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Resumo: O uso excessivo de agroquimicos com exposicdo ocupacional de agricultores e
exposi¢cdo ambiental da populagéo em geral, principalmente aqueles que residem em
regibes proximas a &reas agricolas, tem evidenciado efeitos nocivos a saidde humana,
indicados por efeitos mutagénicos e citotoxicos. A contaminac¢do por agroguimicos também
pode ocorrer pela agua, principalmente nas vilas rurais, pois ndo ha tratamento para essas
substancias especificas. Assim, o objetivo deste estudo foi avaliar a remocéo de 2,4D de
agua contaminada por adsorcéo com carvao ativado. A concentracéo do agroquimico 2,4D
nas amostras de 4gua foi determinada por espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis) (283
nm). Testes preliminares de adsorcdo, para remocdo de 2,4D de amostras de agua,
mostraram que a condicdo que favorece esse processo é pH 2. Nos testes de cinética e
equilibrio, verificou-se que o modelo cinético de Elovich (r> = 0,974) foi o melhor modelo
que descreveu a adsorcdo de 2,4D e que as isotermas de Redlich Peterson (r? = 0,986),
Temkin (r? = 0,986) e Toth (r?> = 0,988) obtiveram o coeficiente de determinagdo muito
proximo, sendo adequados para descrever os dados experimentais de equilibrio da adsorcéo
de 2,4D com carvao ativado, com capacidade maxima de adsor¢éo de 252,8 mg g*. Tendo
em vista os perigos e danos a salde e ao meio ambiente causados pelo uso e exposicao a
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agroquimicos, neste estudo foi possivel investigar uma forma de tratamento de 4gua para
consumo humano aplicavel em areas rurais para a remocao do agrotoxico 2,4D.

Palavras-chave: Agroquimico; 2,4D; Agua; Adsorc&o.

INTRODUCAO

O herbicida &cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4D) esté entre os agroquimicos mais
utilizados na agricultura. Sua ampla aplicacdo em todo o mundo tem por objetivo prevenir o
crescimento de ervas daninhas indesejadas e pragas de folha larga, consequentemente
aumentando a produtividade de culturas como milho, soja, arroz, trigo e outras (SONG, 2014;
GEORGIN et al., 2021; ORDUZ; ACEBAL; ZANINI, 2021). Foi classificado pela Agéncia
Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC, 2018) como grupo 2B, ou seja, possivelmente
cancerigeno para humanos, e também foi classificado pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA, 2003) como extremamente toxico (Classe I).

Tendo em vista a necessidade de retirar esse tipo de poluente da dgua potavel e que
0s processos de tratamento de agua empregados pelas empresas de saneamento ndo sdo
eficazes na remocao desse tipo de substancia especifica, torna-se relevante a investigacao de
métodos adequados. Um dos métodos alternativos desenvolvidos para remover poluentes da
agua é a adsorcao com carvao ativado, sendo este um adsorvente com alta area superficial e
porosidade (VARGAS et al., 2012; JAWAD; ABDULHAMEED; MASTULI, 2020). Além
disso, existe a possibilidade de producdo de carvdo ativado a partir de residuos
agroindustriais como a casca do coco (FREITAS; NOGUEIRA; FARINAS, 2019).

No contexto da polui¢do ambiental por 2,4D, este trabalho teve como objetivo avaliar
uma alternativa de tratamento de dgua para consumo humano em vilas rurais abastecidas por
pocos artesianos. O tratamento de agua nesses locais precisa ser de baixo custo e de facil
operacdo para poder ser implantado diretamente na vila rural. Assim, investigou-se a

remoc&o de 2,4D de 4gua contaminada por adsor¢do com carvao ativado de casca de coco.

FUNDEMENTACAO TEORICA
O uso do herbicida 2,4D tem causado sérias preocupacdes ambientais, como a
poluicdo da agua, devido a sua alta persisténcia aquatica e, portanto, pode ameacar a satde
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de humanos, animais e plantas (SALMAN; HAMEED, 2010; ISLAM et al., 2018). Estudos
como de Bressiani et al. (2022) mostram os riscos citotoxicos e mutagénicos desse herbicida
para humanos. Os pesquisadores correlacionaram a exposi¢cdo ambiental da populacédo da
vila rural Agua Viva, localizada no distrito de Nova Concordia, Francisco Beltrdo-PR com
alteragbes mutagénicas e citotoxicas em células humanas pelo ensaio do citoma do
microndcleo bucal. Além disso, nesta vila rural, o abastecimento de agua provinha de um
poco artesiano circundado por areas agricolas e havia outra fonte de agua superficial
utilizada para dessedentacdo dos animais e rega de hortalicas. Em ambas as fontes de agua
investigadas, o estudo de Bressiani et al. (2022) indicou a presenca do herbicida 2,4D.
Assim, a determinacdo e o tratamento de agroquimicos na agua, sdo essenciais para
garantir a seguranca da saide humana e do meio ambiente (GEORGIN et al., 2021). Georgin
et al. (2021), Orduz, Acebal e Zanini (2021) e Rambabu et al. (2023) avaliaram a remogéo
do herbicida 2,4D pelo processo de adsorcdo utilizando residuos agroindustriais e
apresentam potencial para tratamento de aguas contaminadas com este poluente. Além disso,
devido as caracteristicas desse processo, indica-se a possibilidade de realizar tratamento de
agua em vilas rurais com operacdo pelos proprios moradores, melhorando a qualidade da

agua potavel nesses locais.

METODOLOGIA
Preparacao das solugdes de herbicida 2,4-D

O principio ativo (2,4D) foi fornecido por produtores rurais do municipio de
Marmeleiro-PR, na concentracéo de 806 g L%, A solugdo do analito 2,4D foi preparada por
dissolucéo do principio ativo em agua Mili-Q, resultando na concentracéo de cada teste.

Testes de Adsorcao

Carvéo ativado granulado de casca de coco (marca Bahia Carbon) foi utilizado como
adsorvente. Apos os testes de adsorcéo, a fase solida (adsorvente) foi separada da fase liquida
(adsorbato) por meio de filtragdo a vacuo com membrana de PVDF de 0,22 um. Todos 0s
testes de adsor¢do foram realizados em duplicata. A analise por espectroscopia ultravioleta-

visivel (UV-Vis) foi utilizada para quantificar a concentracdo de 2,4D. Tendo em vista as
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altas concentracdes do agroquimico nos testes de adsor¢do, possibilitou-se essa analise por
meio de uma técnica mais robusta e de menor custo com garantia de precisdo dos dados,
conforme estudos apresentados na literatura (NJOKU et al., 2015; RAMBABU et al., 2023).

Foram realizados testes preliminares para determinar o valor de pH que favorece a
adsorcdo do 2,4-D a ser utilizado nos testes cinético e de equilibrio. Para isso, foram
realizados testes com pHs iniciais 2, 3, 5 e 7. Os testes de adsor¢édo em batelada foram
realizados em erlenmeyers de 125 mL contendo aproximadamente 0,10 g de adsorvente e 50
mL da soluc&o de 2,4D com concentrac&o inicial de 100 mg L. A mistura foi mantida sob
agitacdo a 100 rpm por 8 horas em temperatura ambiente (25°C). Em seguida, as amostras
foram filtradas e analisadas em espectrofotdmetro UV-Vis no comprimento de onda de 283
nm. A quantidade de 2,4D adsorvido foi calculada usando o balanco de massa na equacao
(1), em que g ¢é a quantidade de 2,4D adsorvido (mg g), Co e C as concentrag@es inicial e

final, respectivamente (mg L), v 0 volume da solugdo (L) e m a massa do adsorvente (g).

_(Co—-C)v Q)
B m

Foram realizados ainda ensaios cinético e de equilibrio visando determinar o tempo

de equilibrio do processo em estudo e a capacidade maxima de adsor¢éo, respectivamente.

Testes cinéticos e de equilibrio

No estudo cinético, os testes de adsorcao foram realizados em batelada com solugéo
de 2,4D na concentragdo inicial de 100 mg L™ e na proporcéo de 0,10 g para 50 mL de
solucdo em pH 2. A mistura foi mantida sob agitacdo a 100 rpm e a temperatura ambiente
(25°C) durante os tempos de contato de 0, 3, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 180, 240, 360,
480 e 1440 min. Para o teste de equilibrio, foram preparadas solucdes de 2,4D diluidas em
agua milli-Q nas concentracdes de 10, 25, 50, 100, 150, 200, 300, 500 e 800 mg L. Os
testes de adsorcéo foram novamente realizados em sistema batelada com 0,10 g de carvéo
ativado e 50 mL de solucéo de 2,4D, sendo a mistura mantida sob agitacdo a 100 rpm e
temperatura ambiente (25°C) por 8 horas. Apds cada teste, as amostras foram filtradas e a

determinacéo da absorbancia foi realizada em espectrofotometro UV-Vis (283 nm).
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Testes preliminares de adsor¢ao

Inicialmente foi verificado o efeito do pH na adsorcéo do 2,4D (Tabela 1). Verificou-
se que os menores valores de pH apresentaram melhor remogdo, porém nédo foi possivel
observar diferenca significativa para os valores da capacidade de remocdo de 2,4D nos testes
realizados com o pH inicial da solucdo sendo 2 e 3. Portanto, optou-se por trabalhar com pH
2, pois conforme se observa o aumento do pH, ocorre reducdo na capacidade de remocéo.
Rambabu et al. (2023), relatam o baixo valor de pKa do 2,4D (2,81) com alta mobilidade

em niveis de pH natural em sua forma anibnica.

Tabela 1 - Efeito do pH na adsor¢éo de 2,4-D com carvéo ativado.
Concentracdo inicial Concentracéo final

pH inicial (mg L) (mg L) q(mgg?)
2 82,735 + 1,029 11,111+ 1,122 35,617 + 0,633
3 89,745 + 1,216 16,071 + 0,467 36,509 + 0,232
5 94,375 + 2,151 37,234 + 6,453 28,422 + 3,091
7 95,168 + 1,216 40,740 0,374 27,093 + 0,205

Fonte: Autoria propria (2021).

No estudo de Njoku, Foo e Hameed (2013) o pH 2 também favoreceu a adsor¢do de
2,4D. Em solucdes de pH mais elevado, o 2,4D dissocia-se mais, permanecendo na forma
ionizada (ion 2,4 diclorofenoxiacetato), o que representa repulsdo ou dispersdo entre 0s ions
2,4D e a superficie do adsorvente, diminuindo a adsorcdo do 2,4D. Além disso, em pH
elevado, a alta mobilidade dos ions hidroxila pode competir com o anion 24-
diclorofenoxiacetato por sitios ativos de adsor¢do (FLORES et al., 2006).

Ensaios de cinética de adsorgéo

A partir dos dados cinéticos obtidos, observou-se que o equilibrio é estabelecido apds
cerca de 480 min de contato entre o adsorvente e 0 adsorvato (Figura 1), sendo esse o tempo
utilizado para os demais ensaios. A cinética de adsorcdo foi avaliada pelos modelos de
pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e Elovich, conforme ajustes apresentados na

Figura 1. Os parametros estimados dos modelos cinéticos sdo mostrados na Tabela 2.
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Figura 1 - Comportamento cinético da adsorc¢do do 2,4D por carvao ativado e ajuste dos modelos cinéticos.
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Fonte: Autoria Propria (2023).

Conforme Tabela 2, verificou-se que o modelo cinético de Elovich (r? = 0,974) foi o
que melhor descreveu a adsor¢do do 2,4D. Esse modelo representa sistemas com adsor¢édo
quimica e superficies adsorventes heterogéneas, com taxa de adsor¢do que diminui

exponencialmente com aumento do adsorbato na superficie sélida (QIU et al., 2009).

Tabela 2 - Pardmetros dos modelos cinéticos ajustados aos dados experimentais de adsorcao.

Modelos Cinéticos Parametros Valor do ajuste
Pseudoprimeira ordem ge (Mg g?) 449 +27
_ ki (h? 0,020 + 0,005
q:(t) = q.(1—e™) 1 §z ) 0,877
Pseudosegunda ordem ge (Mg g?) 493+24
(t) = q.k;t k2 (g mgth? 6,010%+1,510"
AT e gl +1 a 0,939
Elovich a 0,093 £ 0,025
B b 79+04
q;(t) =bIn(ab) + blnt 2 0,974

Fonte: Autoria prépria (2023).

Ensaios de equilibrio de adsorc¢éao

Na Tabela 3, sdo apresentadas as isotermas escolhidas para serem ajustadas aos dados
de equilibrio da adsor¢éo do 2,4D, bem como 0s pardmetros estimados dos modelos e 0
ajuste dos modelos aos dados experimentais (Figura 2).
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Ao avaliar o coeficiente de correlagdo (r?), verificou-se que as isotermas Redlich
Peterson (r> = 0,986), Temkin (r? = 0,986) e Toth (r> = 0,988) apresentaram ajustes muito
proximos, portanto, as trés as isotermas foram adequadas para representar os dados de
equilibrio de adsorcéo de 2,4D em carvéo ativado. O modelo de Redlich Peterson considera
as caracteristicas de ambos os modelos de Langmuir e Freundlich, tornando possivel a
aplicacdo desse modelo tanto para sistemas homogéneos quanto para sistemas heterogéneos
(AKSU; UNUABONAH, 2011; QIAO et al., 2009). Um dos parametros analisados do
modelo de Redlich Peterson foi o B (0,87), sendo que, segundo Aksu e Kabasakal (2004),

quando [ estd entre O e 1, indica adsor¢do favoravel.

Tabela 3 - ParAmetros ajustados das isotermas de adsorcao avaliadas.

Isotermas Parametros Valor de ajuste
Langmuir Omax (Mg g™) 200,4 £ 9,2
_ GmaxbCe b (L mg?) 0,051 + 0,008
qe = Tbce r2 0,978
Freundlich k(Lg? 39,0+6,0
qe = KC.'/" n 36+04
r? 0,959
Redlich Peterson kp (Mg g 17,8+55
q. = krpCe ap (Mg™) 0,19+0,11
e™ T 8 +
1+ a.C.B B 0,87 £ 0,05
e r? 0,986
Temkin B 1,1+0,2
q. = BIn(k,) + BIn(C,) kr (L mg?t) 32,3+1,7
r? 0,986
Toth Omaxt (Mg g2 252,8 + 38,5
q. = Qmaxtb1Ce Br(L mg?) 0,124 + 0,065
. =
1+ (b+C.™ 1/nqg nT 05+0,1
[ ( T%e )] r2 0,988

Fonte: Autoria Prépria (2023).

O modelo de Temkin considera as interacGes indiretas que ocorrem entre as
moléculas de adsorbato e a reducgéo dos valores relacionados ao calor de adsor¢do durante o
aumento da taxa de remocéo de adsorbato. Alem disso, esse modelo implica que a adsor¢do
é definida por uma distribuicao uniforme de energias de ligacdo (DANESHVAR et al., 2012;
AYAWEI; EBELEGI; WANKASI, 2017).
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Figura 2 - Dados de equilibrio de adsorcao do 2,4D em carvéo ativado e 0s ajustes das isotermas.
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Fonte: Autoria Propria (2023).

O modelo Toth é uma modificacdo do modelo Langmuir para reduzir os erros entre
os valores experimentais. Esse modelo considera a adsor¢do em uma superficie heterogénea
(RANGABHASHIYAM et al., 2014). Um dos parametros definidos pelas isotermas de Toth
(gmaxT) € Langmuir (gmax) € a capacidade maxima de adsor¢éo na qual, segundo Oliveira et
al. (2018), a capacidade maxima de adsorcdo indica 0 numero de sitios disponiveis no
adsorvente, ou seja, a saturacdo completa da superficie do adsorvente. De acordo com o0s
ajustes das isotermas de Toth e Langmuir aos dados experimentais, a capacidade maxima de
adsorcao do 2,4D foi de 252,8 mg g e 200,4 mg g, respectivamente. O segundo pardmetro
ajustado foi o coeficiente de afinidade entre o adsorvente e o adsorbato. Quanto maior o
valor do coeficiente de afinidade, maior a afinidade. O valor obtido para a isoterma de Toth
(br) foi de 0,124 L mg™ e para a isoterma de Langmuir (b) obteve-se 0,051 L mg™.

Georgin et al. (2021) avaliaram a remocgéao de 2,4D utilizando como adsorvente o
calice gerado a partir da producdo da fruta Physalis peruviana tratada quimicamente com
acido. Os pesquisadores também identificaram melhores condic6es de adsor¢do do herbicida
2,4D em pH 2. A capacidade maxima de adsorcao observada no estudo foi de 244 e 320 mg
g%, para os modelos de Langmuir e Toth, respectivamente, semelhantes a este estudo.

De maneira geral, a partir dos resultados obtidos neste estudo, observou-se a
necessidade de desenvolver métodos de tratamento de agua que sejam de baixo custo e de
facil operacdo para aplicacdo, por exemplo, no tratamento de agua em comunidades rurais,

como é o caso da vila rural Agua Viva. Diante disso, os resultados obtidos para a remogao
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do agroquimico 2,4-D utilizando carvao ativado mostraram-se promissores, com remog¢ao

de cerca de 250 mg g2, indicando um tempo de equilibrio de 8 horas de contato.

CONSIDERACOES FINAIS

O tratamento da &gua pelo processo de adsor¢do se mostrou eficiente, principalmente
por ser de baixo custo. O modelo de Elovich (r?> = 0,974) descrevendo adequadamente a
cinética de adsor¢do do 2,4D com tempo de equilibrio de aproximadamente 480 min. As
isotermas de Redlich Peterson (r? = 0,986), Temkin (r> = 0,986) e Toth (r> = 0,988) foram
adequadas para representar os dados de equilibrio da adsor¢do de 2,4D com carvéo ativado,
indicando capacidade méaxima de adsorgéo de 252,7 mg g*. Assim, o estudo visa contribuir
com informacdes sobre formas de tratamento da agua contaminada com agroquimicos,
sugerindo a possibilidade de utilizagdo de um método de baixo custo e facil processo de

operacao aplicavel em vilas rurais.
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