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INTRODUCAO

O aumento da producdo agricola intensifica o uso de defensivos agricolas, tornando os
herbicidas componentes essenciais para o controle de plantas daninhas e o aumento da
produtividade. Entre esses compostos, o acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) destaca-se
como um dos herbicidas mais utilizados mundialmente, sendo empregado em diversas culturas
agricolas devido a sua elevada eficiéncia e baixo custo. Sua ampla utilizagdo favorece a
contaminagdo de aguas superficiais e subterraneas por escoamento, lixiviagdo e drenagem
agricola, gerando preocupacdo devido a persisténcia, mobilidade e aos potenciais impactos
sobre organismos ndo alvo, além de dificultar o tratamento convencional da 4gua (BRASIL,
2025; ISLAM et al., 2018; COELHO et al., 2020). Nesse contexto, torna-se necessaria a busca
por tecnologias eficientes, economicamente vidveis e ambientalmente sustentdveis para sua
remocao.

Entre as diferentes tecnologias disponiveis, o processo de adsor¢do destaca-se por
apresentar elevada eficiéncia na remocdo de contaminantes organicos, simplicidade
operacional, baixo consumo energético e possibilidade de utilizagdo de materiais adsorventes
provenientes de residuos agroindustriais (IGHALO et al., 2023). Nesse contexto, o biochar
obtido da casca de arroz apresenta caracteristicas promissoras, como elevada area superficial,
estrutura porosa e presenca de grupos funcionais capazes de favorecer a interagdo com
moléculas organicas (WANG e HOU, 2024). Além disso, sua utilizacdo agrega valor a um
residuo abundante da cadeia produtiva do arroz, contribuindo para os principios da economia
circular e do desenvolvimento sustentavel.

Diante desse contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar a remoc¢ao do herbicida
2,4-D por adsor¢do utilizando biochar de casca de arroz, validando previamente o método
analitico empregado para quantificagdo do composto e investigando a influéncia do pH e da
massa de adsorvente sobre o processo de adsor¢ao.

DESENVOLVIMENTO

O biochar de casca de arroz foi obtido de uma usina termelétrica (Candiota-RS),
apresentando area superficial especifica de 267,9 m? g! e predominancia de microporos
(AGASSIN et al., 2023).

As andlises cromatograficas foram realizadas em sistema de cromatografia liquida de
alta eficiéncia com detector por arranjo de diodos (HPLC-DAD), coluna C18 (150 mm x 5 um),
fase movel agua com acido formico 0,1% e acetonitrila na propor¢ao de 25:75 (v/v), isocratico,
vazdo 1 mL/min, temperatura da coluna 35 °C e detec¢do em 230 nm. A quantificagdo do 2,4-
D foi realizada pelo método do padrio externo por integragdo da area dos picos
cromatograficos. A linearidade do método foi avaliada por regressao linear pelo método dos
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minimos quadrados, utilizando nove niveis de concentracdo, entre 5 ¢ 120 mg L' (triplicata).
Os limites de deteccdo (LD) e de quantificagdo (LQ) foram estimados a partir do erro-padrao
do intercepto e da inclinagdo da curva.

Os experimentos de adsor¢ao foram conduzidos em batelada (50 mL solugdo de 2,4-D
a 50 mg L), avaliando-se trés valores de pH (2,0; 3,0 ¢ 4,0) e duas massas de biochar de 0,1
e 0,2 g, com agitagdo constante de 31.4 rad s a 25 °C durante 120 min. Apos, a concentragao
residual do 2,4-D foi determinada por HPLC-DAD. A capacidade de adsor¢ao foi calculada por
balan¢o de massa utilizando as concentragoes inicial e final do 2,4-D em solucao. Todos os
experimentos foram realizados em triplicata. A significancia estatistica foi avaliada por analise
de varidncia (ANOVA), considerando nivel de confianca de 95% (p < 0,05).

RESULTADOS

A deteccdo e quantificagdo do herbicida 2,4-D, realizada por HPLC-DAD, utilizando o
método do padrdo externo, resultou em curva analitica com elevada linearidade, com
coeficiente de determinagdo R?=0,9992 (Figura 1). O elevado valor de R?> demonstra adequado
ajuste do modelo linear e resposta instrumental consistente para a quantificagdo do 2,4-D na
faixa avaliada. A regressdo linear apresentou a equagdo y = 0,6847x + 0,0598, sendo y a area
do pico obtida no cromatograma e x a concentragdo de 2,4-D em mg L', O desvio padrio da
inclinagdo foi igual a 0,0042, demonstrando baixa variabilidade e boa precisdo da resposta da
curva analitica. O coeficiente linear proximo de zero (0,0598) também aumenta a confiabilidade
do método analitico, indicando baixa resposta instrumental na auséncia do analito.

O LD, que corresponde a menor concentragao do analito que pode ser detectada pelo
método, resultou em 1,208 mg L. Ja o LQ, que representa a menor concentragdo que pode ser
quantificada com confiabilidade, foi de 4,025 mg L. Considerando a faixa de concentragdo
empregada na curva de calibragdo, de 5 a 120 mg L"!, os baixos valores de LD e LQ indicam
adequada sensibilidade do método para a deteccdo e quantificagdo do 2,4-D nas condigdes
analiticas avaliadas.

Para os ensaios de adsor¢@o, observou-se que ambos os fatores exerceram influéncia
significativa sobre o desempenho do processo, sendo o pH o pardmetro de maior impacto (85,44
%; p<0,0001). A maior capacidade de adsor¢ao foi obtida em pH 2,0, atingindo 17,6 mg g
quando utilizados 0,1 g de biochar. Para a massa de 0,2 g, a capacidade de adsorcao foi de 10,1
mg g', significativamente inferior. A medida que o pH aumentou para 3,0 e 4,0, ocorreu
reducdo significativa da capacidade de adsor¢do, com valores inferiores a 3 mg g! (Figura 2).

O melhor desempenho em meio acido esta relacionado a especiagdo do 2,4-D (pKa =
2,8) (SAMANTH et al., 2025). Em pH abaixo do pKa, predomina a forma molecular,
favorecendo interacdes hidrofobicas e ligagdes de hidrogénio com a superficie do biochar. Em
pH mais elevado, a forma anidnica predomina, aumentando a repulsao eletrostatica e reduzindo
a adsor¢do, comportamento também relatado para outros materiais carbonaceos (BINH e
NGUYEN, 2020; WANG e HOU, 2024). A menor massa de adsorvente (0,1 g) proporcionou
maior capacidade de adsor¢do. No geral, com o aumento da massa de adsorvente, mantendo-se
constante a quantidade de adsorbato disponivel, reduz a quantidade adsorvida por unidade de
massa do material, embora possa aumentar a remog¢ao percentual do contaminante. Dessa
forma, a condi¢do de pH 2,0 e 0,1 g de biochar ¢ adequada para estudos de caracterizagdo do
processo de adsorcao, como cinéticas de adsorcao, de equilibrio e termodindmicos.

CONSIDERACOES FINAIS

O método analitico por HPLC-DAD apresentou elevada linearidade, com coeficiente de
determinagdo de 0,9992, LD 1,208 mg L' e LQ 4,025 mg L', mostrando-se adequado para a
determinagdo das concentracdes residuais do 2,4-D nos ensaios de adsor¢do. O pH da solugdo
foi o fator de maior influéncia sobre o processo, com melhor resultado em pH 2,0. Nessa
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condi¢do, utilizando 0,1 g de biochar, foi obtida a maior capacidade de adsor¢do de 17,6 mg
g '. Assim, o uso da casca de arroz na forma de biochar constitui uma alternativa promissora
para o desenvolvimento de materiais adsorventes de menor custo destinados a remocao de
contaminantes organicos em meio aquoso. Além da aplicagdo ambiental, essa estratégia
contribui para a valorizagdo de um residuo agroindustrial e para sua reinser¢do em processos
de maior valor agregado.

PALAVRAS-CHAVE
Biochar. Casca de arroz. Adsorcao. 2,4-D. HPLC-DAD.

ANEXOS

Figura 1. Curva analitica para determinagdo de 2,4-D por HPLC-DAD.
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Figura 2. Influéncia do pH e da massa de biochar na capacidade de adsor¢ao do 2,4-D. As
barras representam os valores médios + desvio padrdo (n=3). Letras diferentes indicam
diferengas estatisticamente significativas entre os grupos, determinadas por andlise de
varidncia de duas vias (ANOVA), seguida do teste post hoc de Bonferroni (p<0,001).
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