ BTENGAO E PREPARO DO ADSORVENTE

(Escama de Peixe) ]
OBTENGAO DA SOLUGAO ]

(Agua contaminada com Glifosato)

!

DELINEAMENTO COMPOSTO

PARAMETRO 2
‘ Tempo de Contato
(mln)

[ PARAUETRO CENTRAL ROTACIONAL (DCCR)

| Massa do Adsorvente —’{
(C)] J
Ex CUGAO DOS ENSAIOS DE ADSORGA

OBSERVAGAO: EFEITO DOS
PARAMETROS NA REMOGAO DO
CONTAMINANTE

ANALISE ESTATISTICAS DOS DADOS

Fonte: Autoral (2025)
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4.1 Obtencéo e preparo das escamas de peixe

Utilizaram-se, neste estudo, escamas de peixe da espécie Oreochromis niloticus
(Tilapia). Inicialmente, as amostras foram lavadas em &gua corrente, com o objetivo de
remover secregdes superficiais e em seguida, foram imersas em solugéo de HCI 1M por 24
horas a temperatura ambiente. Apds esse periodo, as escamas foram lavadas com acido acetico
(CHsCOOH) 0,5mol.L™ e, subsequentemente, com agua destilada, antes de serem espalhadas
em bandejas e submetidas a secagem em estufa a 60 °C por 24 horas.

As escamas secas foram entéo divididas em duas amostras distintas: uma destinada ao
uso in natura e outra destinada ao uso calcinado. A amostra in natura foi apenas moida, sem
tratamento térmico. Ja a amostra destinada a calcinacdo foi submetida a tratamento em mufla a
550 °C por 1 hora, com o objetivo de eliminar a matéria organica e favorecer a formacao de
uma matriz inorganica com potencial presencga de hidroxiapatita (HAp). Os valores de massa
obtidos em cada preparacdo serviram de base para a definicdo dos limites de massa do

adsorvente no planejamento experimental. (Mandal et al., 2015).

4.2 Solucdes de glifosato

Para a realizacdo dos experimentos, a solu¢éo de glifosato utilizada foi disponibilizada
pelo Laboratério de Pesquisa em Quimica Ambiental e Biocombustiveis (LAPEQ) da
Universidade Federal do Tocantins (UFT).

A concentracdo exata dessa solucdo, bem como as analises necessarias para a
quantificacdo do glifosato (antes e apds o tratamento), foram realizadas por meio da técnica de
cromatografia ibnica. Para tal, utilizou-se o cromatdgrafo i6nico (IC) compacto da marca
Metrohm, modelo 930 Compact IC Flex, com deteccdo por condutividade. As separagdes
cromatograficas foram conduzidas em coluna Metrosep A Supp 7 (250/4,0 mm), operando a
45,0 °C, com vazdo de 0,700 mL-min' e tempo total de corrida de 40 min. Este equipamento
de alta precisdo foi fundamental para garantir a acuracia dos dados de remocéo e otimizagéo

obtidos no estudo.

4.3 Delineamento experimental

O planejamento experimental foi conduzido por meio do Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR), utilizando o software Protimiza Experimental Design, com o

objetivo de otimizar as condigdes de méxima remocao do glifosato.
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Este mesmo delineamento foi aplicado de forma idéntica para as duas amostras de
adsorventes em estudo: a forma in natura e a forma calcinada.

O DCCR totalizou 11 ensaios, incluindo pontos centrais (PC), utilizados para estimar o
erro puro e avaliar a reprodutibilidade do sistema, permitindo a avaliacdo da influéncia de dois
parametros (variaveis independentes) sobre a porcentagem de remocéo (variavel de resposta):
a massa de adsorvente (em gramas) e o tempo de contato (em minutos). As combinacdes de
varidveis investigadas abrangeram os limites de massa do adsorvente de 0,29 g a 1,71 g,
definidos a partir da quantidade total de material disponivel para os ensaios, e tempos de contato

entre 0 minutos e 142,78 minutos, conforme a tabela a seguir.

Tabela 1 - Planejamento experimental com Variaveis Reais e Codificadas

Variaveis Reais Variaveis Codificadas
Ensaios | Massa (Q) Tempo Massa () Tempo
(Min) (min)
1 0,50 10 -1 -1
2 1,50 10 -1 1
3 0,50 120 1 -1
4 1,50 120 1 1
5 0,29 65 -141 0
6 1,71 65 141 0
7 1 0,00 0 -141
8 1 142,78 0 1,41
9 1 65 0 0
10 1 65 0 0
11 1 65 0 0

Fonte: Autoral (2025).

Os ensaios de sorgdo foram realizados em 30 mL de solugdo aquosa de glifosato, em
condicdes de batelada. Antes da adigdo dos adsorventes, o potencial hidrogeniénico (pH) das
solugdes foi aferido por meio de fita de papel indicador de pH. Observou-se que a solugéo
padrdo de glifosato apresentou pH em torno de 5,0. Ap6s o contato com o0s adsorventes, o pH
das soluges estabilizou-se em 6,0 tanto para 0 material in natura quanto para o material
calcinado, indicando alteracdo do meio devido a interacao solugdo—adsorvente. Em cada ensaio,
a biomassa definida pelo planejamento foi adicionada as soluges e levadas a agitadora TE-
4200 da Tecnal.
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As solucbes foram mantidas sob agitagdo pelo tempo determinado, assegurando o
contato efetivo entre o adsorvente e o contaminante. O sistema de agitacdo utilizado é

apresentado na figura 4.
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Figura 4 - Incubadora agitadora TE-4200 da Tecnal

& e
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Posteriormente, para a separacao da fase sélida (adsorvente) da fase liquida (solucéo),
as amostras foram submetidas a filtracdo em papel filtro qualitativo. As aliquotas resultantes,
contendo o glifosato residual, foram entdo encaminhadas para analise em um sistema de
cromatografia ibnica. O sistema analitico consistiu no cromatografo idnico (IC) compacto da
marca Metrohm 930 Compact IC Flex (detector de condutividade), acoplado ao 919 IC
Autosampler plus. As andlises foram realizadas em coluna Metrosep A Supp 7 (250/4,0 mm),
com vazdo de 0,700 mL-min!, 45,0 °C ¢ 40 min de corrida. Este sistema permitiu a
quantificacdo da concentragdo remanescente do contaminante e o célculo preciso do percentual
de glifosato removido pelo adsorvente em cada ensaio.

Os equipamentos utilizados séo apresentados respectivamente na figura 5.

Figura 5 - Cromatdgrafo 16nico Metrohm 930 Compact IC Flex e Amostrador Automatico 919 IC Autosampler
plus

Fonte: Autoral (2025).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Otimizacéo do processo por Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)
5.1.1 Matriz experimental e analise preliminar dos resultados brutos

O Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) foi aplicado ao adsorvente
derivado de escamas de peixe, tanto em sua forma in natura quanto calcinada. A Tabela 2
apresenta a matriz experimental completa, com as combinagdes das varidveis independentes —
massa (g) e tempo de contato (min) — e as respostas obtidas em termos de eficiéncia de
remocao de glifosato (%).

A concentracdo inicial de glifosato foi de 0,357 mg.L %, e o limite de quantificacio (LQ)
do cromatdgrafo idnico utilizado foi de 0,006 mg.L .

Nos casos em que o valor medido foi < LQ, considerou-se a eficiéncia de remogao como

superior a 98,32%.

Tabela 2 - Planejamento experimental com variaveis reais das amostras In Natura e Calcinada

Ensaio | Massa (X1, Tempo (X2, Remocéo In Natura Remocéo Calcinada
g) min) (%) (%)
1 0,50 10,00 63,31 (<LQ)
2 1,50 10,00 91,60 83,75
3 0,50 120,00 83,19 (<LQ)
4 1,50 120,00 62,46 82,35
5 0,29 65,00 84,03 (<LQ)
6 1,71 65,00 64,43 81,79
7 1,00 0,00 56,02 (<LQ)
8 1,00 142,78 -12,61 86,27
9 (PC) 1,00 65,00 78,71 90,48
10 (PC) 1,00 65,00 78,71 59,10
11 (PC) 1,00 65,00 72,55 89,36

Fonte: Autoral (2025).

Nota: O valor de -12,61% no Ensaio 8 é uma anomalia analitica (remocao negativa), sendo tratado como outlier

e excluido da modelagem de regressdo para a amostra In Natura.

A analise preliminar dos resultados reforca de maneira evidente a superioridade do
material calcinado em relagéo ao in natura no processo de remocéo do glifosato. O adsorvente
submetido & calcinacdo atingiu o limite de quantificagdo (LQ) do equipamento em quatro
ensaios (1, 3, 5 e 7), o que corresponde a eficiéncias superiores a 98,32%, mesmo quando

aplicadas as menores massas de adsorvente (0,299 e 0,50g). Esse comportamento indica que,
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para 0 material tratado termicamente, a reducdo da massa ndo compromete a capacidade
adsortiva, evidenciando uma alta densidade de sitios ativos acessiveis e uma cinética de
adsorcéo acelerada.

Nos ensaios intermediarios e de ponto central, os resultados do adsorvente calcinado,
apesar de apresentarem uma disperséo consideravel nos Pontos Centrais (variando entre 59,10%
e 90,48%), mantiveram um alto potencial de remocéo. Tal disperséo, tipica de experimentos
ambientais, € justificada pela dificuldade de controle de fatores fisicos como aglomeracéo e
sedimentacdo das particulas, variacbes na intensidade de mistura, heterogeneidade
granulométrica do adsorvente e oscilagdes de temperatura.

Em contrapartida, o material in natura apresentou comportamento mais irregular e
disperso, com amplitudes de variacdo expressivas entre os ensaios. Além da anomalia do Ensaio
8, a repeticdo exata de 78,71% nos Pontos Centrais 9 e 10 aponta para uma baixa precisdo da
amostra in natura. Tal instabilidade estd diretamente relacionada a heterogeneidade da
superficie e a presenca de residuos organicos remanescentes, provenientes da matriz colagenosa
das escamas.

A diferenca observada entre os dois materiais € resultado direto das modificacdes
morfolégicas e quimicas promovidas pela calcinacdo, processo que aumenta substancialmente
a porosidade e a area superficial especifica, além de expor e reorganizar grupos funcionais
capazes de interagir com as espécies anidnicas do glifosato. Conforme destacado por Amorim
et al. (2020), a hidroxiapatita presente nas escamas atua como um modelo estrutural (template)
durante a ativagdo térmica, direcionando a formacao de microcanais e cavidades regulares que
ampliam a capacidade adsortiva do material.

Essas observaces iniciais, obtidas a partir da matriz experimental do DCCR, indicam
gue as variaveis massa e tempo de contato exercem influéncia distinta sobre cada tipo de
material. No caso do adsorvente in natura, a remocdo é fortemente dependente da dosagem e
do tempo de equilibrio, enquanto o material calcinado apresenta maior eficiéncia em um
intervalo mais amplo de condi¢6es operacionais, demonstrando comportamento mais previsivel

e potencial para otimizagdo estatistica nas etapas subsequentes do estudo.
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Figura 6 - Grafico comparativo das eficiéncias de remocéo: In Natura x Calcinada
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Fonte: Autoral (2025).

5.1.2 Modelagem matematica e validacéo estatistica

A Andlise de Variancia (ANOVA) foi aplicada para validar os modelos de regressao
obtidos a partir dos resultados experimentais, verificando a significancia estatistica dos termos
e a qualidade do ajuste, conforme a metodologia de Montgomery (2012) e Guimaraes (2008).

O modelo de regressdo ajustado para a amostra in natura nao apresentou significancia
estatistica global (p = 0,22782), com coeficiente de determinacdo R? = 67,00%. A ANOVA
demonstrou falta de ajuste significativa (Fcalc = 68,4; p = 0,01444), indicando que parte da
variabilidade dos dados nédo foi explicada pelo modelo ajustado.

O Griéfico de Pareto evidencia que o termo quadratico do tempo (x2?) possui maior
influéncia sobre a resposta, superando o efeito da massa (x1). Esse comportamento sugere que
0 processo de adsorcao in natura é limitado por fendmenos cinéticos de difuséo intraparticula,
conforme também observado por Vieira et al. (2018) em estudos de adsor¢do com materiais de
origem organica.
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Figura 7 - Grafico de Pareto dos efeitos normalizados — In Natura
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Fonte: Autoral (2025)

Figura 8 - Grafico de valores experimentais versus preditos — In Natura
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Fonte: Autoral (2025).

Para o adsorvente calcinado, o modelo de regressdo apresentou p = 0,4888 e R? =
50,65%, ndo sendo estatisticamente significativo ao nivel de 5%. Esta falha em alcancar
significancia implica que a Massa e o Tempo, no intervalo estudado, ndo foram os fatores
principais na variacao da eficiéncia. Portanto, 0 modelo ndo é adequado para fins de otimizac&o
quantitativa. Entretanto, o teste de falta de ajuste ndo foi significativo (p = 0,9868%), o que
confirma a coeréncia interna do modelo e sua validade para interpretacdo qualitativa das
tendéncias e dos efeitos dos fatores estudados (MONTGOMERY, 2012).
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A equacdo ajustada de segunda ordem é expressa por:
YCaleinada = 79,65 — 6, T4z, + 5,08z% — 2,31zy + 6,2023 — 0,35z, 29

O modelo apresenta comportamento estavel, refletindo a uniformidade dos resultados

experimentais e a menor dispersao observada para o material calcinado.

Figura 9 - Grafico de Pareto dos efeitos normalizados — Calcinada
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Figura 10 - Gréfico de valores experimentais versus preditos — Calcinada
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30

5.1.3 Andlise dos termos e superficie de resposta

A analise dos coeficientes e do Graficos de Pareto (Figuras 9 e 10) apontam que 0s
termos de maior efeito sdo o da massa (x1) e o quadratico de tempo (x2?). A influéncia negativa
do termo linear da massa (x:) e a positiva do termo quadratico (x:?) sugerem que a maxima
eficiéncia esta associada a uma massa intermediaria.

A Superficie de Resposta (Figura 11) ilustra que a regido de alta eficiéncia (> 98,32 %)
¢ alcangada em tempos médios (= 60—100 min). A distribuicdo das isolinhas é compativel com
a contribui¢do do termo quadratico de tempo (x2?) € com a baixa interagdo entre as variaveis,
enguanto a predominancia da massa sobre o tempo indica que o principal fator de controle do
processo € a disponibilidade de sitios ativos na superficie do material (HUANG et al., 2014;
ALBERTI, 2022). Estudos mostram, adicionalmente, que o aumento da dosagem do adsorvente
tende a ampliar a area superficial disponivel e, por consequéncia, a quantidade de soluto
adsorvido (MONTGOMERY, 2012; VIEIRA et al., 2018).

Figura 11 - Superficie de Resposta - Calcinada
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Fonte: Autoral (2025).

A predominancia da massa sobre o tempo indica que o principal fator de controle do
processo € a disponibilidade de sitios ativos de adsor¢do, uma vez que a dosagem do adsorvente
aumenta o numero de sitios acessiveis — embora associagdes entre particulas possam reduzir

pontos efetivos de adsorcéo em certas condicbes (CICEKCI et al., 2025).
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Esse efeito esté alinhado ao principio de que a intensidade de adsor¢éo esta diretamente
relacionada a area superficial especifica do material poroso (WANG et al., 2025). No caso das
escamas calcinadas, a hidroxiapatita atua como modelo estrutural (template) durante a
carbonizacdo/ativacdo, direcionando a formacdo de poros e resultando em elevada area
superficial (SATYAM; PATRA, 2024), o que favorece a captura do soluto.

Além disso, a literatura descreve que a difusdo intraparticula tende a ser a etapa limitante
em muitos sistemas, condicionando a resposta a morfologia/porosidade do material e as

condicdes operacionais (WEI et al., 2023).
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5.2 Mecanismo eletrostatico e influéncia do pH na adsorgao

A adsorcéo de glifosato esta fortemente ligada as caracteristicas de carga da superficie
do adsorvente e da molécula do contaminante, sendo o pH um fator de controle primordial. Para
o0 carvéo derivado de escamas de peixe, o Ponto de Carga Zero (pHpcz), que define a carga
superficial do material, situa-se tipicamente em valores ligeiramente alcalinos, em torno de 7,5.

O pH da solucéo de glifosato, inicialmente em 5,0, migrou para um valor de equilibrio
de 6,0 apds o contato com os adsorventes. Este pH (6,0) é significativamente inferior ao pHpcz
de 7,5. Essa condicdo favorece a atracdo eletrostatica, pois a superficie do adsorvente calcinado
assume uma carga residual predominantemente positiva, enquanto o glifosato encontra-se
majoritariamente na forma anidnica (negativa). Adicionalmente, atuam mecanismos de
quimissor¢cdo, como a formagdo de pontes de hidrogénio entre os grupos funcionais
(EBRAHIMZADEH; AKBARI, 2025).

A alta eficiéncia do adsorvente calcinado contrasta com a dispersdo de resultados
observada nos Pontos Centrais (variando entre 59,10% e 90,48%). Essa variabilidade é
tipicamente associada a dificuldade de controle de fatores fisicos em batelada, como a
aglomeracdo das particulas e a temperatura, e serd devidamente investigada pela analise
estatistica (DCCR).

5.3 Efeito da calcinagdo na estrutura do adsorvente

A analise comparativa da capacidade de remocdo entre o adsorvente de escamas de
peixe in natura e a sua forma calcinada é fundamental para compreender a otimizagdo do
material. O processo de calcinacdo foi empregado justamente para potencializar as propriedades
adsortivas das escamas, um compadsito natural cuja composicéo é essencialmente formada pela
matriz organica, principalmente colageno, e pela matriz inorgéanica, rica em hidroxiapatita
Cai10(POs4)s(OH)2 (SANTOS, 2016).

A superioridade da amostra calcinada na remocgédo de glifosato é uma consequéncia
direta da modificacdo estrutural induzida pela temperatura. Durante o tratamento térmico,
ocorre a decomposicdo e a eliminagdo da matriz orgénica de colageno. Conforme a literatura,
esta remocdo de material organico facilita a formacdo de uma estrutura porosa mais
desenvolvida, onde a hidroxiapatita atua como um modelo estrutural (template) que confere
estabilidade e direciona a porosidade do material final (FERUZZI, 2017; RENDA et al., 2023).
Essa estruturacdo resulta em um aumento significativo da &rea superficial, proporcionando

maior numero de sitios ativos acessiveis para a interacdo com o contaminante.
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Dessa forma, o0 adsorvente in natura, limitado por sua estrutura fibrosa e menos porosa,
apresenta desempenho inferior em comparagdo ao material calcinado. A conversédo térmica é o
passo crucial que transforma o residuo em um material com caracteristicas de adosorvente,
justificando a escolha e aplicacdo primaria do adsorvente calcinado nas etapas de otimizacéao

por DCCR e na busca pela méxima eficiéncia de remog&o do glifosato.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho avaliou a viabilidade técnica da escama de peixe, um residuo abundante e

de baixo custo, como precursor de um adsorvente para a remogéo de glifosato em meio aquoso,

utilizando a otimizagdo por Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). Os

resultados alcancados demonstram o potencial do material calcinado e respondem aos objetivos

propostos:

Preparacdo dos Adsorventes: O tratamento térmico foi bem-sucedido,
conferindo ao adsorvente calcinado uma superioridade evidente. A anélise
comparativa indicou que a matriz de hidroxiapatita reorganizada pelo processo
de calcinacdo melhora a estrutura porosa e a densidade de sitios ativos em
compara¢do com o material in natura.

Percentual de Remocéo e Eficiéncia: O adsorvente calcinado demonstrou alta
eficécia, alcancando a eficiéncia maxima de mais de 98,32% em trés ensaios, o
que significa que a concentracéo residual de glifosato ficou abaixo do Limite de
Quantificacdo (LQ) do cromatdgrafo. Este desempenho é superior ao de outros
adsorventes, reforcando a competitividade do material.

Influéncia das Variaveis: A analise exploratéria do DCCR demonstrou que a
massa do adsorvente (fator X1) foi o fator de maior influéncia no processo. A
eficiéncia maxima foi alcancada com as menores massas testadas (0,29 gramas
e 0,5 gramas), confirmando que a alta densidade de sitios ativos do material
calcinado é o principal fator limitante. A alta remogdo em tempos reduzidos
confirmou, ainda, que a cinética de adsorcao é rapida, impulsionada pela forte
atracdo eletrostatica Glifosato/Adsorvente (pois o pH da solucdo era inferior ao
pH do ponto de carga zero do material).

Aplicacdo do Modelo e Precisdo: Os modelos de regressdo obtidos para o
adsorvente calcinado apresentaram auséncia de falta de ajuste (p = 0,9868), o
que garante a coeréncia interna dos dados experimentais. A analise qualitativa
do modelo ajustado foi utilizada com sucesso para mapear as tendéncias e

identificar as regides de melhor desempenho.

Conclui-se que o adsorvente de escama de peixe calcinada é uma alternativa

tecnicamente viavel, ecologicamente sustentavel e de alto potencial competitivo para a remocgéo

de glifosato em &guas, contribuindo significativamente para o avanco de métodos de tratamento

que utilizam residuos como matéria-prima.
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7 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

O sucesso na remocéo de glifosato utilizando o carvdo de escama de peixe calcinada

abre diversas oportunidades para a continuidade da pesquisa e o aprofundamento da

compreensdo do processo.

As propostas de pesquisa incluem:

a necessidade de realizar a caracterizacdo textural detalhada do adsorvente
(CAPC), determinando a area superficial especifica e a distribuicdo do tamanho
de poros por métodos como o BET. Tal anélise é crucial para correlacionar a
estrutura de poros do adsorvente com as dimensdes moleculares do glifosato,
investigando, assim, possiveis efeitos de peneira molecular e a acessibilidade
dos sitios ativos internos.

Aprofundar os estudos de cinética e equilibrio de adsorcdo, aplicando modelos
cinéticos (pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem) e determinando as
isotermas de adsorgédo (Langmuir, Freundlich e BET) para calcular a capacidade
méaxima de adsorcao do material.

Avaliar a influéncia de outros parametros operacionais no processo adsortivo,
como a temperatura (para a determinag@o dos parametros termodindmicos) e a
velocidade de agitacdo (para avaliar a resisténcia a transferéncia de massa

externa), e a granulometria do adsorvente.

Por fim, visando a aplicacdo prética, é fundamental investigar o processo de adsor¢édo

em colunas de leito fixo, simulando a operagdo em modo continuo, e avaliar a capacidade de

adsorcdo do CAPC em amostras de agua natural e efluentes reais (sistemas multicomponentes),

verificando a interferéncia de matrizes complexas no desempenho final.
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