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Resumo

O objetivo dessa pesquisa foi avaliar a aplicabilidade e a eficiéncia do carvao ativado comercial na
remocgao do herbicida 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), considerado um contaminante emergente de
preocupagado ambiental, principalmente em sistemas aquosos. O estudo experimental foi conduzido
de forma a compreender a influéncia de parametros operacionais como o pH e concentragao inicial
do contaminante, na capacidade de adsorgdo do material. Para complementar as analises, o carvao
ativado foi caracterizado por meio das técnicas de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), as quais permitiram identificar os
principais grupos funcionais e observar a morfologia do carvdo. Os resultados demonstraram que o
pH 8,0 foi o mais favoravel para o processo, resultando na maior capacidade de adsorgao
(g=284,56 mg g'). A cinética de adsorgdo ajustou-se melhor ao modelo de pseudo-segunda. O
equilibrio foi definido pela isoterma de Langmuir. Por fim, o carvdo comercial apresenta elevada
eficiéncia na remogao do 2,4-D, mostrando seu potencial para aplicagcido em sistemas de tratamento
de agua e efluentes contaminados por contaminantes organicos.

Palavras-chave: Contaminante emergente; herbicida; cinética de adsorgéo, isotermas; Tratamento
de agua.
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Abstract

The objective of this research was to evaluate the applicability and efficiency of commercial activated
carbon in the removal of the herbicide 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D), considered an emerging
contaminant of environmental concern, particularly in aqueous systems. The experimental study was
conducted to understand the influence of operational parameters such as pH and initial contaminant
concentration on the adsorption capacity of the material. To complement the analyses, the activated
carbon was characterized using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Scanning
Electron Microscopy (SEM), which enabled the identification of the main functional groups and the
observation of the carbon morphology. The results demonstrated that pH 8.0 was the most favorable
condition for the process, resulting in the highest adsorption capacity (q = 84.56 mg g7'). The
adsorption kinetics were better described by the pseudo-second-order model. The equilibrium was
defined by the Langmuir isotherm. Finally, the commercial activated carbon exhibited high efficiency
in the removal of 2,4-D, demonstrating its potential for application in water treatment systems and
effluents contaminated with organic pollutants.

Keywords: Emerging contaminants; herbicide; adsorption kinetics, isotherms; Water treatment.

Resumen

El objetivo de esta investigacion fue evaluar la aplicabilidad y la eficiencia del carbén activado
comercial en la remocion del herbicida acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), considerado un
contaminante emergente de preocupacioén ambiental, principalmente en sistemas acuosos. El estudio
experimental se llevo a cabo con el fin de comprender la influencia de parametros operacionales como
el pH y la concentracién inicial del contaminante en la capacidad de adsorcién del material. Para
complementar los anadlisis, el carbdon activado fue caracterizado mediante las técnicas de
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) y Microscopia Electronica de Barrido
(SEM), las cuales permitieron identificar los principales grupos funcionales y observar la morfologia
del carbén. Los resultados demostraron que el pH 8,0 fue el mas favorable para el proceso, resultando
en la mayor capacidad de adsorcion (q = 84,56 mg g™*). La cinética de adsorcion se ajusté mejor al
modelo de pseudo-segundo orden. El equilibrio fue descrito por la isoterma de Langmuir. Finalmente,
el carbon comercial presento alta eficiencia en la remocion de 2,4-D, mostrando su potencial para su
aplicacién en sistemas de tratamiento de agua y efluentes contaminados por contaminantes
organicos.

Palabras clave: Contaminante emergente; herbicida; cinética de adsorcidn, isotermias; Tratamiento
de agua.

1. Introdugao

A intensificagao do uso de herbicidas no setor agricola tem contribuido para
o0 aumento da contaminacgao de recursos hidricos por poluentes emergentes. O uso
de defensivos quimicos, especialmente herbicidas, tornou-se uma pratica
indispensavel para o controle de pragas e para a manutengao da produtividade
agricola. Entre os herbicidas mais empregados, encontra-se o acido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D), pertencente ao grupo dos fenoxiacidos. Esse produto
€ conhecido por sua eficiéncia no combate a ervas daninhas, protegéo a plantas
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de folhas largas e baixo custo, o que contribui para sua ampla utilizagado no setor
agricola (Samanth et al. 2025).

O 2,4-D é classificado como um herbicida hormonal seletivo de acéao
sistémica, pertencente ao grupo quimico acido ariloxialcandico, com aplicagdo em
pos-emergéncia de plantas infestantes. A elevada solubilidade do 2,4-D em agua,
associada a sua natureza aniénica em pH acima de 3, favorece sua mobilidade no
ambiente, implicando na lixiviagdo do herbicida em aguas subterraneas e
superficiais (Gurav et al. 2023).

Apesar da relevancia, o 2,4-D €& considerado toxico e, por isso, é
rigorosamente regulamentado por 6rgéos nacionais e internacionais. No Brasil e
pela Organizacado Mundial da Saude (OMS), a concentragdo maxima de 2,4-D
permitida em agua potavel é de 30 ug L' (Brasil, 2021; Kodali et al. 2021). Devido
ao uso recorrente na agricultura, e por ser pouco biodegradavel, esse herbicida
tem sido constantemente identificado em corpos d’agua superficiais e subterraneos
(Selvaraj et al. 2024). Nesse contexto, os valores encontrados tornam-se
preocupantes, pois a exposig¢ao ao 2,4-D pode gerar efeitos diversos em humanos
e animais, ocasionando altera¢des enddcrinas e efeitos genotdxicos (Rashda et al.
2024; Vinayagam et al. 2024).

Diante desses impactos, torna-se necessario desenvolver a aprimorar
técnicas capazes de reduzir a concentragdo de herbicidas em aguas
contaminadas. Diversos métodos tém sido propostos, como processos oxidativos,
combinagao foto-Fenton, adsorc¢do, degradagao fotocatalitica, uso de membranas
de filtragcdo, coagulagao, sedimentagao e biodegradagéo (Adam e Al-Shammari,
2023; Gurav et al. 2023). No entanto, muitas dessas abordagens apresentam
limitagdes relacionadas ao custo operacional, complexidade de implementacao ou
geragao de subprodutos. Nesse cenario, a adsorgao se destaca como alternativa
mais simples e economicamente viavel.

O carvao ativado é amplamente empregado como adsorvente devido a sua
elevada area superficial, estrutura porosa e presenga de grupos funcionais em sua
superficie, que favorecem diferentes cenarios de interacdo com contaminantes

organicos (Kusmierek et al. 2025). Pode ser produzido a partir de matérias-primas
3
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vegetais e com alto teor de carbono como madeira, casca de coco, bambu e gréos
de café. Devido essas caracteristicas, possui ampla aplicagcéo, desde o tratamento
de poluentes gasosos e liquidos, até o uso como suporte de catalisadores, além
da purificagao de efluentes e de agua (Ficher, et al. 2019). No entanto, a eficiéncia
do carvao ativado na remoc¢ado de contaminantes, depende fortemente das
condi¢des operacionais, como a concentragao inicial de poluente, pH da solucéo,
temperatura, agitacdo e tempo de contato (Do Nascimento et al. 2023). Esses
parametros podem ser avaliados através de estudos cinéticos e de isotermas, que
contribuem para compreensao da interacdo do adsorvato e adsorvente.

Nesse contexto, embora diversos estudos tenham investigado a remocgao do
2,4-D utilizando padrdes analiticos da molécula, ainda sao limitadas as pesquisas
que avaliam o comportamento de adsorgao utilizando formulagdes comerciais do
herbicida. Essas formulacbes podem conter aditivos, solventes e sais que
influenciam as propriedades fisico-quimicas da solucéo e, consequentemente, os
mecanismos de interacdo com os adsorventes. Dessa forma, investigar o
desempenho do carvao ativado na remocg¢ao do 2,4-D em sua forma comercial
torna-se relevante para aproximar os resultados experimentais das condicdes reais
de contaminacdo ambiental. Assim, este estudo diferencia-se por avaliar a
adsorcao do 2,4-D em formulagdo comercial, integrando a analise de parametros
operacionais e possiveis mecanismos de interagdo. Essa abordagem permite uma
avaliagcao mais representativa de condigcdes reais de contaminacgao, contribuindo
para o avancgo de aplicagdes praticas no tratamento de aguas contaminadas.

2. Metodologia
2.1. Reagentes

Os experimentos foram realizados com carvao ativado comercial (Alpha W 810)
da Alpha Carbo Industrial Ltda. A matéria-prima utilizada para sua producgéo é a
casca de coco de babagu, carbonizada com vapor d’agua e oxigénio a 800 °C.

O adsorvato utilizado foi o herbicida acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)
comercial - U46 BR, composto por acido 2,4-diclorofenoxiacético (80,60% m/v),

equivalente acido do 2,4-D (67,00% m/v) e outros ingredientes (38,09% m/v).
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2.2 Ponto de Carga Zero (pHrcz)

Preparou-se 11 solugdes de cloreto de sodio (NaCl) a 0,01 mol L', com pH
ajustado entre 2,0 e 12,0, utilizando solu¢des diluidas de hidréxido de sodio (NaOH)
e acido cloridrico (HCI). Em cada Erlenmeyer, adicionaram-se 50 mg de carvao e
50 mL de solucgao ajustada, que foram levadas a uma mesa agitadora tipo shaker a
30 °C por 24 horas. Apds o tempo de equilibrio, foram medidos os valores de pH final
e foi construido um grafico de pHrinal versus pHinicial. O ponto de carga zero (PCZ) é o

ponto em que o pH final se manteve igual ao inicial (Regalbuto e Robles, 2004).

2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Realizou-se as micrografias do carvao ativado em Microscépio Eletrénico de
Varredura (MEV). As amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro por

um metalizador e fixadas em um porta-amostra por uma fita adesiva de carbono.

2.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A identificagcdo dos grupos funcionais foi feita por espectrofotometria de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). As amostras do carvao ativo
antes e depois da adsorgcao foram preparadas em pastilhas de brometo de potassio
(KBr) previamente seco em estufa. As analises foram realizadas em um
espectrofotometro FTIR (PerkinElmer — Frontier), operando na faixa de 4000 a

400 cm™', com resolugéo de 4 cm.

2.5 Curva de calibragao 2,4-D

A curva de calibracdo foi construida a partir de uma solugdo padrao de
806 mg L' de acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) comercial, obtendo solugdes de
5, 20, 35, 50, 65, 80, 95, 110 e 125 mg L. As leituras foram feitas em
espectrofotometro UV-vis (BEL Engineering, UV-M51) no comprimento de onda de
282 nm. A partir do grafico de absorbancia versus concentragéo, realizou-se um
ajuste linear, cuja equacgéao da reta foi usada para a determinar as concentragdes de
equilibrio dos ensaios. A seletividade analitica do método para quantificagdo do
2,4- D em formulagdo comercial foi avaliada por meio de varreduras espectrais no

5
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UV-Vis, utilizando tanto a solug¢ao padréo quanto a solugdo da amostra comercial. A
comparagao dos espectros permitiu a identificacdo do comprimento de onda de
maxima absor¢do (Amax) caracteristico do 2,4-D, bem como a verificagdo da
auséncia de interferéncias significativas provenientes da matriz da formulagdo no

comprimento de onda selecionado.

2.6 Teste de adsorgao

Para avaliar a influéncia do pH, testes de adsorcdo foram conduzidos em
batelada e em duplicata, misturando 50 mg de carvdo com 50 mL de solu¢do de
2,4- D a 100 mg L™, ajustada para os pHs 4,0; 7,0 e 10,0. Os ensaios foram mantidos
em mesa agitadora (shaker) a 30 °C por 24 horas. Apds o equilibrio, foram medidos
os valores de pH final, e filtrou-se as amostras em membrana de nylon (porosidade
0,45 pm; Kasvi, K18-2545NY). As leituras foram realizadas em espectrofotometro
UV-vis a 282 nm e as concentragdes calculadas com base na curva de calibragao do
acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D). A capacidade de adsorcao foi determinada

conforme a Equacéo 01.

_(Co-Ceq)m (01)
£ Y,

Em que: g - concentragdo de soluto adsorvida pelo adsorvente (mg g™'); Co e Ce -
concentragdes iniciais e finais de soluto em solugdo (mg L), respectivamente; V -

volume da solugao (L); m - massa do adsorvente utilizada no ensaio (g).

2.7 Cinética de Adsorgao

Os dados cinéticos foram obtidos a partir de 2,0 L de solugdo de acido
2,4- diclorofenoxiacético (2,4-D) a 250 mg L', ajustada para pH 8,0. A solugao foi
transferida para um béquer com um sistema de agitagédo mecanica central. Antes da
adicdo do carvao ativado, retirou-se uma aliquota de 3 mL para a leitura do branco.
Em seguida, adicionaram-se 2,0 g do carvao ativo, iniciando o ensaio.

Amostras de 3 mL foram coletadas nas primeiras 2 horas em intervalos de 15
minutos, nas 2 horas seguintes em intervalos de 30 minutos e, posteriormente, a

cada 60 minutos até a estabilizagcdo da concentracdo. As amostras foram filtradas

6
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em membrana de nylon (porosidade 0,45 pm; Kasvi, K18-2545NY), diluidas
conforme necessario e analisadas em UV-vis a 282 nm. As concentragdes foram
calculadas com base na curva de calibragéo do 2,4-D e as capacidades de adsorgao
conforme a Equacéo 01.

Para analise, foi construido um grafico da capacidade de adsorgéo (q) versus

tempo (t) aplicando modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.
2.7.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira descreve um processo no qual a transferéncia
de massa na superficie do solido pode ser dominante, gerando resisténcia, sendo a
taxa de adsorcao proporcional a diferenga entre a concentragao de saturacéo e os
sitios ativos disponiveis (Wang, et al. 2022). Esse modelo é descrito pela Equagao
02:
9,;=0 (1-e™1") (02)
Sendo K1 a constante da taxa de adsorgéo de pseudo-primeira ordem (min-'),

ge € qt as capacidades de adsorgéo no equilibrio e no tempo (t), respectivamente

(mg g™").
2.7.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem ¢é aplicado a sistemas que apresentam
forgas nao lineares, considerando que que a de taxa de adsorcéo € dependente da
concentracao adsorvida e no equilibrio (Wang, et al. 2022). O modelo é representado
pela Equacéao 03:

q2'K2't 03
- e
AT

Sendo K2 a constante da taxa de adsorgéo (g mg™' min").

2.8 Equilibrio de adsorgao
A isoterma de adsorcdo foi obtida através de 7 solugcbes de 2,4-D nas

concentragdes de 50, 90, 100, 125, 150, 200, 250 e 300 mg L', todas ajustadas para
7
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pH 8,0. Para cada concentracdo foram utilizados 3 Erlenmeyer com 50 mL de
solugdo: um branco (sem carvao) e dois para duplicata contendo 50 mg de carvao
ativado. Os ensaios foram mantidos sob agitagdo em shaker a 30 °C por 24 horas.
Apo6s o equilibrio, mediu-se os valores de pH final, realizaram-se as diluigbes
necessarias e as leituras de absorbancia no espectrofotdmetro UV-vis a 282 nm. As
concentragdes foram estimadas com base na equagao da curva de calibragdo do
2,4-D e as capacidades de adsorgdao conforme a Equacdo 01. Em seguida, foi
plotado um grafico de concentragdo em equilibrio (Ce) versus capacidade de
adsorcao em equilibrio (ge) e utilizou-se de modelos da literatura como Langmuir e

Freundlich para caracterizar o mecanismo de adsorc¢ao.
2.8.1 Modelo de Langmuir

A isoterma de Langmuir descreve um processo de adsor¢do que ocorre em
monocamada e com sitios de energia de adsor¢do constante (Langmuir, 1918). A
isoterma é escrita conforme a Equagao 04.

qe=qTiXkK.L¢Ce (04)
L ~e

Em que ge € a quantidade de soluto adsorvida por massa de adsorvente no
equilibrio (mg g'), gmax € a capacidade maxima de adsorgdo (mg g™), KL é a
constante de Langmuir (L mg-') relacionada a energia de adsorgéo e a afinidade do
adsorvato a superficie e Ce € a concentracdo do soluto em solucdo no

equilibrio (mg L).
2.8.2 Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich € um modelo empirico que descreve a adsor¢ao em
superficie heterogénea, em multicamadas e os sitios s&o distribuidos
exponencialmente (Freundlich, 1907). A isoterma é descrita pela Equacgéao 05.

q,=K-CI" (05)

Sendo ge a quantidade de soluto adsorvida por massa de adsorvente no

equilibrio (mg g'), Kr a constante de capacidade de adsorgédo de Freundlich, Ce a
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concentragéo de equilibrio na fase liquida (mg L") e 1/n uma constante relacionada

a heterogeneidade da superficie.
2.8.3 Modelo de Sips

A isoterma de sips considera a heterogeneidade do solido adsorvente e as
interagdes entre as moléculas adsorvidas, combinando os modelos de Langmuir e
Freundlich (Sips, 1948). A Equagao 06 representa o modelo:

_ Amax(PC™ (06)
e 1+(bce)ns

Em que: ge é a quantidade de adsorbato no equilibrio (mg g'); gmax a
capacidade maxima de adsorgdo (mg g™'); b € a constante de equilibrio (L mg™), Ce
€ a concentragdo de equilibrio (mg L), e ns é o parametro empirico que indica a

heterogeneidade do sistema.
2.9 Tratamento dos dados

Os experimentos de adsorgao foram realizados em duplicata, e os resultados
sdo apresentados como média + desvio padrdo. O desvio padrao foi calculado
utilizando a funcdo DESVPAD.A do software Excel.

Os ajustes dos modelos cinéticos e isotérmicos foram realizados por regressao
nao linear, em ambiente Python, utilizando o Visual Studio Code como interface de
execugao. Para a comparagao avaliou-se o coeficiente de determinacédo (R?) e do
teste qui-quadrado (x?), empregados como critérios para comparagao da qualidade

dos ajustes.

3. Resultados e Discussao

3.1 Ponto de Carga Zero (pHecz)

O ponto de carga zero (pHrcz) € um parametro essencial para o processo de
adsorc¢ao, pois indica o pH em que a superficie do carvao possui carga neutra. Abaixo

desse valor a superficie do adsorvente torna-se carregada positivamente,
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favorecendo a adsorcao de anions em solucdo. Ja acima do pHecz, a superficie do
carvao se torna carregada negativamente, favorecendo a adsorgao de cations, ou
seja, cargas positivas (Saadi et al. 2024).

No caso do 2,4-D, em que o pKa é de aproximadamente 2,6, observa-se que a
molécula se encontra predominantemente em sua forma aniénica (COO") em pH
superior a 3,0. Assim, na faixa entre 4 e 7 ocorre maior disponibilidade de espécies
anidnicas, o que permite avaliar a interagdo entre a distribuicdo de espécies do
2,4-D e a superficie do carvao ativado.

De acordo com a Figura 1, os valores finais de pH se comportam como tampé&o
entre os valores 6, 7 e 8. Dessa forma, calculou-se a média aritmética desses pontos,
definindo o pHrcz em 7,12. Observa-se ainda que nessa faixa a superficie do carvéo
encontra-se em uma regidao neutra, o que pode influenciar diretamente o equilibrio

entre forgas atrativas e repulsivas durante a adsorcéao.

Figura 1. Distribuicdo das espécies do herbicida 2,4-D em fun¢ao do pH e determinagéo do pHpcz
do carvao ativado.

- - 12
[ ]
* L
o " 0
o -
@ | ]
Q
(78] ] =
3
kS -8
b woomo M A
Q pH,,=7.12 :E"‘:
o e o
(o]
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o -
S
2 Protonada (COOH) |- 4
E Desprotonada (COQ)
Q u pHPCZ i
-2
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pHinicial
Fonte: Autores.

O valor obtido é coerente com o encontrado na literatura para carvoes ativados

de diferentes origens e tratamentos, como: carvao ativo comercial (pHpcz = 7,53) e

10
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carvao ativo modificado com CaClz (pHpcz = 7,16) conforme Zanela et al. (2012);
carvéo ativo proveniente de bagacgo de malte (pHpcz = 7,15) por Barbosa et al. (2024);
carvao do mesocarpo do coco ativado a 600° e funcionalizado com peroxido de
hidrogénio (pHecz = 7,27) observado por Sobral et al. (2024); e carvao ativo em po

obtido de madeira de pinus (pHrcz = 7,10) por Kusmierek et al. (2025).

3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia do carvao ativado foi analisada pela técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV). A Figura 2 exibe as micrografias em que o carvéo
apresentou estrutura irregular, superficie rugosa e poros de diferentes dimensoes.
Essa morfologia sugere a presenga de uma superficie potencialmente favoravel a
adsorcdo, com disponibilidade de sitios ativos. No entanto, a area superficial
especifica e a distribuicdo de poros ndo foram determinadas neste estudo, de modo

que essa interpretacao deve ser considerada de forma qualitativa.
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Zaaboul et al. (2024), avaliaram um carvao ativado comercial na remocéo de
corante, e identificaram uma estrutura rugosa e porosa. Da mesma maneira, Divya
et al. (2025) estudaram carvbes ativados obtidos de espécies de bambu, como
Bambusa balcooa, e relataram uma superficie rugosa e porosa, com estrutura
predominantemente mesoporosa, favoravel a adsorgdo de moléculas organicas.

Assim, as micrografias do carvdo ativado apresentaram caracterisitcas
analogas com as encontradas na literatura, confirmando caracteristicas favoraveis

para a adsorgdo de moléculas organicas, como o 2,4-D.
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3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Na espectrofotometria de infravermelho do carvao ativo antes e depois da
adsorcao de 2,4-D (Figura 3), foi possivel identificar os principais grupos funcionais
presentes nas amostras de carvao.

Observa-se que as principais bandas antes da adsor¢ao se mantém apos o
processo, porem com maior intensidade, o que sugere maior interagdo dos grupos

funcionais da superficie do carvao ativado com a molécula de 2,4-D.

Figura 3. Grupos funcionais do carvao ativado antes e depois da adsorgao.

83 -
82
\ T
81 4 2918 A ? 953
80
79 -

78 H

77

La—3438 Depois
Antes
76 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm’!

Fonte: Autor.

Em ambos os espectros destaca-se uma banda intensa em 3436 cm™ que
corresponde as vibragdes de estiramento dos grupos hidroxila (-OH) e presenca de
agua. As bandas localizadas na regido de 2980 a 2845 cm-™' correspondem as
vibragbes simétricas e assimétricas do grupo metila (—CHs) e do grupo metileno
(~ CH2). Ja a banda em 1630 cm™ pode ser atribuida tanto as vibragdes de
estiramento de duplas ligagbes (C=C), tipicas de anéis aromaticos, comuns em

materiais carbonizados.
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Na regido de 1384 cm' observa-se a vibragdo simétrica C-H. As bandas
situadas entre 1123 e 1108 cm-"! correspondem ao estiramento C-O e C-C, enquanto
em 953 cm! indica vibragbes de estiramento C-O, caracteristicas de éteres e/ou
ésteres. Os ensaios de adsor¢ao ocorreram em pH 8, condicdo na qual a molécula
do 2,4-D encontra-se predominantemente desprotonada (COQO"), e a superficie do

carvao ativado situa-se proxima a regido de neutralidade (vide Figura 1 pHpcz).

A Tabela 1 resume os grupos funcionais identificados no carvao antes e apés

a adsorgao de 2,4-D.

Tabela 1. Identificagdo dos grupos funcionais.

Posigdo (cm™) Grupo Funcional Referéncias
3436 Vibragdes de O-H Bhattarai (2025) e Li (2022)
2980 Estiramento das vibragdes de C-H Terzyk (2001)
2918 Vibragdes assimétricas de C-H (— Bhattarai (2025); Mafra (2022) e
CHs e —CHy) Terzyk (2001)

Estiramento de C=C de anel Bhattarai (2025); Mafra (2022);

1630 aromatico Reza (2025) e
Li (2022)
Bhattarai (2025); Mafra (2022);
1384 vibragéo simétrica C-H Reza (2025) e
Li (2022)
1123 -1108 Estiramento de C-O e C-C Shewatatek (2025)
953 Vibragdes de estiramento C-O Samanth et al., (2025)

Fonte: Autor

Estudos de adsorgao com 2,4-D utilizando biochar de Pterocarpus pterocarpum
Samanth et al. (2025) e biochar de Vateria indica Vinayagam et al. (2025), indicam
que grupos funcionais ricos em oxigénio, estruturas aromaticas e hidroxilas,
contribuem para a adsorgéo por meio de ligagdes de hidrogénio, interagdes dipolo-
dipolo e interacdo Tm-1m. A contribuicdo desses mecanismos esta diretamente
relacionada as caracteristicas do material carbonaceo, que apresenta elevada fragao
de carbono aromatico, bem como a presenca de grupos oxigenados em sua
superficie. As alteragdes na intensidade das bandas 3436 e 1630 cm™', deste estudo,
reforcam a hipotese, indicando que grupos oxigenados da superficie participam da

formacgao de ligagdes de hidrogénio, nas quais, o grupo carbocilato (COO-) do 2,4-D
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pode estar interagindo com grupos OH, C=0 ou C-O da superficie do carvao (Quach
An, B. & Hong-Hai, N., 2020).

3.4 Curva de calibragao 2,4-D

Na Figura 4, apresenta-se a varredura espectral (50 mg L-1) das solugdes
padrao e da formulacdo comercial de 2,4-D. Observam-se trés bandas de absorcgéo
caracteristicas, centradas aproximadamente em 210 nm, 230 nm e 282 nm. Embora
os perfis espectrais sejam semelhantes, pequenas variagcbes sao observadas,
atribuidas a influéncia da matriz da formulagao comercial. Considerando a presenca
de um anel aromatico na estrutura do 2,4-D, as bandas de absorcdo observadas
estdo associadas a transi¢des eletronicas do tipo 1T-11. Em particular, a absorgédo em
torno de 282 nm esta relacionada a transicbes de menor energia do sistema
aromatico conjugado, sendo mais caracteristica da molécula e menos suscetivel a
interferéncias da matriz, quando comparada as bandas em menores comprimentos
de onda. (Skoog, Holler, Crouch, 2014). Dessa forma, o comprimento de onda de

282 nm foi selecionado para as analises quantitativas.

Figura 4. Varredura de solugdo de 2,4-D a 50 mg L' das solugdes padrdo e da formulagédo
comercial do acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D).
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A Figura 5, apresenta a curva de calibragao obtida para o herbicida comercial.
Observa-se uma relagao linear entre a absorbancia e a concentragao do herbicida
dentro da faixa estudada, indicando a adequada resposta do método analitico. O
ajuste linear dos dados resultou na equacao y = 0,0074 + 0,006, com excelente

coeficiente de determinagéo (R? = 0,9997).

Figura 5. Curva de calibragédo do acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D).

Equation y=a+b*x
1,0 4 |Intercept 0,00601 + 0,003
Slope 0,00743 + 4,871
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<
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Fonte: Autor.
3.5 Teste de adsorgao

Os ensaios de adsorcao em diferentes valores de pH, foram realizados com o
objetivo de avaliar sua influéncia na capacidade de adsor¢do do carvdo. A
concentracao final da solugdo de 2,4-D foi determinada a partir da curva de
calibragao, permitindo o calculo da capacidade de adsor¢ao (qe) conforme a Equacéao
01. Os resultados obtidos estao apresentados na Tabela 2. Os valores da capacidade
de adsorcao sao expressos como media = desvio padrdo, evidenciando a

variabilidade experimental entre as duplicatas.
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Tabela 2. Teste de adsor¢ao com diferentes pHs.

PHinicia  PHfinal qe (mg g”)
3,78 8,17 73,27 + 3,97
7,03 8,57 69,57 £ 4,36
8,30 7,13 84,56 + 2,15
10,47 10,19 49,49 £ 0,11

Fonte: Autor

Para melhor interpretacdo dos resultados, o efeito do pH foi analisado
considerando trés aspectos principais: (i) a especiacéo do 2,4-D em solugéo, (ii) o
estado de carga superficial do carvdo ativado em relagdo ao pHecz e (iii) a
contribuicdo de interagdes nao eletrostaticas, como interagdes -1 e ligacdes de
hidrogénio.

Com base nos resultados apresentados na Tabela 2, percebe-se que os valores
de pH final das solugcdes em equilibrio ficaram proximos de 8,0. A menor capacidade
de adsorgao foi registrada para o pH inicial de 10,0, com valor de 49,49 mg g™', o que
pode ser explicado pela forte repulsao eletrotastica entre as cargas negativas do
carvao e a solugao de 2,4-D que se encontra na forma desprotonada (COO"), pH em
gque a espécie anidnica do herbicida predomina, influenciando diretamente os
mecanismos de interagdo com a superficie do adsorvente (Samanth et al. 2025).
Esse efeito torna-se mais pronunciado em pH mais elevados, como observado em
pH 10,0, enquanto em pH préximo ao pHecz (=7,12), como em pH 8,0, essa repulsao
€ menos intensa, permitindo maior contribuicdo de interacdes néo eletrostaticas.

Nesse contexto, verificou-se que a condi¢ao de pH ajustada para 8,0 favoreceu
(pois esta proxima ao PCZ) a interagao entre o carvao ativado e a molécula de 2,4- D,
resultando em maior eficiéncia do processo. Para confirmar esse comportamento, foi
realizado um ensaio adicional nesse pH, obtendo uma maior capacidade de
adsorgao (84,56 mg g™).

Mesmo estando acima do ponto de carga zero (Figura 1) onde interagdes
eletrostaticas desfavoraveis podem ocorrer, a adsorgcdo ainda se mantém
significativa, indicando a contribuicdo de outros mecanismos n&o eletrostaticos,

como sugerido pela analise de FTIR, incluindo possiveis interagbes Tr-11, forcas de
17
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van der Waals e a formacéao de ligagdes de hidrogénio entre os grupos oxigenados
da superficie do carvao e os grupos carboxilato do herbicida (Rashda et al., 2024;
Vinayagam et al., 2025).

A literatura apresenta resultados variados quanto ao pH 6timo para a adsorgao
de 2,4-D. Rashda et al. (2024) observaram alta eficiéncia de remog¢ao em pH proximo
ao pHecz do adsorvente, indicando possivel contribuigdo de interagbes mais fortes,
como a da adsorcao quimica. Samanth et al. (2025) relataram que o biochar de
vagem de P. pterocarpum apresentou maior eficiéncia em pH 2,0, embora também
tenha mantido bons resultados em pH 4, 6 e 8. Ja Vinayagam et al. (2024)
destacaram que a baixa capacidade de adsorcao para o biochar de Vateria indica
em pH 12,0 (g = 1,59 mg g7") deve-se a intensa repulsdo eletrostatica, enquanto em
pH 2,0 (g = 35,71 mg g™") a adsorgéo foi favorecida pela atragéo eletrostatica.

Embora o pH acido (em torno de 2,0) favoregca a adsorgdo do herbicida em
alguns sistemas, os resultados deste estudo demonstram que o pH 8,0 apresenta
desempenho superior para o carvao ativado analisado. Além dos aspectos fisico-
quimicos, a escolha do pH também foi avaliada sob a perspectiva operacional.
Portanto, a escolha do pH 8,0 mostra-se mais vantajosa ao ponto de vista pratico.
Embora um pH acido de 3,78 tenha resultado em uma boa adsor¢ao (73,27 mg g™),
manter o processo nessa condigdo exigiria um controle operacional rigoroso e
constante, o que tornaria o método mais caro e complexo. Considerando que o pH
nas estagdes de tratamento de agua normalmente varia entre 5 e 9, o uso do pH 8,0
dispensaria a necessidade de corre¢des de acidez. Dessa forma, a escolha do pH

8,0 consolida-se como a condi¢gao mais favoravel.

3.6 Cinética de Adsorc¢ao

O estudo cinético é fundamental auxiliar na compreencao dos mecanismos que
regem o processo de adsorgao do 2,4-D pelo carvao ativado ao longo do tempo. A
Figura 6 apresenta o comportamento cinético experimental, ajustado aos modelos

de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, conforme a metodologia.
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Figura 6. Cinética de adsorgéo do 2,4-D em carvao ativado.
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Fonte: Autores.

Observa-se que a adsorgao ocorre de forma rapida nos primeiros 15 minutos,

0 que pode ser atribuido a elevada disponibilidade de sitios ativos na superficie do

carvao e ao forte gradiente de concentragdo, que impulsionou a transferéncia de

massa. Em seguida, a taxa de adsorgdao torna-se mais lenta, indicando o

esgotamento progressivo dos sitios. O equilibrio foi atingido apds aproximadamente

12 horas, com capacidade maxima de adsorgdo de 96,84 mg g-'.

Os modelos cinéticos foram aplicados aos dados experimentais conforme as

Equacgdes 02 e 03, obtendo-se os parametros apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Pardmetros dos modelos de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem.

Modelo Parametros
Qea (Mg g7) 89,74
Pseudo-primeira ordem K1 (min-") 2,33
R? 0,9335
Qea (Mg g) 96,86
Pseudo-segunda ordem K2 (g mg! min-1) 0,038
R? 0,9882
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Fonte: Autor.

O melhor ajuste foi obtido pelo modelo de pseudo-segunda ordem, o que esta
em concordancia com o comportamento experimental observado. Segundo Wang et
al. (2022), esse modelo descreve sistemas em que a taxa de adsorcdo esta
associada a interagao entre o adsorbato e os sitios ativos do adsorvente, sugerindo
interagdes mais fortes e complexas.

Resultados semelhantes foram relatados por Selvaraj et al. (2024), que também
identificaram o modelo de pseudo-segunda ordem como o mais adequado (R? =
0,9485). Os autores atribuem o excelente ajuste a presenca de interagdes
complexas, como interagdes -7 € ligagcdes de hidrogénio, entre 0 2,4-D e os grupos
funcionais presentes na superficie do carvao ativado obtido de vagens do arbusto-
de-vela (Senna alata). Além disso, Quach An e Hong-Hai (2020), obteram o mesmo
comportamento utilizando biocarvao de sabugo de milho como adsorvente

associando as mesma contribuigdes de interagdes.
3.7 Equilibrio de adsorgao

Os modelos isotérmicos foram aplicados com o objetivo de compreender as
interagcdes entre adsorvato e adsorvente (Figura 7), além de descrever o
comportamento do processo de adsorcdo. Para isso, os modelos classicos de
Langmuir, Freundlich e Sips foram aplicados aos dados experimentais, permitindo a
obtencdo dos parémetros de cada modelo, juntamente com o coeficiente de
correlagdo (R?), considerado um dos principais critérios para a definicdo do melhor

ajuste. A Tabela 4 contém os parédmetros dos modelos de Langmuir e Freundlich.
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Figura 7. Isoterma de adsorgao do 2,4-D em carvao ativo.
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Tabela 4. Paradmetros obtidos para os modelos de Langmuir e Freundlich.

Isotermas Parametros
Qmax 114,82
Ku 0,096
Langmuir
X 20,72
R2 0,9521
Kr 39,28
n 4,89
Freundlich
X2 31,69
R2 0,9268
Qmax 123,09
b 0,11
Sips
ns 0,62
X2 27,99
R2 0,9353

Fonte: Autores.
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Entre os modelos avaliados, o de Langmuir apresentou melhor desempenho
com R?=0,9521, indicando que os dados experimentais foram melhor descritos por
esse modelo dentro da faixa de concentragao estudada. Os modelos de Freundlich
e Sips apresentaram ajustes inferiores, com valores de R? e x> menos favoraveis em
comparagdo ao modelo de Langmuir. Nesse contexto, o ajuste sugere que o
processo de adsorgao pode ocorrer em monocamada e uma superficie com energia
de adsorcgao uniforme. No entanto, para uma afirmagao mais conclusiva é necessario
analises complementares, como fisissorgao de N2 e analises termodinamicas.

Resultados semelhantes foram observados, para adsor¢dao com 2,4D com
solugcdo padrao, por France et al. (2025) que também verificaram o modelo de
Langmuir como o mais representativo na adsor¢céo do 2,4-D em carvao proveniente
de residuo de madeira modificado com quitosana (R?=0,999), sendo 0 gmax estimado
pelo modelo de 165,8 mg g™'. De forma analoga, Selvaraj et al. (2024) relataram que
o modelo de Langmuir apresentou o melhor ajuste (R?=0,998) para adsorgédo do
herbicida a 30°C com carvao produzido a partir das vagens do arbusto-de-vela
(Senna alata), adsorvendo até 252,35 mg g-'. Além disso, Quach An e Hong-Hai
(2020), também observaram comportamento semelhante, com R2=0,999, sendo
consistente com o comportamento descrito pelo modelo de Langmuir em diferentes
sistemas. Vale ressaltar que, embora os estudos citados apresentem elevadas
capacidades de adsorgao, estes foram conduzidos com solugdes padrdo do
herbicida, enquanto o presente trabalho avaliou a remocéao de 2,4-D em formulacao

comercial, que contem outros componentes.

5. Conclusao

O presente estudo demonstra o potencial do carvao ativado como um
adsorvente de alto desempenho para a remocg¢ao do herbicida 2,4-D em meio
aquoso. A caracterizagao por FTIR permitiu identificar grupos funcionais relevantes,
como —OH, C=0, C-H e C-C que favorecem a interagao entre o adsorvato e o
adsorvente, contribuindo para a eficiéncia do processo. A analise cinética indicou

que o processo segue o modelo de pseudo-segunda ordem, caracterizando um
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sistema com fortes interacdes e que ocorre de maneira mais lenta. Ja o estudo de
equilibrio revelou melhor ajuste ao modelo de Langmuir, com uma capacidade de
adsorgdo de 114,82 mg g predita pelo modelo. De modo geral, os resultados
confirmam a aplicabilidade do carvéao ativado como alternativa viavel e eficaz na
remog¢ao do herbicida, reforcando sua relevancia no tratamento de efluentes
contaminados por pesticidas. Recomenda-se que pesquisas futuras avaliem o
desempenho do carvao em condi¢gdes operacionais diferenciadas, como em
colunas ou sistemas continuos, a fim de aproximar o processo das condi¢des reais
de aplicacdo industrial e ambiental. Além disso, é importante considerar limitacoes
do presente estudo, como a auséncia de caracterizagées mais aprofundadas do
adsorvente e a necessidade de avaliagbes em sistemas mais complexos, de modo
a ampliar a compreensdo do comportamento do material e sua aplicabilidade em
escala real.
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