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RESUMO

Os agrotdxicos ganham destaque entre os contaminantes quimicos presentes em corpos hidricos
superficiais ou subterraneos, onde a contaminacdo esta relacionada principalmente as fontes
agricolas e industriais. No meio ambiente os agrotdxicos podem causar a contaminacédo do solo,
poluicdo dos corpos hidricos, persisténcia nas cadeias troficas, contribuindo para o
desequilibrio ambiental e degradacéo da biosfera. O herbicida 2,4 D estd no 2° lugar do ranking
de agrotdxicos mais vendidos no Brasil, e devido a sua contaminacao em aguas e efeitos nocivos
a saude, torna-se necessario o desenvolvimento de tecnologias para sua remocdo. A adsorcao €
uma técnica que pode se mostrar eficaz para remocdo de poluentes da agua. Deste modo, 0
presente trabalho teve como objetivo investigar o uso de carvao ativado e zeélitas para o
tratamento do 2,4 D em aguas, por meio de estudos de percentual de remocéo e de isotermas, e
da comparacdo com a funcionalizacdo dos materiais com surfactantes. Foi realizado estudo de
dosagem do adsorvente utilizando carvéo ativado comercial, sendo determinado o uso de 1,25
0ags L1, Os estudos para a obtenc&o de isotermas foram conduzidos em concentragdes de 1; 2,5;
5; 10 e 15 mg L%, sob temperatura constante de 25°C, em 24 horas de contato e pH na faixa
neutro-basico, similar ao pH de dguas superficiais e subterraneas. Apos adsorcao, a detec¢do
do 2,4 D residual foi efetuada por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia acoplado ao
detector UV. Os maiores valores observados de capacidade de adsorcdo no equilibrio foram de
1,08 mg g para a zeolita natural clinoptilolita, 0,77 mg g para a ze6lita funcionalizada com
SDS e 1,30 mg g para a zedlita com CTAB. Para o carvdo ativado comercial observou-se o
valor maximo de 11,4 mg g, para carvéo funcionalizado com SDS os valores atingiram 3,54
mg g™ e para carvéo funcionalizado com CTAB o valor maximo obtido foi de 3,02 mg g*. Os
valores de percentuais de remocao observados, do maior para 0 menor foram: 97,7% com
carvao ativado sem funcionalizacdo, 64% para carvao funcionalizado com SDS, 48,4% para
carvao funcionalizado com CTAB, 23,6% utilizando zedlita SDS, 21,6% para zedlita
funcionalizada com CTAB e 12,6% utilizando zeo6lita natural clinoptilolita. Foram aplicados os
ajustes dos modelos de Langmuir, Freundlich e BET, onde os modelos de BET e Langmuir
foram os que apresentaram os melhores ajustes aos dados experimentais. Dentre 0s materiais
estudados, a adsor¢do com carvdo ativado sem funcionalizagdo demonstrou ser a melhor

alternativa de remocé&o deste poluente da agua.

Palavras-chave: Agrotéxicos; 2,4 D; Tratamento de dgua; CLAE-UV.



ABSTRACT

Pesticides contracted among the chemical contaminants in water bodies present in our agro-
industrial sources, where the main source is mainly related to agro-industries. In the
environment pesticides caused to individuals pesticides, can occur from water bodies, in trophic
chains, cause environmental workers and the reduction of the biosphere. The herbicide 2,4 D is
in the 2nd place of the most sold pesticides in Brazil, and due to its natural pollution in water
and harmful effects on health, it is necessary to develop technologies for its removal.
Adsorption is a technique that can be effective for removing pollution from water. Thus, the
present work investigates the use of activated carbon and zeolite for the treatment of 2,4 D in
water, through the objective of studies of percentage of removal and isotherms, and the
comparison with the functionality of materials with surfactants. A study of 2 of the use of
activated adsorbent of 1 commercial was elaborated, being determined the 1 gads. Studies for
supplies were made for delivery of 1; 2.5; 5; 10 and 15 mg L%, under constant 4 hours of contact
and pH similar to the pH of 2 waters at neutral temperature and temperature. After adsorption,
the detection of residual 2.4 D was performed by High Performance Liquid Chromatography
coupled to the UV detector. The highest observed values of adsorption capacity at equilibrium
were 1.08 mg g for the natural zeolite clinoptilolite, 0.77 mg g for the SDS-functionalized
zeolite and 1.30 mg g for the zeolite with CTAB For commercial activated carbon, the
maximum value of 11.4 mg g was observed, for carbon functionalized with SDS the values
reached 3.54 mg g and for carbon functionalized with CTAB the maximum value obtained
was 3.02 mg g*. The percentage values of removal observed, from highest to lowest, were:
97.7% with activated carbon without functionalization, 64% for carbon functionalized with
SDS, 48.4% for carbon functionalized with CTAB, 23.6% using SDS zeolite, 21.6% for zeolite
functionalized with CTAB and 12.6% using natural zeolite clinoptilolite. The adjustments of
the Langmuir, Freundlich and BET models were applied, where the BET and Langmuir models
were the ones that presented the best adjustments to the experimental data. Among the materials
studied, adsorption with activated carbon without functionalization proved to be the best

alternative for removing this pollutant from the water.

Keywords: Pesticides; 2.4D; Water treatment; HPLC-UV.
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1 INTRODUCAO

Agrotoxicos sdo produtos quimicos (naturais ou sintéticos) empregados em diversas
culturas agricolas para controlar pragas, ervas daninhas e doengas nas plantas (SHARMA et al.,
2019). Com isso, ganham destaque entre os contaminantes quimicos presentes em corpos
hidricos superficiais ou subterraneos, onde a contaminacéo esta relacionada principalmente as
fontes agricolas e industriais (NETO; SARCINELLI, 2009). A cada ano ha surgimento de
novos produtos quimicos desenvolvidos para impedir o florescimento de ervas daninhas,
ocasionando um crescimento constante no comércio mundial de herbicidas (AMARANTE,
2002).

A alta demanda pelo uso de herbicidas no mundo acaba gerando preocupacdes devido
aos possiveis impactos a saude e ao meio ambiente (PEITER et al., 2017). Segundo Pariente e
colaboradores (2013), os agricultores nem sempre aplicam a dose recomendada pelo fabricante
e, por vezes fazem o manejo e lavagem incorreta de equipamentos de aplicacdo, onde 0 excesso
dessas substancias acabam por contaminar os organismos terrestres e mananciais de aguas
subterraneas ou superficiais.

Segundo o boletim anual sobre os 10 ingredientes ativos mais vendidos no mundo, o 2,4
D (acido diclorofenoxiacético) estd em segundo lugar no ranking, com cerca de 57.597,57
toneladas de venda ao ano, perdendo somente para o glifosato (IBAMA, 2022). 02,4 D ¢
classificado como extremamente toxico pela Agéncia Nacional de Vigilancia e Sanitaria
(ANVISA, 2019) e comumente utilizado para regular o crescimento de plantas (BERNARDI,
2022).

Devido aos perigos da degradacao decorrente da presenca de herbicidas para a saude
humana e o meio ambiente, diversas alternativas de tratamento para remogéo destes compostos
das aguas sdo destacadas: processos oxidativos avancados, desinfeccdo, separacdo por
membranas e adsor¢do (RASZL, 2021).

Dentre estes, a técnica da adsor¢do apresenta-se como uma alternativa possivel para
remocao de agrotdxicos, uma vez que possibilita a aplicacdo de diversos tipos de materiais
adsorventes para garantir um bom desempenho de remocgdo. No processo de adsorgéo, a
separagdo dos contaminantes dissolvidos em um meio € realizada por um material adsorvente

que captura esses compostos em sua superficie.



1.1 OBJETIVO

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a adsor¢éo do herbicida 2,4 D utilizando zeolita natural clinoptilolita e carvao

ativado comercial com e sem funcionalizacao utilizando surfactantes.

1.1.2 Objetivos Especificos

I.  Avaliar a melhor dosagem de adsorvente para a adsor¢éo;
Il.  Avaliar o comportamento de adsorcdo do herbicida, por meio de isotermas de adsorcao;
I1l.  Comparar a capacidade de adsorcao e eficiéncia de remocao entre o carvao e a zeolita;
IV. Comparar a capacidade de adsorcdo com e sem a funcionalizagdo dos materiais

adsorventes com surfactantes.



2 REVISAO DE LITERATURA

Este topico aborda aspectos sobre os efeitos dos agrotoxicos na saide humana e no meio
ambiente, os padrdes de lancamentos e de potabilidade de agua, estudos sobre o herbicida 2,4
D, possiveis formas de tratamento de agua contaminada por agrotoxicos e o emprego da

adsorcdo como forma de tratamento.

2.1 AGROTOXICOS E SEUS EFEITOS A SAUDE HUMANA E AO MEIO AMBIENTE

Os agrotoxicos sdo utilizados para garantir a boa produtividade e defesa das culturas.
Porém, de forma negativa acumulam-se em partes de ecossistemas, como plantas, solo, ar, biota
e agua. Dessa forma, os agrotOxicos se tornam uma ameaga aos seres humanos, no momento
em que apds contaminar o solo e a agua entram na cadeia alimentar (SHARMA et al., 2019).
Os agrotoxicos apos se acumularem no solo ligam-se as particulas menores e superficiais que
podem ser carreadas pelos ventos atingindo longas distancias (MU et al., 2022).

A principal via de exposicdo dietética é pela contaminacdo por agrotdxicos em
alimentos e agua que serdo consumidos pelos seres vivos. Os agrotoxicos no corpo humano
interferem no sistema neurolégico e reprodutivo (MU et al., 2022). Os quadros de intoxicacdes
podem ser leves, moderados ou graves, e isso depende da quantidade de exposi¢do ao
agrotoxico, quantidade do produto, quanto tempo de contato, toxicidade e demora para o
atendimento médico (BRASIL, 2013).

Segundo a Organizacdo Mundial da Saiude (OMS), anualmente, de 1,5% a 3,0% da
populacdo mundial é acometida por intoxicacdo exdgena. No Brasil, ocorrem cerca de 4,8
milhGes de casos anualmente e, aproximadamente 0,1 a 0,4% das intoxicag¢Oes resultam em
6bito (MINISTERIO DA SAUDE, 2018). Em suma, a intoxicag&o por agrotoxicos constitui um
sério problema de saude publica.

Os efeitos a saude causados pela exposi¢do aos agrotdxicos na maioria das vezes sdo
cumulativos, piorando os quadros de sintomas com 0 passar dos tempos e acarretando em
problemas crénicos de saude. As vias de contato com 0s compostos durante a intoxicacao séo
aboca, nariz, olhos e pele, ocasionando sintomas agudos, sendo possivel identificar qual a causa
dos quadros de intoxicagdo imediatamente (ANVISA, 2011). A maior parte da populagéo que

é contaminada por agrotoxicos sdo os trabalhadores que tém o contato direto com o composto



sem fazer uso de Equipamentos de Prote¢do Individual (EPIs), porém, toda a populacdo pode
sofrer com fatores de contaminacao pelos recursos naturais e alimentagdo (BASSO et al., 2021).

No meio ambiente, os agrotdxicos causam a contaminacéo do solo, polui¢cdo dos corpos
hidricos, persisténcia nas cadeias troficas e contribuem para o desequilibrio ambiental e
degradacdo da biosfera. Com a inser¢do de novas substancias quimicas no mercado, é preciso
ter o controle de aplicacdes e impactos negativos avaliados (BASSO et al., 2021).

Os agrotoxicos se usados em doses maiores do que as recomendadas, afetam as plantas,
nas suas atividades de respiragdo mitocondrial, fotossintese, producéao de clorofila, fixacdo de
nitrogénio, reacdo fotocatalitica e estresse oxidativo (MALLA et al., 2022). Ha a confirmacéo
de persisténcia de substancias em aguas subterraneas e superficiais suficiente para transporta-
las por varios quildmetros na atmosfera (FENNER et al., 2013).

0 2,4 D (acido diclorofenoxiacético) pode impactar o desenvolvimento inicial de peixes
de agua doce, diminuir sua sobrevivéncia, locomocéo e alterar a atividade neural (ANTON;
DEHNERT; KARASOV, 2021). A sua deriva alcangando culturas menos resistentes incluem a
epinastia, inibi¢do do crescimento e danos no cloroplasto (BROCHADO et al., 2022). Porém,
esses fatores podem ser alterados dependendo a espécie, estagio de desenvoltura e a dose
aplicada.

A molécula de 2,4 D é carcin6geno podendo acarretar danos aos sistemas digestivos,
hepatica, renal e problemas enddcrinos. Além de ser irritante ao trato respiratorio e olhos. Sua
dose letal para mamiferos (DLso) oral é > 300 mg kg™, por via derme é de 2000 mg kg™ e
inalagdo (LCso) > 1,79 mg L (IUPAC, 2022).

Com a insercdo continua desses agentes quimicos no meio ambiente, estes
consequentemente chegam as &guas de consumo humano, tornando-se necessario avaliar 0s
valores maximos permitidos (VMP) definidos pelos érgdos responsaveis afim de manter a

salde humana e a salde ambiental.

2.2 PADROES DE LANCAMENTO E DE POTABILIDADE DO 2,4 D

Os instrumentos legais s@o de suma importancia para o controle de agrotoxicos, diante
de todos impactos negativos que eles podem dispor. Em 1989, foi criada a “Lei dos
Agrotoxicos” onde anteriormente a ela os produtos organossintéticos, hoje largamente

utilizados, sequer eram utilizados como agrotoxicos (GARCIA et al., 2005). Portanto, é



indispensavel que existam leis para definir limites méximos para utilizagdo de substancias
perigosas ou a sua erradicagao.

Os limites estabelecidos para as classes de aguas superficiais no Brasil para o0 2,4 D,
encontram-se na Resolucdo n°® 357/05 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA,
2005), a qual classifica a &gua de acordo com a sua qualidade e finalidade, sendo vélida para
aguas superficiais e subterraneas. Dentro da Resolucdo n°® 357/05, cada classificacdo estabelece
um uso da agua de acordo com seu grau de salinidade e atendimento de diversos parametros de
qualidade da agua. Em geral, a &gua doce € classificada em Classe Especial, 1, 2, 3 ou 4, sendo
que a Classe Especial possui um uso mais exigente, por exemplo, o abastecimento para
consumo humano, com desinfeccdo (LEOBETT et al., 2021). Para a 4gua doce Classe 1 e 2 0
VMP para 0 2,4 D é 4 pug L enquanto que para Classe 3, o valor é de 30 pug L, ndo sendo
estipulados valores para a Classe 4. Para Classe Especial ndo podem ser encontrados.

Referente as aguas subterraneas, encontra-se a Resolucdo n° 396/2008 (CONAMA,
2008) que dispde sobre a classificacdo das dguas subterraneas em funcdo do uso, e estabelece
diretrizes ambientais para a sua classificacdo e enquadramento. A Resolucdo também apresenta
uma lista de parametros com maior probabilidade de ocorréncia, seus respectivos VMP para
cada um dos usos considerados como preponderantes e os Limites de Quantificacdo Praticaveis
(LQP), considerados como aceitaveis. A Resolucdo regulamenta que os padrdes de qualidade
da é&gua subterranea sdo definidos de acordo com o uso preponderante da mesma,
independentemente da classe (LEOBETT et al., 2021). Em suma, para aguas subterraneas, a
CONAMA n° 396/2008 estabelece limites de 2,4 D, para o consumo humano de 30 ug L e
recreacdo 100 pg L, ndo sendo estipulados valores para as demais classes (CONAMA, 2008).

A Portaria n® 888 de 4 de maio de 2021 dispde sobre os procedimentos de controle e de
vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade (BRASIL,
2021). O limite estabelecido para a potabilidade no Brasil para 0 2,4 D, na Portaria n® 888/2021
éde30ug L™

Ja em nivel estadual, a Portaria n°® 320 de 28 de agosto de 2014, da Secretaria de Estado
da Saude do Rio Grande do Sul (SES, 2014), estabelece parametros adicionais de agrotdxicos
ao padrdo de potabilidade para substancias quimicas, no controle e vigilancia da qualidade da
agua para consumo humano no Estado. Essa portaria determina que 0s servigos de
abastecimento de dgua passem a analisar a presenc¢a dos agrotoxicos mais usados nas lavouras
gauchas, além dos que ja constam na Portaria n° 888 de 4 de maio de 2021. Porém, o Estado
néo definiu os VMP para 2,4 D.



Na Tabela 1 constam as referidas legislagdes sobre Valores Maximos Permitidos de 2,4

D em aguas.

Tabela 1 — Normativas legais para Valores Maximos Permitido de 2,4 D em aguas.

RESOLUCAO / PORTARIA VMP (ug L
N° 357/05 — Classe Especial 0
N° 357/05 — Classe 1 4
N° 357/05 — Classe 2 4
N° 357/05 — Classe 3 30
N° 357/05 — Classe 4 Né&o tem
N° 396/08 — Consumo humano 30
N° 396/08 — Recreacao 100
N° 888/21 30

Fonte: Elaborado pela autora (2022)

Em legislacBes internacionais sobre potabilidade a comparacao entre os VMP do 2,4 D
listado, tem-se para os Estados Unidos o valor de 70 pug L™ (USEPA, 2009). Na Australia, o
VMP foi estabelecido em 30 ug Lt (AUSTRALIA, 2011). No Canadé, o VMP foi estabelecido
em 100 pg L™ (CANADA, 2017). A Organizacio Mundial da Satde (WHO — sigla em inglés),
estipula o valor de 30 pg L™,

2.3 PROPRIEDADES DO 2,4D

Algumas propriedades fisico-quimicas do 2,4 D séo apresentadas na Tabela 2.



Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do 2,4 D.

PROPRIEDADES CARACTERISTICAS DO 2,4 D
Formula molecular CsHeCl203
Massa molecular 221,04 g mol*?
Solubilidade em &gua 24300 mg L
Ponto de fuséo 138,7°C
Ponto de ebulicéo 273,0°C
Densidade 1,57 gmL
Constante de dissociagéo (pKa) 3,4
Aparéncia em condigdes ambientais Sélido em pdé branco

Fonte: IUPAC (2022)

Ainda segundo a IUPAC (2022) o 2,4 D é pertencente ao grupo dos acidos
fenoxiacéticos, ou seja, sdo os reguladores de plantas comuns para controle de pragas e erva
daninhas, especificamente 0 2,4 D mata ervas daninhas de folhas largas, ainda o grupo quimico
de compostos fendxi sdo potencialmente tdxicos para seres humanos. O 2,4 D é altamente
solivel em &agua devido a sua solubilidade de 24300 mg L em comparagdo a outros
micropoluentes organicos (por exemplo, hidrocarbonetos) e devido ao seu pKa de 3,4,
conferindo carga negativa em uma ampla faixa de pH, pode ser mdvel em ambientes aquaticos.
Por ndo ser persistente no solo tem um baixo potencial de lixiviacdo para as dguas subterraneas
(MPATANI et al., 2021; MANDAL et al., 2021; HARMOUDI et al., 2014).

Na Figura 1 tem a formula molecular do 2,4 D pertencente ao grupo quimico dos acidos
fenoxiacéticos.

Figura 1 — Diagrama de estrutura do 2,4 D.
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Fonte: IUPAC (2022)



ApoGs a aplicagdo, o 2,4 D assim como todos os herbicidas passam por processos
quimicos, fisicos e bioldgicos e o resumo desses processos definem qual ser& o destino no meio
ambiente (GUEDES, 2010).

Na Figura 2, tem a representacéo esquematica de todos processos que o herbicida pode
sofrer apds a sua aplicagdo, sejam a fotodegradacdo, na qual a absorc¢éo de luz pode romper
ligagdes nas moléculas resultante da excitacdo dos elétrons; a lixiviagdo, processo em que 0s
herbicidas se movimentam na matriz do solo e atingem as aguas subterraneas; e a degradacao,
que pode ocasionar a formacdo de metabdlitos. Quanto ao metabdlitos, no caso do 2,4 D ¢
formado principalmente o 2,4 DB, o 2,4-D-dimetilaménio e o 2,4 DEP. Na Figura também
pode-se observar a volatilizagdo, onde as moléculas passam do estado de liquido a vapor na
atmosfera; o processo de escoamento superficial, promovido principalmente pela acdo da
percolacdo da dgua da chuva e por fim, o processo da deriva, consequéncia principalmente da
direcdo dos ventos no momento da aplicagdo com pulverizadores (CARVALHO, 2013;
CORREIA, 2018; IUPAC, 2022).

Figura 2 — Resumo esquematico da dinamica dos herbicidas no meio ambiente.
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Fonte: CORREIA (2018)

Por se tratar de um herbicida &cido, o 2,4 D é capaz de doar prétons e formar ions
carregados negativamente, ou seja, quanto menor o valor de pKa sua for¢a acida é maior, logo
0 2,4 D tem mais chance de ficar aniénico (CHRISTOFFOLET] et al., 2008). Se o pH do meio



for menor que o pKa do 2,4 D ele se encontra na forma molecular ndo ionizada e se o pH do

meio for maior que o pKa do 2,4 D, o mesmo se dissocia e fica na forma i6nica (Figura 3).

Figura 3 — Dissociacéo do 2,4 D.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022)

2.4 ANALISE DE 2,4 D UTILIZANDO CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA
EFICIENCIA

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) é um método que possui vantagens
nas quantificacdes de herbicidas, por ser altamente seletivo, sensivel e preciso (LIU et al.,
2022). Possui operacdo simples e pode ser aplicado para analises quantitativas e qualitativas
(ZHANG et al., 2021). O método consiste basicamente em uma separacdo de espécies através
da fase modvel (solvente) e fase estacionaria (coluna cromatogréafica), onde os analitos, no caso,
0 2,4 D ira eluir da coluna chegando ao detector (ANACLETO, 2016). Na Figura 4 observa-se
da esquerda para a direita, 0s seguintes componentes do sistema CLAE: Frasco contendo fase
movel, bomba peristéltica para circulacdo da solucdo através do sistema, injetor da amostra
contendo o componente a ser analisado, coluna cromatogréfica, detector, sistema de aquisicdo
de dados e frasco para coleta de residuos.

Para as andalises cromatograficas existem diferentes metodos para deteccdo e
quantificacdo de herbicidas, por exemplo, a deteccdo feita por UltraVioleta (UV) ou por
Detector de Arranjo de Diodos (DAD). O detector de UV possui boa seletividade, sensibilidade
e faixa linear. J& o DAD apresenta alto desempenho na determinacdo e quantificacdo de

compostos, uma vez que possui aquisicdo da varredura dos espectros UV simultaneamente,
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aumentando a seletividade do detector UV, permitindo uma varredura completa no espectro e
a identificacdo da pureza do sinal cromatografico (FERREIRA, 2012).

Figura 4 — Sistema CLAE.
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Fonte: ANACLETO (2016)

Coelho e colaboradores em 2018 desenvolveram e validaram um método para
quantificacdo de 2,4 D, no qual utilizou uma coluna C1g (150 X 4,6 mm X 3,5 um), fase movel
composta por 47% de acetonitrila (ACN) e 53% de formiato de amdnio modificado com 0,10%
de &cido fosforico, fluxo de 1,2 mL min, volume de injecdo de 50 L, temperatura de 30 °C e
comprimento de onda de 200 e 206 nm.

Um estudo voltado para a eficiéncia e robustez na determinacdo analitica de 2,4 D
utilizou para as condi¢6es cromatograficas em Arranjo de Diodos uma coluna Cig de 100 X 3,0
mm X 3,5 um utilizando de ACN 45% e solucdo aquosa de agua ultrapura e &cido formico 55%
(pH 2,18), uma temperatura de 30 °C, tempo de fluxo de 0,5 mL min, comprimento de onda

230 nm, tempo de retencdo 4 minutos e volume de injecdo 20 uL (CHAVES et al., 2018).

2.5 TRATAMENTO DE AGUA PARA REMOCAO DE AGROTOXICOS

No Brasil, segundo o Instituto Trata Brasil, cerca de 84% da populagéo é atendida com
abastecimento de agua tratada. Apesar de ser um percentual alto, os 16% restantes equivalem a
quase 35 milhdes de pessoas que ndo tém acesso a esse servico basico (SNIS, 2020).

A &gua tem o poder de veicular doencas, e por isso é de extrema importancia o

tratamento da mesma para que se tenha um uma saide publica de qualidade, pois é mais
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econdmico tratar a &gua do que posteriormente tratar as doencas veiculadas por ela, diante de
que a transmissdo se da de uma maneira muito facil, ou seja, apenas a ingestdo da &gua
contaminada pode levar o ser humano a contrair uma doencga (BRASIL, 2006).

O tratamento de agua de fonte superficial é necessario para que uma agua de qualidade
seja destinada a populacdo. E necessario reduzir a magnitude e a frequéncia de eventos de
transferéncia de poluicdo da terra para a &gua nas bacias hidrograficas, sendo requerido uma
compreensdo e analise de onde os contaminantes sdo originados para se ter uma base de como
e com que quantidade os parametros fisicos, quimicos e bioldgicos devem ser dispostos nos
rios (MORTON et al., 2021).

Um estudo voltado para determinacdo de 2,4 D em aguas superficiais de diferentes
estados do Brasil, encontrou concentragdes em agua doce superficial de 10 ug L™ no estado do
Sergipe, 0,0001 pg L™! no estado da Bahia e a maior encontrada no estado de Santa Catarina de
74,5 ug L™ (BROVINI et al., 2021). Segundo os autores, as médias dos valores encontrados
estdo em conformidade com a legislacdo brasileira, porém os Valores Méaximos Permitidos
(VMP) devem ser reavaliados para os corpos hidricos.

Para se chegar na agua tratada, ocorrem processos bioldgicos, quimicos e fisicos em
diferentes etapas, onde a adicdo de produtos quimicos contribui para tornar a dgua potavel
(METCALF; EDDY, 2016; CRITTENDEN et al., 2012; VON SPERLING, 2005).

Ha diversos métodos fisicos, quimicos e bioldgicos com possibilidades de degradacéao
ou remocdo de agrotoxicos. Os processos de tratamento podem ser de processos oxidativos
avancados, adsorcdo, oxidacdo quimica, separacdo por membranas, entre outros (CRUZ-
ALDADE et al., 2017; INTICHER et al, 2021; KHAN et al., 2017; VIEIRA et al., 2021,
DERYLO-MARCZEWSKA et al., 2019; LOPES et al., 2020).

A osmose reversa é uma tecnologia de separacdo por membranas cada vez mais utilizada
para remocao de contaminantes em agua, 0 processo consiste em empurrar a agua sob pressao
através de uma membrana semipermeavel. Com isso, Lopes et al., 2020 estudam a remogéo de
2,4 D utilizando um biorreator de membrana em escala piloto com aplicagéo de carvéo ativado,
0SMOose reversa ou 0zonizagao, eles testaram 20 pg L™t de 2,4 D e obtiveram uma eficiéncia de
remocdo de até 98,6% no sistema de membranas com carvao ativado, > 95,4% com o sistema
combinado da osmose reversa e valores desconsiderados pelos autores com a 0zonizagéo,
devido as taxas de ozbnio que utilizaram no estudo.

Trabalhos de remocéo de agrotoxicos também indicam o uso da eletrodialise como
alternativa de operagdo. Na eletrodialise ocorre uma aplicacdo de potencial elétrico em um par

de eletrodos, onde a corrente elétrica de cations é gerada para o eletrodo negativo e de anions
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para o eletrodo positivo. Neste processo, faz-se uso de membranas, as quais consistem em
materiais com porosidade em escala molecular sendo carregadas positivamente e
negativamente, e que com isso, ndo permitem que os poluentes quimicos com cargas iguais as
delas perpassem por seu interior (NUNES, 2001). Llanos et al., (2018) concluiram em sua
pesquisa que a combinacdo das tecnologias de eletrodiélise com Eletro-Oxidacdo (EO) melhora
a capacidade de degradacgéo de 2,4 D em 2,3 a 2,5 vezes maior do que a EO sozinha. Os autores
também verificaram que a utilizacdo do anodo de Diamante Dopado com Boro (BDD) em
substituicdo aos Oxidos Minerais Mistos (MMO), aumenta a eficiéncia e a velocidade do
tratamento. Essa combinacéo foi realizada pelo fato de que a principal limitagdo dos processos
serem realizados sozinhos é que os poluentes normalmente sdo encontrados na matriz ambiental
em baixas concentragdes. Os valores de degradacéo do 2,4 D foram de 364 mg por 240 minutos
para BDD e 161,52 mg por 240 minutos para MMO.

A fotocatélise, que consiste em um tipo de processo oxidativo avangado por sua alta
velocidade de reacdo em comparagdo com processos oxidativos biolégicos por exemplo, vem
sendo estudada ha anos e tem sido utilizada para diversas aplicacdes no tratamento de agua.
Nesta tecnologia, ocorre a degradacdo de compostos organicos e inorganicos utilizando radicais
hidroxilas formados através de moléculas em contato com catalisadores ativados pela luz
(CASTILLO; OLIVA; RODRIGUEZ-GONZALEZ, 2022). Por possibilitar o uso de fonte de
energia renovavel e barata, como a energia solar, a fotocatalise é interessante para paises
agricolas, onde pode-se atingir uma mineralizacdo completa do composto, eliminando os efeitos
dos intermediarios toxicos (AUNGPRADIT et al., 2007). Chawla et al., (2022) testaram a
eficiéncia da degradagdo fotocatalitica por luz LED visivel de 2,4 D e 2,4 DP utilizando
fotocatalisadores a base de bismuto modificado, avaliando-se o tempo de fabricacéo,
temperatura e tempo de irradiacdo a luz, obtendo-se valores 6timos de degradacéo fotocatalitica
de até 90,23% para 2,4 D.

O tratamento de agua para o abastecimento publico deve assegurar uma qualidade de
agua para o consumo humano, reduzindo os mais variados parametros a niveis estabelecidos
em legislagdes de potabilidade (CRITTENDEN et al., 2012; LIBANIO, 2010). Assim como no
tratamento de &guas residuarias para descarte, deve-se garantir que o efluente tratado tenha
valores maximos de presenca de contaminantes que ndo causem danos a saude publica
(METCALF; EDDY, 2016).

Devido a maioria dos tratamentos serem considerados de alto custo de implementagéo
e operagéo, a adsorcdo surge como alternativa com possibilidade de reducéo de custos, visto

que permite a utilizacdo de adsorventes obtidos de fontes alternativas mais baratas.
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2.6 ADSORCAO

A adsor¢do é um processo que se tornou uma alternativa de tratamento de &guas e dguas
residudrias, com propriedades de separacdo e purificacdo de compostos toxicos ao meio
ambiente. Esse método consiste em uma operacdo de transferéncia de massa, no qual a
superficie de solidos (adsorventes) normalmente porosos, aderem substancias presentes em
fluidos (adsorvatos) fazendo com que ocorra a separacdo de componentes (NASCIMENTO et
al., 2020).

Existem alguns fatores que influenciam na eficiéncia de adsorcdo, por exemplo, a
caracteristica da superficie, que é muito influenciada pela quimica do material adsorvente, a
quantidade de area superficial em m? g de adsorvente, o pH do processo, a temperatura do
processo, a concentracao inicial da substancia a ser adsorvida e as suas propriedades. Visto que
a adsorcao € um fendmeno de superficie, as particulas maiores de adsorvente disponibilizam de
menores espacgos internos para a adsorcao e a natureza fisico-quimica determina a afinidade do
solvente e adsorvente. A temperatura pode afetar a solubilidade e o potencial quimico do
adsorbato. O pH traz efeitos na carga superficial do adsorvente e no grau de ionizacdo e
especiacdo do adsorbato. Com o aumento da concentracdo da substancia a adsorcdo de
contaminantes aumenta e permanece constantes apés o tempo de equilibrio (KAMARAJ et al.,
2014; BAKHTIARY et al., 2013).

Dentre os materiais adsorventes mais utilizados para os tratamentos de contaminantes
ambientais, o carvao ativado tem destaque devido a sua grande area superficial, porosidade e
seletividade (GUPTA et al., 2020). O carvao possui grande vantagem em reativar seu poder de
adsor¢do no momento que faz sua regeneragdo (NUNES, 2001).

Outro material testado sdo as zedlitas, elas possuem distintas propriedades fisicas, a
porosidade é ordenada, além de ser um material que pode ser reutilizado e reativo
(SITTIWONG et al., 2022).

Segundo Straioto et al., (2022) zedlitas do tipo clinoptilolita sdo encontradas na natureza,
tem capacidade baixa de adsorcdo de herbicidas, necessitando funcionaliza-las com
modifica¢fes quimicas acidas, alcalinas ou salinas. Porém, essas modifica¢fes podem afetar a

estrutura do material e a distribuicdo de carga.
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2.6.1 Isotermas de adsorcao

Isotermas de adsor¢édo sao equagdes matematicas que descrevem a relagédo de equilibrio,
em termos gquantitativos, de concentracdo de soluto adsorvida, ou seja, de soluto que se encontra
na interface de um adsorvente, sob constante temperatura (ALLEONI; CAMARGO;
CASAGRANDE, 1998).

Existem diferentes tipos de isotermas, classificadas do tipo | ao VI. Na Figura 5, tem a

representacdo dos tipos de isotermas existentes.

Figura 5 — Tipos de isotermas existentes.

1 I

1 |

Fonte: TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, (2001)

O tipo | é uma isoterma caracteristica dos solidos que possuem micro porosidade, o tipo
Il e 1V, sdo de solidos ndo porosos e com poros razoavelmente grande, as do tipo Il e V, sdo
isotermas que o soluto apresenta maior afinidade entre si do que com o solido e a isoterma do
tipo VI, é obtida da adsorgdo de gases para solidos ndo porosos (TEIXEIRA; COUTINHO;
GOMES, 2001).
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2.6.1.1 Modelo de isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é aplicada para quantificar a quantidade méaxima de adsor¢éo
de 2,4 D nos adsorventes (BAKHTIARY et al., 2013). O modelo considera que a adsor¢édo
acontece em uma superficie com porosidade homogénea, formando monocamada (RASZL,

2021). Este modelo é descrito pela Equacéo (1).

qemax * Kl * Ce (l)
1+ K, *C,

de =

Onde:

qe = quantidade adsorvida no equilibrio (mg g);

Qe may = CaPacidade maxima de adsorgdo (mg g?h);

K1 = constante de Langmuir que determina a afinidade de adsorcdo (L mg™);

Ce = concentragéo de 2,4 D ap6s equilibrio (mg L™?);

2.6.1.2 Modelo de isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich considera que a adsorcdo acontece com formacdo de
multicamadas, tendo energias de adsorcdo diferentes (BAKHTIARY et al., 2013). O modelo
de Freundlich é expresso pela Equagéo 2.

= 2

Onde:
K¢ = fator de capacidade de Freundlich;

1
n

= parametro de intensidade de Freundlich.
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2.6.1.3 Modelo de isoterma de BET

Este modelo considera que a adsor¢do acontece em multicamadas, ou seja, considera
superficie heterogénea do adsorvente. Os sitios ativos podem estar vazios ou preenchidos por
diferentes camadas de moléculas (Equacdo 3) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).

_ qper * K1 * C 3)
(1_K2*Ce)*(l_KZ*Ce+K1*Ce)

de

Onde:
qger = capacidade maxima de adsorcdo em monocamada (mg g™);
K1 = constante de equilibrio da interacdo na monocamada (L mg™?);

K2 = constante de equilibrio das multicamadas (L mg™)

2.6.2 Adsorcéo de 2,4 D em aguas

Um estudo voltado a avaliar o potencial de adsorcdo de hidrotalcita e seu produto
calcinado na remocéo de trés agrotdxicos acidos da agua, dentre eles o 2,4 D, utilizou a massa
de 0,03 g de hidrotalcita para 20 mL de solu¢do contaminante, onde o equilibrio foi alcangado
em 24 horas. A quantidade de 2,4 D adsorvida nesse estudo foi de 5800 pmol g%, o que equivale
a1.282,032 mg g (PAVLOVIC et al., 2005).

Outro trabalho voltado para estudo da adsorcéo de 2,4 D, avaliou o potencial do carvao
ativado comercial, no qual os experimentos foram conduzidos para concentracfes iniciais
variando de 50-300 mg L™* para 0 2,4 D em 4gua, e para uma massa de adsorvente fixa de 0,20
g. Foi utilizada temperatura de 30 °C, agitacdo de 120 rpm, tempo de até 26 horas e pH da
solucdo de 2 a 12. Os resultados de equilibrio de 2,4 D foram obtidos em tempo de 6,5 horas e
pH 2, com gemsx de 181,82 mg g2, concluindo que no meio acido, a adsorcdo de herbicidas é
maior que no meio basico (SALMAN; HAMEED, 2010).

Aksu e Kabasakal (2004) analisaram a adsorcao em batelada de acido 2,4 D em solucéo
aquosa por carvao ativado granular utilizando de 0,1 g de carvéo ativado para 100 mL da

solucédo de 2,4 D. As amostras foram agitadas a 150 rpm por 7 dias, de onde eram retiradas



17

aliquotas em intervalos de tempo definidos. A remocéo de 2,4 D foi constante e maxima em pH
2 com valor de adsorcéo de 518 mg g* para a maior concentragéo inicial de 600 mg L™ a 45 °C.

Uma pesquisa encontrada na literatura analisou a capacidade da bentonita e da zedlita
clinoptilolita para adsorcao de 2,4 D. A técnica foi conduzida em batelada, utilizando 0,2 g de
adsorvente para 30 mL da solucdo de 2,4 D, postos em mesa agitadora por 24 horas. A
quantidade de 2,4 D adsorvida pelos adsorventes foi insignificante, o que conforme discutido
pelo autor, é provavelmente resultado de uma forte interacdo dipolar entre as superficies dos
minerais e as moléculas de agua, além de que os ions 2,4 D carregados negativamente nédo séo
facilmente adsorvidos da solucdo aquosa por atracdo eletrostatica (BAKHTIARY et al., 2013).

Tendo em vista as constatacOes feitas por diversos trabalhos, nos quais observa-se que
a adsorcdo de 2,4 D em zedlitas naturais é inferior a adsorcdo em carvao ativado e que ainda, a
adsorcdo em zedlitas resulta em percentuais de remoc¢do do contaminante expressivamente
inferiores aos de outras tecnologias, técnicas alternativas que permitam um aprimoramento da
operacdo de adsorcdo tém sido desenvolvidas e avaliadas. Uma destas técnicas é a
funcionalizacdo, onde a adsorcdo de uma substancia pode conferir comportamento diferenciado
ao material adsorvente, alterando suas propriedades adsorptivas e possibilitando uma melhoria

na remocdo de 2,4 D de aguas.

2.6.3 Funcionalizagéo de materiais adsorventes

A funcionalizacdo da superficie da zeolita com vérias aminas quaternarias como
tensoativos catiénicos e aniénicos é um método amplamente aplicado usado por pesquisadores
para melhorar as propriedades da superficie da zeoélita para eliminacdo de contaminantes
(PUKCOTHANUNG et al., 2018). Na Figura 6 consta a estrutura quimica dos dois surfactantes
comumente utilizados para a funcionalizacdo de materiais adsorventes, o brometo de
cetiltrimetilam6nio (CTAB) e o dodecil sulfato de sédio (SDS).


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/sodium-dodecyl-sulfate
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Figura 6 — Estruturas quimicas dos surfactantes (a) CTAB (b) SDS.
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Fonte: ANDRIANI (2009)

Para o caso das zedlitas o0 CTAB se liga a superficie da zedlita por interacGes
eletrostaticas, enquanto que o SDS através de uma interacdo hidrofébica. Quando o pH < pKa
a molécula neutra do 2,4 D tem tendéncia a adsorver com SDS, para pH > pKa 0s anions
adsorvem preferencialmente a superficie carregada positivamente de CTAB. No entanto, 0
desempenho de adsorcdo de zeélita e CTAB diminui com o aumento do pH devido a
competicdo entre OH e anions 2,4 D. A eficiéncia de adsorcdo de zeolita SDS diminui
significativamente, em pH 6, pois superficies adsorventes carregadas negativamente repelem
anions 2,4 D (PUKCOTHANUNG et al., 2018).

A concentracdo micelar critica é quando ocorre formacdo de micelas dos surfactantes,
onde o0 aumento da concentracdo destes ap0s atingir o ponto critico tem pouco efeito na tenséo
superficial da solucdo onde o surfactante esta inserido. Quando a zedlita entra em contato com
o surfactante em concentracdo menor do que a concentracdo micelar critica as moléculas
catibnicas se prendem na superficie externa da zedlita formando uma monocamada carregada
negativamente via troca ibnica e quando ocorre o contrario, quando a concentracdo do
surfactante aumenta acima da concentracdo micelar critica, acontece as forcas de Van de Waals,
formando uma bicamada via interacdo hidrofébica entre as caudas do surfactante (FUNGARO;
BORRELY, 2012).

Ainda segundo Fungaro e Borrely (2012), como os surfactantes possuem moléculas
grandes para entrarem na parte interna das zedlitas, a parte interna da ze6lita permanece com
seus sitios de Na disponiveis para adsorver ions cationicos, ou seja, a funcionalizacdo desses
materiais pode adsorver anions, cations e organicos apolares. Na Figura 7, consta a
representacdo de retencdo de anions, cations e organicos apolares em zedlitas modificadas por

surfactantes.
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Figura 7 — Representacdo esquematica de zeolita modificada com surfactantes e retencéo de

anions, cations e organicos apolares.
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Fonte: STOLL (2013)

No trabalho realizado por Bakhtiary et al., (2013), foi avaliada a capacidade de adsor¢éo
da sepiolita com e sem funcionalizacdo superficial. Segundo os autores, a capacidade maxima
de adsorcéo da sepiolita modificada com surfactante N-cetilpiridino (NCP) para o herbicida 2,4
D é aumentada de 10,04 mmol Kg* (2,22 mg g*) para 34,46 mmol Kg* (7,62 mg g*) apés a
funcionalizacdo. Os autores explicam que sem a funcionalizacdo, o adsorvente e o soluto a ser
adsorvido possuem carga negativa, e consequentemente, ha baixa adsorcao devido a repulsdo
entre as cargas. A Figura 8, mostra que quando o pH > pKa encontra-se na forma desprotonada,
enquanto que pH < pKa encontra-se na forma protonada, ou seja, na faixa de 7,8 a 8,5,0 2,4 D
existe na forma dissociada na solucdo. Portanto, a carga positiva € o melhor para adsorver na
sepiolita modificada e a medida que a quantidade de surfactante aumenta ha uma melhor

interacdo.
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Figura 8 — Diagrama de especiacdo de 2,4 D em solucéo aquosaa T = 25 °C.
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Fonte: Bakhtiary et al., (2013)

Pukcothanung et al. (2018) analisaram a funcionalizacéo de zedlitas com os surfactantes
hexadeciltrimetilaménio (CTAB) e dodecil sulfato de sodio (SDS) e concluiram que a
capacidade de adsorcdo de 2,4 D diminui apds a funcionalizacdo. Os valores da capacidade
maxima de adsorcéo para zeolita foram de 175,44 mg g para zedlita sem funcionalizagéo, de
82,64 mg g™ para zeolitacom CTAB e 121,95 mg g ! para zedlita com SDS. Segundo os autores,
a faixa de pH de 4 a 8 para utilizacédo e zedlitas funcionalizadas com surfactantes é mais eficaz

que a faixa de pH acido.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/sodium-dodecyl-sulfate
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3 METODOLOGIA

O presente trabalho buscou analisar a adsor¢do do herbicida 2,4 D utilizando zeolita
natural (clinoptilolita) e carvao ativado comercial, com e sem funcionalizacdo com surfactantes,
como materiais adsorventes, utilizando a técnica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
com detector Ultra Violeta (CLAE-UV) para quantificacdo do 2,4 D. Para o preparo das
solugdes, foi utilizado o herbicida comercial NORTOX e feitas as diluicbes em uma faixa de
concentracdo o mais proximo possivel ao encontrado em matrizes ambientais. O trabalho foi
desenvolvido no Laboratorio Multiusuarios (sala 101, bloco 3) e no Laboratério de Quimica
Instrumental (sala 107, bloco 3) da Universidade Federal da Fronteira Sul (UFFS) Campus
Cerro Largo.

3.1 METODOLOGIA ANALITICA PARA QUANTIFICACAO DO 2,4 D

A identificacdo e quantificacdo do 2,4 D nos ensaios de adsorcédo, foi realizada pelo
método de CLAE-UV (Figura 9). Os parametros cromatogréficos foram ajustados para atender
as condicdes de trabalho a partir de uma metodologia ja validada por Chaves (2018), citado no

item 2.4. As condicGes usadas nas analises cromatograficas estdo descritas na Tabela 3.

Tabela 3 — Condic¢des cromatograficas ajustadas para quantificacdo de 2,4 D.
AMOSTRA 2,4 D (NORTOX)
Fase movel 52% ACN
48% Agua ultra pura (milli-Q) pH
3 ajustado com &cido fosforico

Fluxo 0,3 mL min*

Volume de injegéo 20 puL

Temperatura 30°C

Detector Ultravioleta A= 190 nm
Coluna cromatografica 50 mm X 4,6 mm X 5 um
Tempo de retencédo 5,88 min

Tempo total de corrida 7,2 min

Fonte: Elaborada pela autora (2022)



22

Figura 9 — Cromatdgrafo Liquido de Alta Eficiéncia.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022)

3.1.1 Curva analitica padréo

A partir de uma solugédo estoque de 2,4 D comercial (NORTOX) na concentragdo de
1000 mg L™, dissolvida em &gua ultra pura, foram preparadas as seguintes dilui¢des aquosas
para a construcdo da curva analitica: 0,05; 0,1; 0,5; 1,0; 5,0; 10,0 e 20,0 mg L™, as quais foram
analisadas por CLAE-UV de acordo com as condigdes descritas na Tabela 3. A obtencdo da
curva analitica foi realizada com a inje¢do em duplicata de cada padréo do 2,4 D. Com os dados
da média das areas de cada padrdo (nos 7 niveis de concentracdo) foi realizada a regressdo linear
para obtencéo da equacdo da curva, a qual foi utilizada para quantificacdo da concentragdo do

2,4 D nas amostras tratadas.
3.2 CALCULOSPARA REMO(;AO DE 24D

Para a determinacdo da concentracdo de 2,4 D utilizou-se a curva de calibracdo
construida na faixa de 0,01-20 mg L™ gerando uma equacio da reta (Equagio 4) capaz de
determinar a concentracdo final (Ce) a partir dos valores obtidos de adsorc¢éo.

Y=aX+bh 4
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Y = Absorbéancia (Abs);
X = Concentracao final de 2,4 D (Ce);
a = Coeficiente dependente;

b = Coeficiente independente.

Isolando o fator X, obtém-se a Equacdo 5, utilizada para determinacdo da concentracdo

de 2,4 D, a qual foi aplicada nas duplicatas para obter os valores em mg L.

Y —b 5)

Com os valores de Ce obtidos, foi possivel calcular a quantidade em mg de 2,4 D
removidos por grama de adsorvente (mgz4p / Qads) Utilizando a Equacéo 6, representada pela
variavel (qe). Esta foi calculada considerando a diferenca da concentragéo inicial (Co), obtida
pela leitura do CLAE-UV, e da solucdo final conforme a Equacdo 5 (THOMAS,
CRITTENDEN, 1998).

Ce - CO (6)

* |/

de

ge = remocdo de mg de 2,4 D por g de adsorvente (Mg2.4p/ Jads);
Co = Concentragdo inicial (mg L™?);

Ce = Concentracdo final de 2,4 D (mg L™Y);

V' = Volume da solucéo (L);

m = Massa de adsorvente (g).

3.3 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO EM BATELADA

Os experimentos de adsorcdo foram feitos em sistema em batelada. Os adsorventes
estudados foram zedlita natural clinoptilolita (Watercel ZS) e carvao ativado comercial
(Dinamica, CAS 7440-44-0), onde ap06s a escolha da dose do adsorvente foram feitas isotermas,

avaliando a sua remocéo antes e ap0s funcionalizacéo.
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Os estudos de equilibrio foram feitos utilizando 24 horas de contato, definido com base
nos trabalhos citados na revisdo bibliogréafica que indicam este tempo como satisfatorio para

atingir o equilibrio no processo (item 2.6.2).

3.3.1 Estudo de dosagem

Com o objetivo de determinar o valor adequado de massa de adsorvente na remocéo do
2,4 D, foram comparadas 8 diferentes massas de carvao ativado comercial (0,01; 0,02; 0,05;
0,1;0,2; 0,4; 1,6 e 2,4 g), na concentracdo inicial de 20 mg L™ de 2,4 D em volumes de 40 mL
dispostos em Erlenmeyer. Utilizando um pHmetro foi medido o pH inicial da solucéo de 2,4 D
resultando em 6,5. Com base nos trabalhos de Salman e Hameed (2010) e Aksu e Kabasakal
(2004), realizados utilizando carvéo ativado comercial foi definido que para o estudo de
dosagem o pH seria ajustado para faixa acida, com valor entre 2 e 4. O ajuste foi feito utilizando-
se H2SO4 nas concentracgdes de 0,02 M ou 0,9 M, dependendo da massa de adsorvente utilizada.

Na Figura 10, esta apresentado como o pH foi medido para a solugdo contendo carvéao
ativado como adsorvente. O mesmo procedimento foi repetido para todas as amostras e sempre

sob agitagdo constante até que atingisse o pH desejado.

Figura 10 — Medicéo do pH para as amostras do teste de dosagem.

Fonte: Elaborada pela autora (2022)

Realizado esse processo, os frascos Erlenmeyer foram inseridos em uma incubadora Shaker
refrigerada modelo SL-223 a qual realiza uma agitacdo orbital, e foi configurada a uma

temperatura de 25 °C, 150 rpm num periodo de 24 horas, demonstrada na Figura 11.
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Figura 11 — Incubadora Shaker realizando adsorgéo.

Fonte: Elaborada pela autora (2022)

O procedimento pds adsor¢do, consistiu em centrifugar a solucdo utilizando tubos
Falcon na centrifuga marca sigma em 8000 rpm por 5 minutos (Figura 12).

Figura 12 — Centrifuga utilizada para separacdo de fases.

Fonte: Elaborada pela autora (2022)
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Posteriormente a centrifugacéao, as amostras foram filtradas em Papel Filtro Quantitativo
faixa preta com 15 cm de didmetro e poro médio de 7-12 um.

Para a andlise em CLAE-UV as amostras precisaram ser filtradas utilizando-se
membrana de 0,45 um, conforme Figura 13, para que ndo haja presenca de material particulado
que venha prejudicar a anélise. Apoés a filtragdo com membrana, as amostras foram dispostas
em frascos de injecdo (vials) de 2 mL adequados para a técnica analitica.

Figura 13 - Filtragdo por membrana e disposic¢ao em vials.

Fonte: Elaborada pela autora (2022)

Em funcdo da maior quantidade disponivel de material para este estudo, o teste de
dosagem foi realizado somente com o carvao ativado. A dosagem determinada para o carvéo,
foi considerada para a zedlita clinoptilolita e para as adsorventes funcionalizados, de forma a

obter uma comparagdo adequada.

3.3.2 Funcionalizagdo de materiais adsorventes com surfactantes

Segundo indicam estudos realizados por diferentes autores, zedlitas naturais ndo
apresentam valores atraentes de remocgdo para compostos organicos, como herbicidas
(BAKHTIARY et al., 2013; PUKCOTHANUNG et al., 2018). Com isso, a funcionalizacéo
utilizando os surfactantes aniénico Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) e catibnico Brometo de
Cetiltrimetilaménio (CTAB) foi escolhido para o presente trabalho. A fim de comparagéo, 0s
mesmos surfactantes foram utilizados para testar a eficiéncia do carvao ativado comercial.
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Para funcionalizag&o da zedlita e do carvdo com o surfactante CTAB, foram adicionadas
2,59 de CTAB em 125 mL de 4gua destilada e para a funcionalizag&o do surfactante SDS foram
utilizadas 2,5 g de SDS para 250 mL de agua. Posteriormente, foi feita a mistura do material
adsorvente sendo 2,5 g de cada material para cada solugdo, ambas diluidas em 25 mL de agua
destilada e misturadas as solucbes de CTAB e SDS (PUKCOTHANUNG et al., 2018)

As solugdes foram vigorosamente misturadas em uma chapa agitadora magnética, em
temperatura ambiente por 24 h, conforme Figura 14, onde da esquerda para a direita, a solugédo
SDS e CTAB para carvéao e SDS e CTAB para zedlita.

Figura 14 — Solugdes da funcionalizagdo com surfactantes dos materiais adsorventes em

agitacao.

Fonte: Elaborado pela autora (2022)

Apbs as 24 h de contato, os produtos contendo carvao ativado e zedlita clinoptilolita
com SDS e CTAB foram centrifugados a 9000 rpm por 20 minutos, para a separacdo das fases.
Na Figura 15 consta o registro da aparéncia da solucdo antes e apds centrifugacdo, onde pode-
se observar que apos a centrifugacdo, o carvao se deposita nas extremidades do tubo Falcon,

facilitando a remocdao do sobrenadante.
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Figura 15 — Produtos antes e ap0s a centrifugacéo.

Fonte: Elaborado pela autora (2022)

O produto solido foi lavado trés vezes com agua destilada, repetindo-se o processo de
centrifugacdo, e depois os materiais foram dispostos em capsulas de evaporacdo de ceramica

(Figura 16) e posteriormente levados a estufa na temperatura de 105 °C por 24 h.

Figura 16 — Produto solido antes da secagem em estufa.

Fonte: Elaborado pela autora (2022)

Os produtos obtidos apds a secagem na estufa, estdo indicados na Figura 17, prontos

para posterior utilizagdo na adsorcéao de 2,4 D.
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Figura 17 — Produto final da funcionalizagdo pelos surfactantes CTAB e SDS.

Fonte: Elaborado pela autora (2022)

3.3.3 Obtencéao das isotermas de adsorcédo

A capacidade de adsorgdo pode ser determinada apds os ions presentes na solucéo
aderirem na superficie do adsorvente, e a concentracdo do soluto permanecer constante, nesse
momento o sistema atinge o equilibrio (NASCIMENTO et al., 2020). A concentracdo de
equilibrio foi determinada para o carvdo ativado e a zedlita sem funcionalizacdo e com
funcionalizagdo. As andlises foram feitas em duplicata e foi calculada a média dos valores
obtidos. Os testes foram realizados a partir da solugdo de 20 mg L™ (feita a partir da solucéo
estoque de 1000 mg L) que foi diluida com agua destilada para se obter as seguintes
concentragdes: 1, 2,5, 5, 10 e 15 mg L, entdo foram transferidos 40 mL de cada diluicéo para
Erlenmeyer de 50 mL, contendo 0,05 g de adsorvente, resultando em uma relacdo massa de
adsorvente e volume de solugdo equivalente a 1,25 gads L™ (massa determinada no estudo de
dosagem).

Os autores Salman e Hameed (2010) e Aksu e Kabasakal (2004) que estudaram 0s
materiais adsorventes sem funcionalizagdo utilizaram pH &cido (2-4) enquanto os autores
Pukcothanung et al., (2018) que fizeram funcionalizagcdo com surfactantes, utilizaram pH &cido
(3), mas que sugerem a faixa de pH de 4 a 8 é mais eficaz que a faixa de pH &cido. Para o estudo
de dosagem o pH foi considerado acido pois era material adsorvente sem funcionalizacdo. Para
a obtencgdo das isotermas, optou-se em fixar o pH na faixa neutro-basico j& que os efluentes se
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encontram na faixa neutra e foram garantidas as mesmas condigdes de operacéo de temperatura,
tempo de contato e massa, modificando apenas 0s materiais adsorventes. Portanto, com base
nos estudos de Pukcothanung et al., (2018) o pH foi mantido o0 mesmo da solucdo para os
materiais sem funcionalizacédo e as zeolitas funcionalizadas com surfactantes (entre 6 e 7). Ja
para o carvéo ativado modificado com surfactantes, foi necessario realizar o ajuste para elevar
0 pH, utilizando NaOH [0,1 M] resultando pH 7-8.

Posteriormente, as solu¢Ges foram agitadas por 24 horas, a temperatura de 25 °C e
velocidade 150 rpm. Apo6s o periodo de contato as suspensdes foram filtradas conforme descrito
no item 3.3.1 (papel filtro sequido de membrana de 0,45 pum). As amostras filtradas foram
submetidas imediatamente a anélise de CLAE-UV. Com os dados obtidos foi calculada a

quantidade de 2,4 D adsorvido pelo carvao e zedlita conforme Equacao 6.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse trabalho, foi realizado o estudo de dosagem de adsorvente e o estudo de equilibrio
de adsorcéo para verificar a capacidade de remocéo do 2,4 D com a utilizacao de carvao ativado

e zeolita, estes com funcionalizacdo e sem funcionalizacdo com surfactantes.

4.1 DETECCAO E QUANTIFICACAO DO 2,4 D NAS AMOSTRAS TRATADAS

O tempo de retencdo do 2,4 D através do pico simétrico e as condi¢bes da Tabela 2,
resultou em 5,88 minutos conforme consta na Figura 18. Com isso, foi possivel detectar

presenca do 2,4 D nas amostras antes e apds adsorcao.

Figura 18 — Cromatograma do padrdo 2,4 D.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022)

Para quantificar o 2,4 D foi construido curva de calibracdo, com ajuste linear, onde é

possivel na Figura 19 verificar que o coeficiente de determinacéo (R?) encontrado foi 0,9961.
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Figura 19 — Curva de calibracdo do 2,4 D.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022)
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4.2 SELECAO DA DOSAGEM DE ADSORVENTE

20 25

Os resultados obtidos por meio do estudo de dosagens variadas de carvao ativado podem

ser verificados na Tabela 4.

Tabela 4 — Porcentagem de remocao de 2,4 D ap6s adsorcdo com diferentes massas de carvao

ativado comercial.

Massa (g) Dosagem gags LT Média de Ce (mg L™Y) % Remoc&o
0,01 0,25 7,11 64,45
0,02 0,5 2,53 87,35
0,05 1,25 0,30 98,5
0,1 2,5 0,37 98,15
0,2 50 0,38 98,1
0,4 10 0,01 99,95
1,6 40 <LQ 100
2.4 60 <LQ 100

Fonte: Elaborada pela autora (2022)

Pode-se observar que a concentracdo final de 2,4 D em solucdo resultou em valores

inferiores ao Limite Quantificado (L.Q) pelo método UV-VIS, conforme acontece o aumento
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da concentracdo do adsorvente, ou seja, uma boa adsorcdo do poluente. Portanto, a quantidade
de adsorvente escolhida para ser utilizada nos ensaios posteriores foi de 0,05 g (equivalente a
1,25 gads L™1). Na Figura 20, esta apresentado o grafico da concentragéo final e percentual de

remocao de 2,4 D em relagcdo as massas de carvao ativado utilizadas no ensaio.

Figura 20 — Grafico da concentragdo final e percentual de remocéo de 2,4 D perante a massa

de carvao ativado.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022)

Com base na Figura 20, pode-se observar que houve uma queda expressiva de
concentragéo final em solucgdo de 2,4 D (Ce) de 7,11 até 0,3 mg L quando se aumentou a massa
utilizada de carvao ativado de 0,01 g para 0,05 g. Pare este mesmo acréscimo de massa, houve
um aumento na remocdo de 2,4 D de 64,45% para 98,5%.

4.3 CURVA DE EQUILIBRIO (ISOTERMAS DE ADSORCAO)

Diante dos resultados obtidos da quantidade de 2,4 D em solugdo ap0ds a adsor¢do em
carvao ativado e zeolita para diferentes concentracdes de adsorvato (Ce), foi calculada a
quantidade adsorvida (ge) pela Equacéo 6 e com o auxilio do software Excel foram aplicadas
as formulas referentes aos modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e BET destacados no

item 2.6.1.1, 2.6.1.2 e 2.6.1.3, obtendo-se 0s ajustes necessarios dos modelos. Na Tabela 5
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constam os resultados experimentais para as ze6litas com e sem funcionalizacéo, obtidos para

a elaboracéo das isotermas (curva de equilibrio).

Tabela 5 — Dados experimentais do estudo de equilibrio para as zeolitas obtidos para as
concentragdes iniciais de 1; 2,5; 5; 10 e 15 mg L™ para pH natural da solugéo (7-8), tempo de
contato 24 h e dosagem de 1,25 gags L.

Zeolita clinoptilolita

Ce(mg L) 1,00 2,21 4,37 9,09 13,65
ge(mg gl 0 0,23 0,50 0,73 1,08
% Remocdo 0 11,6 12,6 9,1 9,0
Zeolita SDS
Ce(mg L) 1,00 1,91 4,51 9,04 14,45
ge(mg g™) 0 0,47 0,39 0,77 0,44
% Remocao 0 23,6 9,8 9,6 3,7
Zeolita CTAB
Ce(mg L) 1,00 1,96 4,01 8,52 13,37
ge (Mg gh) 0 0,43 0,79 1,18 1,30
% Remocao 0 21,6 19,8 14,8 10,9

Fonte: Elaborado pela autora (2022)

Os resultados obtidos para a faixa de concentracdo estudada demonstram que a zedlita
clinoptilolita apresentou capacidade de adsor¢do no equilibrio de até 1,08 mg g, a zedlita
modificada com SDS apresentou o valor maximo de 0,77 mg g* e a ze6lita modificada com
CTAB o valor maximo de 1,3 mg g™.

Para os resultados de porcentagem de remocdo de poluente para as zeoélitas, observou-
se que a funcionalizagdo com CTAB resultou em maiores valores para a faixa 5 a 15 mg L™,
porém observou-se remog¢do maxima de 23,6% para funcionaliza¢gdo com SDS na concentracéo
inicial de 2,5 mg L™ (Tabela 5). Ja a zedlita clinoptilolita sem funcionalizagdo apresentou
remocao maxima de 12,6%.

Conforme os dados apresentados na sequéncia para carvao ativado, verificou-se que a
zeOlita apresenta tanto valores de ge como de porcentagem de remocdo de 2,4 D inferiores em
relacdo a adsorcdo em carvéo ativado, mesmo com a funcionalizagéo de surfactantes. Este fato
corrobora com o constatado em estudos recentes, 0s quais observam que zedlitas naturais ndo

sdo efetivas para adsor¢do de compostos organicos em relagdo ao carvdo ativado
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(BAKHTIARY et al., 2013; STRAIOTO et al., 2022). Deste modo, constata-se que a
polaridade do adsorvato é um fator que tem forte influéncia, uma vez que uma especie polar
tera mais afinidade para o solvente ou para o adsorvente, conforme a polaridade, uma vez que
0 carvdo ativado por possuir caracteristicas organicas e, portanto, apolares, adsorve melhor
moléculas organicas como a do 2,4 D.

E perceptivel que os valores de ge das ze6litas com a funcionalizagdo com CTAB foram
melhores em todas as faixas de concentracdes estudadas em comparacéo a zeolita clinoptilolita
sem funcionalizagdo, indicando que o CTAB adere ao material adsorvente alterando suas
propriedades. Em contrapartida, a funcionalizacdo da zeolita com SDS apresenta valores que
oscilam em relacdo a zedlita clinoptilolita, o que indica que o SDS pode ndo ter aderido na
zedlita, ndo ocorrendo de fato uma funcionalizacdo do material.

Segundo os autores Pukcothanung et al., (2018), quando o pH da solucéo for maior que
0 pKa da molécula do 2,4 D, o composto adquire caracteristica de anion de 2,4 D (ver Figura
3) e, portanto, os anions adsorvem preferencialmente a superficie carregada positivamente de
CTAB, por mecanismo de troca aniénica com o ion Br". Esta observacdo dos autores condiz
com o constatado no presente trabalho, onde a remocdo de 2,4 D foi maior com a
funcionalizacdo da zedlita com CTAB em relacdo ao SDS para a maioria das concentragdes
analisadas (de 5a 15 mg L™Y).

Na Figura 21 consta os gréficos dos dados experimentais e as curvas ajustadas aos dados

para 0s 3 modelos de isoterma escolhidos.
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Figura 21 - Isotermas de Langmuir, Freundlich e BET e dados experimentais para a zetlita
clinoptilolita, zedlita SDS e zedlita CTAB.
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Na Figura 21, observa-se que para as concentragdes iniciais de 1; 2,5; 5; 10 e 15 mg L~
! os valores da concentracdo final em solucio de 2,4 D ficaram muito proximos aos valores das
concentragdes iniciais utilizadas, correspondendo a valores de ge na faixa de 0 até 1,30 mg L.
Na figura estdo representadas as linhas dos modelos Langmuir, Freundlich e BET sendo que
para 0s modelos BET e Langmuir observa-se maior proximidade com os pontos do gréfico.

Os ensaios com o carvdo ativado com e sem funcionalizacdo resultaram nos dados
experimentais da Tabela 6, servindo como subsidio para a elaboracdo das isotermas e ajustes

dos modelos propostos.

Tabela 6 — Dados experimentais do estudo de equilibrio para carvéo ativado obtidos para as
concentragdes de 1; 2,5; 5; 10 e 15 mg L™ para pH ajustado em 7-8, tempo de contato 24h e
dosagem de 1,25 Qags L.

Carvéo ativado

Ce(mg L) <L.Q <L.Q <L.Q 0,23 0,75
e (Mg gh) 0,8 2,0 4,0 7,82 11,4
% Remocao 100 100 100 97,7 95

Carvéo ativado SDS

Ce(mg L) 0,39 0,91 1,94 6,25 10,57

ge (Mg gh) 0,49 1,27 2,45 3,00 3,54

% Remocdo 61 64 61,2 37,5 29,5
Carvéo ativado CTAB

Ce(mg L) 0,69 1,29 2,72 6,62 11,59

e (Mg g™h) 0,25 0,97 1,83 2,70 3,02

% Remocao 31 48,4 45,6 33,8 22,7

Fonte: Elaborado pela autora (2022)

Os resultados obtidos demonstram que o carvao ativado apresenta maior valor de
capacidade de adsor¢do no equilibrio de 11,4 mg g™ (na concentragéo de 15 mg L), o carvéo
ativado modificado com SDS apresenta valor de até 3,54 mg g™* e o carvéo ativado modificado
com CTAB apresentou o valor maximo de 3,02 mg g.

Os dados apresentados demonstram uma melhora no percentual de remogéo de 2,4 D
comparado aos resultados dos ensaios para as zeolitas com e sem funcionalizacdo deste
trabalho. O carvao ativado sem funcionalizacdo resulta em um percentual maximo de remogéo

de 2,4 de quase 100% (considerando a concentracio inicial de 1; 2,5e 5,0 mg L™ e concentragéo
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final inferiores aos Limite Quantificado, conforme Tabela 5). A funcionalizagdo desde material
com SDS reduz o percentual de remocdo de 2,4 D para 64% (maior valor obtido, conforme
Tabela 5) e para CTAB apresenta uma porcentagem ainda menor sendo 48,8% de remocao de
2,4 D (considerando a concentragéo inicial de 2,5 mg L™ e concentragdo final de 1,29 mg L™,
conforme Tabela 5).

O carvéo ativado possui caracteristica organica e com isso adsorve melhor moléculas
organicas como o 2,4 D. Com os resultados obtidos observa-se que a funcionalizagdo com
CTAB e SDS pode estar descaracterizando esta propriedade do carvao ativado, tornando-o
menos apolar.

Na Figura 22 consta os graficos dos dados experimentais com os 3 modelos de isoterma

escolhidos.



39

Figura 22 - Isotermas de Langmuir, Freundlich e BET e dados experimentais para o carvao
ativado, carvéo SDS e carvdo CTAB.
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Na Figura 22, pode-se observar que para as concentracgdes iniciais de 1; 2,5; 5; 10 e 15
mg L os valores de ge situaram-se na faixa de 0,25 até 11,4 mg L. Na figura estdo
representadas as linhas dos modelos Langmuir, Freundlich e BET sendo que para 0 modelo de
Langmuir e BET observa-se maior proximidade com os pontos do gréafico, ou seja, que melhor
se ajustam.

Os célculos realizados pelo software Excel utilizando-se a ferramenta solver e 0 método
da soma dos quadrados dos erros, forneceram os dados da capacidade absortiva maxima (Qemax)
para 0 modelo de isoterma de Langmuir, coeficiente de adsorcdo de Freundlich (Kf) e
capacidade maxima de adsor¢do em monocamada (qBET). Estes resultados encontrados para

os diferentes materiais adsorventes encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7 — Dados dos modelos de Langmuir (gemax), Freundlich (Kf) e BET (qBET) para os
diferentes materiais adsorventes e a somatdria dos quadrados dos erros para cada um dos

modelos propostos.

Modelo de isoterma Langmuir Freundlich BET

Constantes e somatério do Ce,méx X Erro Kf X Erro qBET X Erro

erro do modelo

Zeolita clinoptilolita 3,76 0,020 0,11 0,023 1,23 0,020
Zeolita SDS 0,71 0,145 0,24 0,179 0,71 0,145
Zeolita CTAB 2,24 0,069 1,55 0,118 2,24 0,069
Carvéo ativado 14,28 20,640 12,50 20,640 7,63 20,640
Carvéo SDS 4,09 0,208 0,92 0,406 4,09 0,208
Carvdao CTAB 4,28 0,168 0,89 0,469 4,28 0,168

Fonte: Elaborado pela autora (2022)

Como pode ser observado na Tabela 7, os modelos de BET e Langmuir apresentaram o
somatorio de erro equivalente para todos os materiais e Freundlich ndo apresentou somatério
de erro inferior para nenhum dos valores observados.

Para fins de comparacdo com estudos de outros autores, foram considerados os valores

obtidos da isoterma de Langmuir. O comparativo dos valores pode ser observado na Tabela 8.
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Tabela 8 — Comparativo de capacidade maxima de adsor¢ao (qe,max Obtido do modelo de

Langmuir) na literatura.

Adsorvente Concentragdo de  Qemax (Mg g2) pH Referéncia
24D (mgL?
Carvao ativado 600 518 2 AKSU;
KABASAKAL (2004)
Carvao ativado 400 300,17 35 NJOKU; HAMEED
(2011)
Biocarvéo 25-300 133 2 ESSANDOH et al.,
(2017)
Carvéo ativado 50-300 181,82 2 SALMAN (2010)
Zedlita 1000 175,44 3 PUKCOTHANUNG et
clinoptilolita al., (2018)
Zedlita 1000 121,95 3 PUKCOTHANUNG et
modificada al., (2018)
SDS
Zedlita 1000 82,64 3 PUKCOTHANUNG et
modificada al., (2018)
CTAB
Carvdo ativado 50-400 261,2 2 NJOKU et al., (2015)
Carvao ativado 1-15 14,28 6-7 Este trabalho
Carvao ativado 1-15 4,28 6-7 Este trabalho
CTAB
Carvao ativado 1-15 4,09 6-7 Este trabalho
SDS
Zedlita 1-15 3,76 7-8 Este trabalho
clinoptilolita
Zeolita CTAB 1-15 2,24 7-8 Este trabalho
Zeolita SDS 1-15 0,71 7-8 Este trabalho

Fonte: Elaborado pela autora (2022)

Os trabalhos demonstrados na Tabela 8 utilizam uma faixa de concentragdo inicial
superior ao deste trabalho, demonstrando valores superiores em Qgemax. NO presente trabalho

utilizou-se concentragcdes mais proximas as encontradas em amostras ambientais em relacédo
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aos demais trabalhos (conforme descrito no item 2.2) contribuindo para dados de remocéo de
2,4 D em &guas superficiais. De forma a complementar os dados apresentados, sugere-se a
realizacdo de testes de adsorcdo em escala de pg L.

Ainda, os autores utilizam pH &cido para seus estudos, enquanto que no presente
trabalho utilizou-se pH neutro-béasico por ser uma faixa de pH encontrada em efluentes e &guas.
Diante disso, o presente trabalho removeu 2,4 D utilizando o carvéo ativado mesmo com pH da
solucéo bésico entre 6-7, mas para o carvao ativado com funcionalizacao os valores de remocéo
diminuem. Segundo os autores (AKSU; KABASAKAL (2004); NJOKU; HAMEED (2011);
ESSANDOH et al., (2017); SALMAN (2010)) os valores 6timos de remog¢do foram em pH
acido. Portanto, modificando-se o pH das solucGes para faixa acida, acredita-se que os valores
de ge,max poderiam ser superiores.

Diante dos valores obtidos para as zedlitas, o carvdo ativado se sobressai em
porcentagem de remocdo conforme mencionado anteriormente.

Ainda, Bakhtiary et al., (2013) afirmam que a funcionalizagdo com surfactantes em
zedlitas aumenta sua capacidade de adsor¢éo, o que se pode constatar nesse trabalho, onde os

valores de remocao aumentaram pés-funcionalizacéo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Nesse trabalho primeiramente foram estudadas diferentes massas de adsorventes com o
intuito de verificar qual a melhor dosagem para a adsor¢éo, a massa utilizada para a realizagédo
do trabalho foi de 0,05 g para carvéo ativado e zeolita.

A zeolita apresenta cargas negativas em sua estrutura repelindo os anions de 2,4 D. Por
esse motivo a capacidade méxima de remocéo de 2,4 D utilizando a zedlita clinoptilolita foi de
12,6%. Com isso, a funcionalizacdo com os surfactantes SDS e CTAB foi estudada no presente
trabalho, alcancando valores de 21,6% de remocéo utilizando zedlita CTAB. A funcionalizacdo
da zeolita com SDS apresenta valores que oscilam em relacéo a zeolita clinoptilolita, o que
pode indicar que o SDS pode ndo ter aderido a zeolita, ndo ocorrendo de fato uma
funcionalizacédo do material.

Para os resultados de carvdo ativado a eficiéncia de remocéo € superior a 97,7%. O
carvdo ativado possui caracteristica organica e com isso adsorve melhor moléculas organicas
como o0 2,4 D. Porém, a funcionalizacdo com CTAB e SDS para o carvdo ativado desfavorece
esse percentual, o que pode indicar a descaracterizacdo da propriedade do carvdo ativado,
tornando-o menos apolar.

Os modelos de BET e Langmuir foram os que melhor se ajustaram para os dados obtidos
no estudo. Os dados de capacidade maxima de adsorcdo obtidos pelo modelo de Langmuir
foram utilizados para fins de comparagdo com outros trabalhos, situando-se em 14,28 mg g
para o carvéo ativado, 4,28 mg g* para o carvéo ativado com CTAB e 4,09 mg g™ para o carvio
ativado SDS, enquanto que os valores para a zeolita clinoptilolita foi de 3,76 mg g, zedlita
CTAB 2,24 mg ge ze6lita SDS 0,71 mg g*.

A técnica de CLAE-UV se mostrou adequada para as concentraces analisadas com o
tempo de retencdo em 5,88 minutos. Para trabalhos futuros sugere-se trabalhar em

concentracdes de escala em pg L2,
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