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O uso cada vez mais frequente de defensivos agricolas nas lavouras brasileiras é consequéncia do
modelo agricola, baseado na monocultura altamente mecanizada. A necessidade da utilizacdo de
guimicos no controle de pragas e ervas daninhas acarreta em prejuizos ao meio ambiente e faz com que
seja necessaria a adogdo de préaticas que minimizem os danos causados por estes produtos. O herbicida
2,4-D é um dos defensivos agricolas mais comercializados para controlar diversas espécies de plantas
€, uma vez que este contamina os corpos hidricos, faz-se necessario o emprego de técnicas alternativas
que removam este poluente da &gua, j& que as técnicas convencionais de tratamento sdo incapazes de
remové-lo. Neste trabalho, empregou-se a técnica de adsor¢do em biomassa proveniente de semente de
acerola com a finalidade de verificar sua eficiéncia na remogéo do 2,4-D de solugdo aquosa. Com a
utilizagdo de biomassa impregnada em acido fosforico em solugdes de pH 3, 5 e 7, verificou-se que a
adsorcéo foi favorecida em valor de pH mais baixo, ocasionando a reducéo de 17,9% da concentracao
da solugdo de pH 3 apds 1,5 h de ensaio.

Palavras-chave: Herbicida; 2,4-D; Adsorcéo; Biomassa; Acerola.

Introducéo

Com a finalidade de combater as “pragas da lavoura”, o homem, intencionalmente,
contamina o ambiente agricola, que é seu local de trabalho, atingindo em maior ou menor
intensidade a producdo, os trabalhadores e 0 meio ambiente (PIGNATI, et al., 2007).

O uso abusivo de agrotdxicos nas lavouras brasileiras é consequéncia do modelo
agricola em vigor no pais, sustentado na monocultura e na producdo em larga escala altamente
mecanizada.

A regido noroeste do estado do Rio Grande do Sul é camped nacional no uso de
agrotoxicos, especialistas locais inclusive relacionam casos de cancer na populacao local com
a utilizacdo excessiva e irregular desses produtos, uma vez que uma grande parcela dos
trabalhadores ndo segue as instrucdes técnicas para 0 manejo dessas substancias. Porém, néo é
apenas a exposicao direta do trabalhador no campo que causa preocupacao, a contaminacao por
agrotoxicos pode ocorrer por meio da alimentacdo, contaminacdo da agua e ar (SPERB, 2016).

A toxicidade dos pesticidas e degradacdo de seus produtos caracterizam essas
substancias quimicas como contaminantes do meio ambiente. Além disso, a remoc&o dos
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pesticidas da agua é uma das maiores preocupacdes ambientais nos ultimos tempos

(HAMEED, et al., 2009).
O é&cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), cuja formula estrutural estd ilustrada na
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Figura 1, é um herbicida comumente utilizado na agricultura para controlar uma grande
variedade de plantas de folhas largas e gramineas nas plantacGes, sendo comumente preferido
pelo seu baixo custo e boa seletividade. Porém, é um poluente pouco biodegradavel
frequentemente detectado em corpos d"agua em varias regides do mundo (HAMEED, et al.,
2009).

Figura 1 - Férmula estrutural 2,4-D
(0]
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Fonte: Njoku et al. (2015)

Essa contaminagdo do ambiente, principalmente dos corpos hidricos, é indesejavel mas
pode ser controlada e prevenida por meio da adocdo de praticas agricolas que combinem a
reducdo de pragas com a utilizacdo dos agrotoxicos dentro dos critérios agronémicos,
ambientais e de saude mais rigidos possiveis (PIGNATI, et al., 2007).

Uma vez que o tratamento convencional de 4gua ndo remove de maneira satisfatdria os
residuos de pesticidas, faz-se necessario o desenvolvimento de técnicas alternativas que
possibilitem essa remoc¢do. Dentre esses métodos, pode-se citar a adsor¢cdo em carvédo ativado,
que é uma das tecnologias mais difundidas para tratar a &gua contaminada por pesticidas,
corantes, entre outros. Diversos carv@es ativados estdo disponiveis comercialmente, mas 0 uso
desses materiais é considerado de alto custo e dificil regeneracdo, o que incentiva a busca por
adsorventes alternativos que tornem o processo eficaz (HAMEED, et al., 2009).

Dentre os adsorventes alternativos, destacam-se as biomassas, que sdo residuos vegetais
provenientes de fontes renovaveis e que apresentam propriedades adsortivas para poluentes.
Além disso, esses materiais sdo naturais, de baixo custo, renovaveis e biodegradaveis.

O Brasil é o maior exportador e consumidor de acerola do mundo. Uma vez que 40%
do volume de producéo no processamento da acerola € composto por residuo, faz-se necessario
encontrar formas de aproveitar este residuo, transformando-o em beneficios financeiros e
reduzindo impactos ambientais (ARAUJO et al., 2014).
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O proposito deste estudo foi avaliar a remocao do herbicida 2,4-D presente em solucfes
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aquosas por meio de adsor¢do em biomassa de acerola seca modificada quimicamente por acido
fosférico, utilizando solucbes em trés valores de pH.

1 Metodologia

No presente estudo, aplicou-se a técnica de bioadsorcdo utilizando a biomassa de
semente de acerola triturada e seca, modificada quimicamente com acido fosforico, como
adsorvente, para verificar a eficacia na eliminacédo ou reducdo do 2,4-D presente em solucéo

aquosa.
1.1 Preparo das amostras sintéticas

Para os ensaios de adsorcdo, as amostras de agua contendo o contaminante foram
preparadas sinteticamente utilizando o padréo de 2,4-D com nivel de pureza de 97% (Sigma-
Aldrich), na concentracdo de 150 mg/L. Uma vez que os trabalhos de Njoku et al. (2015) e
Rubbo (2015) verificaram que a adsor¢do do 2,4-D é mais satisfatoria em valores de pH mais
baixos, 0 pH das solucdes foi ajustado em uma faixa de 3 a 7, por meio da adi¢do de solugéo 3
M de hidréxido de sédio ou &cido cloridrico. Todas as amostras, como também as diluigdes
para construir a curva de calibracdo foram realizadas utilizando agua deionizada. O intervalo
de concentracfes para a construcdo da curva de calibragdo do espectrofotdmetro UV-Vis
(Shimadzu 2600) variou de 0 a 150 mg/L.

1.2 Preparo dos bioadsorventes

A matéria-prima utilizada como bioadsorvente foi semente de acerola moida da espécie
Malpighia emarginata, proveniente de aceroleiras do municipio de N&do-Me-Toque/RS. Para o
preparo da biomassa adsorvente, a semente foi separada da polpa e lavada com agua. Com o
intuito de remover toda a agua das amostras, as sementes foram colocadas em estufa (SPLabor
SP-100/216) por 24 h a 105° C e, em seguida, trituradas em moinho de facas tipo Willey, em
particulas de tamanho inferior a 1 mm. Realizou-se separacdo granulométrica em uma série de

peneiras (Bertel Ind. Metallrgica Ltda).
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Uma vez que o processo de modificacdo quimica aumenta os sitios de adsorcdo do
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bioadsorvente, optou-se por impregnar a biomassa (didmetro médio de particula= 0,319 mm)
com &cido fosforico (HsPO4) 10%, com uma taxa de impregnacdo de &cido e amostra 2:1 (m/m),
por 24 h e, entdo, colocou-se o material na estufaa 105° C durante 24 h. Para remover 0 excesso
de acido antes dos ensaios, essa biomassa foi lavada em agua destilada com agitacdo durante
2,5 h, filtrada a véacuo e, em seguida, para remover a umidade, a mesma foi seca em estufa a
105° C por mais 24 h.

1.3 Caracterizacdo dos bioadsorventes

Com o objetivo de analisar a superficie do bioadsorvente empregado, ap6s a moagem,
a biomassa foi caracterizada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) (JEOL JSM-IT
100, baixo vacuo, magnitude 130x). Realizou-se a caracterizacdo da biomassa in natura e

impregnada em &cido fosforico (antes e apos o ensaio de adsorcéo).
1.4 Experimentos de adsorcao

Os ensaios de adsorcdo foram executados em uma mesa agitadora orbital (Cientec CT-
145) a temperatura ambiente controlada (25° C). Para todos os ensaios, dispensaram-se 200
mL de solucéo de 2,4-D na concentracdo de 150 mg/L em frascos Erlenmeyer, juntamente com
0,2 g de biomassa. Os experimentos foram executados nos valores de pH ajustados em 3,5 e 7.
Destaca-se que realizaram-se ensaios utilizando apenas adsorvente e dgua deionizada com a
finalidade de subtrair as interferéncias.

Todos os frascos Erlenmeyer carregados com solugcGes de adsorbato e adsorvente foram
agitados na mesa agitadora a 60 rpm, sendo realizadas coletas em intervalos de 30 min com
uma seringa equipada com filtro. A concentragdo das solugdes foi medida no espectrofotémetro
UV-Vis (Shimadzu 2600) em comprimento de onda de 283 nm, indicado no estudo de Njoku
et al. (2015).

2 Resultados e discussao

2.1 Caracterizagdo dos bioadsorventes
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A biomassa de semente de acerola estd ilustrada na Figura 2. A Figura 2.a mostra as
sementes apds estas serem separadas da polpa e secas em estufa a 105° C. Nas Figuras 2.b e 2.c
estdo apresentadas as fracGes da biomassa ap6s a moagem e ap0s a modificacdo quimica,

respectivamente.

Figura 2 - Biomassa proveniente de semente de acerola a) separadas da polpa ap6s secagem;
b) moidas in natura; e c) impregnadas em HzPO4

Fonte: Autores

A caracterizacdo dos adsorventes, realizada em Microscopio Eletronico de Varredura,
na condicdo de operagdo a baixo vacuo e com magnitude de ampliagdo de 130 vezes, pode ser
observada nas Figuras 3 e 4. Na Figura 3 esta demonstrada a caracterizacdo do adsorvente in
natura e na Figura 4 esta caracterizado o adsorvente ap6s modificacdo quimica antes do ensaio

de adsorcao.

Figura 3 - Caracterizacdo do adsorvente in natura por MEV (didmetro médio de particula=
0,319 mm)

Fonte: Autores
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Figura 4 - Caracterizacdo do adsorvente impregnado em H3PO4 e lavado, antes do ensaio de
adsorcdo, por MEV (diametro médio de particula= 0,319 mm)

Fonte: Autores

Os resultados das analises das particulas por MEV, ilustrados acima, mostram que 0
material possui a superficie rugosa e a presenca de elevada porosidade. De acordo com McCabe
et al. (2005) e Gomide (1987), a rugosidade aumenta a area superficial das particulas, assim
como também a porosidade apresenta 0 mesmo efeito. Este fato é relevante para a adsorcao por

se tratar de um fenémeno superficial, que ocorre em solidos.

2.2 Experimentos de adsor¢ao

Os valores de reducéo da concentracédo de 2,4-D durante o ensaio de adsorcao, realizado
com biomassa impregnada com HzPOae lavada, nos trés valores de pH estéo descritos na Figura
5. Salienta-se que, passadas as 24 h entre o ajuste dos valores de pH das solugdes e 0s ensaios
de adsorcao, os valores de concentragéo ja apresentaram discrepancias.

Com a realizacdo deste ensaio, é possivel afirmar que a solucdo de 2,4-D apresentou
reducdo de concentracdo apos 0s ensaios de adsor¢ao nos trés valores de pH (3, 5 e 7). Destaca-
se que, na solugdo de pH 3, foi verificada a maior redugdo da concentracdo do herbicida em
solucdo, igualmente ao observado no estudo de Njoku et al. (2015).

Destaca-se que a menor concentracdo da solucéo de herbicida em pH 3 foi aferida ap6s
1,5 h de ensaio, cujo valor foi 115,68 mg/L. Este valor, quando comparado a concentragcdo

inicial da solucéo, indica uma reducdo equivalente a 17,9%. Nas coletas seguintes (2,0 h e 2,5
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h), a reducdo apresentou-se menos satisfatoria do que na coleta que foi realizada em 1,5 h, mas
manteve-se constante, apresentando um grau de reducdo médio de 15,1% em relagdo a
concentracgéo inicial de 2,4-D.

Figura 5 - Experimentos empregando biomassa impregnada com H3PO4 e lavada, em valores
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Fonte: Autora

Nos valores de pH 5 e 7, verificou-se que houve uma menor reducdo da concentracdo
das solugdes de 2,4-D. Na solugéo de pH 5, observou-se uma reducéo de poluente de 10,2% em
relacdo a quantidade inicial e na solu¢do com valor de pH 7, esta reducéo foi de 12,4%.

Conforme indicado por Njoku et al. (2015), o tempo de equilibrio de adsor¢édo do 2,4-
D foi alcancado, para a melhor configuracdo experimental estudada pelos autores, com
concentracdo de 50 mg/L, apds decorridas, pelo menos, 4 h. Na concentracdo de 150 mg/L, 0
tempo de equilibrio encontrado pelos autores é ainda maior. No presente estudo, este tempo ndo
foi determinado devido a baixa reducdo da concentracdo do herbicida. Seria desejavel que este
valor de concentragdo tivesse apresentado maior reducdo nos primeiros instantes do ensaio,
visto que inicialmente os sitios do adsorvente apresentam-se livres.

Por meio da andlise da Figura 6, pode-se afirmar que o material empregado como
adsorvente ndo apresentou modifica¢fes visiveis em sua estrutura apds a adsorcdo, quando
comparado ao material ilustrado na Figura 4. 1sso deve-se, principalmente, ao fato de que nédo
se obteve um elevado valor de adsorcdo. Pode-se citar também que, por ser um composto

incolor, o 2,4-D dificilmente apresentaria mudangas muito significativas na superficie do
solido.
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Figura 6 - Caracterizacdo do adsorvente impregnado em HsPOa e lavado ap6s o ensaio de
adsorcao por MEV (diametro medio de partl'cula: 0,319 mm)

Fonte: Autora
Conclusodes

Apbs a realizacdo dos ensaios de adsorcdo do herbicida 2,4-D de solugdo aquosa por
meio de semente de acerola, pode-se afirmar, de maneira geral, que a eficiéncia da adsor¢éo
para a remocdo do poluente da agua nao foi satisfatria.

Verificou-se que maiores reducfes na concentracdo de 2,4-D presente nas amostras
aconteceram em valores de pH mais baixos. Nos ensaios realizados em pH 5 e 7, o percentual
de reducdo de concentragdo diferiu muito pouco, sendo esta reducdo equivalente a 10,2% e
12,4%, respectivamente. Em solugdo com pH ajustado em 3, esta reducdo chegou a um valor
médio de 15,1% em relacdo a concentracdo inicial do contaminante (nas coletas de 2,0 he 2,5
h) antes do ensaio de adsor¢éo, sendo a maior redugéo verificada no tempo de 1,5 h (17,9%).
Este resultado de melhor adsorcdo em valores de pH mais baixos ja era esperado devido a

experimentos semelhantes citados na bibliografia.
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