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RESUMO

Palygorskita é um argilomineral formado por silicato de aluminio e magnésio hidratado que
apresenta carga superficial negativa. Estudos recentes indicam que a palygorskita pode ser
usada para remocdo de glifosato, principio ativo de herbicidas, em meio aquoso através da
adsorcdo. E necessério organofilizar a palygorskita com surfactante anionico a fim de mudar a
sua carga superficial para positiva e, desse modo, promover a interacdo com o glifosato.
Este trabalho visou a organofilizagdo da palygorskita, oriunda do Piaui, com brometo de
cetiltrimetil aménio (CTAB) (1:1) para subsequente aplicacdo em ensaios de adsor¢do em
batelada de solucdo de glifosato padréo e herbicida comercial em efluente aquoso. Os ensaios de
adsorcao foram realizados variando-se o tempo de agitagdo (contato entre a palygorskita com o
efluente), concentracéo inicial, volume de efluente, massa de palygorskita organofilizada e pH.
A amostra organofilizada foi caracterizada pelos métodos de espectroscopia na regido de
infravermelho (FTIR) e potencial Zeta (PZ). A anélise do espectro FTIR da amostra ap6s
organofilizagio apresentou as bandas em 2.921, 2.851 e 1.468 cm™ caracteristicas de
deformacdes axial assimétrica, simétrica e deformagdo angular caracteristica de carbono
secundario, respectivamente, o que sugere a organofilizacdo da palygorskita. Observou-se por
meio do potencial Zeta a mudanca de carga superficial para positiva na palygorskita apés adicéo
de CTAB, desse modo, podendo aplica-la em ensaios de adsor¢do, nos quais 0s resultados mais
significativos evidenciaram capacidade de cerca de 90% de remocao de glifosato em efluente
aquoso.
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ABSTRACT

Palygorskite is a hydrated magnesium aluminum silicate claymineral with a negative surface
charge. Recent studies indicate that palygorskite can be used for the removal of glyphosate, the
active principle of herbicides, in aqueous media through adsorption. It is necessary to
organophilize palygorskite with anionic surfactant in order to change its surface charge to
positive and thus, enable the interaction with glyphosate. This work aimed the organophilization
of palygorskite, from Piaui, benefited with cetyltrimethyl ammonium bromide (1:1) for
subsequent application in adsorption tests of standard glyphosate solution and commercial
herbicide in aqueous effluent. The adsorption tests were carried out by varying the stirring time
(contact between palygorskite and the effluent), concentration and volume of effluent,
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palygorskite organophilized mass and pH. The organophilic sample was characterized by
infrared spectroscopy (FTIR) and Zeta potential (PZ) methods. The analysis of the FTIR
spectrum of the sample after organophilization showed the 2.921, 2.851 and 1.468 cm™ bands
characteristic of asymmetric, symmetric axial deformations and characteristic angular
deformation of secondary carbon, respectively, which suggests the organophilization of
palygorskite. It was observed in the result obtained by the Zeta potential the change of surface
charge to positive in the palygorskite after addition of CTAB, making possible its application in
adsorption tests, in which the most significant results showed capacity of about 90% of removal
of glyphosate in aqueous effluent.

Keywords: palygorskite, adsorption, glyphosate.

1. INTRODUCAO

Palygorskita é um silicato de aluminio e de magnésio hidratado pertencente ao grupo das
hormitas. Sua estrutura cristalina € do tipo 2:1 e é composta por microcanais e cristais
alongados com habito fibroso. O magnésio presente na camada octaédrica pode ser substituido
isomorficamente por cations trocaveis e desse modo, atribuir carga superficial negativa a
palygorskita. As caracteristicas estruturais destacadas explicam a sua alta area superficial
(entre 125 e 210 m?/g) e capacidade de troca catibnica, as quais favorecem a sua aplicacio como
adsorvedor de herbicidas (GALAN, 1996).

A partir de 1960, com a Revolugdo Verde, houve o incentivo ao desenvolvimento de
tecnologias voltadas para a otimizacdo da produgdo agricola o que promoveu a crescente oferta
de alimentos para a sociedade. No entanto, a aplicagdo de agrotoxicos na agricultura provocou
consequéncias ambientais como a contaminac¢do do solo e dos corpos d’agua, como também
problemas na salde humana. Um dos compostos usados como principio ativo de herbicidas
comerciais € o glifosato que é um organofosfato. Este composto € encontrado,
predominantemente, na forma anibnica em meio aquoso (JUNIOR e SANTOS, 2002).
Um modo de remover este composto de efluente aquoso é utilizando palygorskita modificada
com surfactante catidnico, processo chamado de organofilizacdo. Isto é necessario a fim de
mudar a carga superficial do argilomineral de negativa para positiva (XI et al., 2010).

2. OBJETIVOS

O trabalho visou a organofilizacdo da palygorskita, oriunda da regido de Guadalupe (Piaui), a
fim de aplicé-la em ensaios de adsorgdo para remocéo de glifosato padréo e herbicida comercial
presente em efluentes aquosos.

3. METODOLOGIA

A palygorskita previamente beneficiada com granulometria abaixo de 20 um (Paly_20) e
caracterizada foi organofilizada de acordo com a metodologia realizada por Middea (2014).
Primeiro, adicionou-se em um becher 15 g de palygorskita e 1.000 mL de &gua deionizada
dispersas em ultrassom por 1 h. Apds este periodo, transferiu-se 15 g de brometo de cetiltrimetil
amoénio (CTAB), ajustou-se o pH para 8 e manteve-se em ultrassom por 8 h. Por fim, realizou-
se a lavagem da amostra com &gua deionizada e secagem em estufa a, aproximadamente, 55 °C.
Obteve-se aproximadamente 15 g de palygorskita organofilizada (Paly_201) que foi
caracterizada por FTIR e medidas de PZ.

O PZ foi determinado no equipamento Zetasizer Nano ZS da Malvern. A analise de FTIR foi
realizada no equipamento Nicolet6700-FTIR em uma faixa de comprimento de onda de 4.000 a
400 cm™, utilizando pastilha de KBr.

A Paly 201 foi submetida a ensaios de adsor¢do em batelada com solucgéo de glifosato padréo e
herbicida comercial (principio ativo: glifosato). Nos experimentos com glifosato padréo
utilizou-se, 0,1 e 1 g de amostra, 10 e 20 mL de solug&o, concentracdo 9,1 e 96 ppm. O tempo
de agitacdo (contato do efluente com a palygorskita) variou entre 1 a 4 h.
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Foram realizados 10 experimentos a fim de avaliar a capacidade adsortiva da palygorskita,
conforme detalhado na Tabela 1. Assim, nos experimentos 1 a 3, a massa de Paly 201 foi 1 g, a
concentracdo do glifosato padrao foi 9,1 ppm, o volume de efluente 20 mL e o pH préximo a
4,5, com diferentes tempos de agitacdo, 1, 2,5 e 4 h, respectivamente. As condigdes dos
experimentos 4 a 6 foram as mesmas dos experimentos 1 a 3, mas o pH foi ajustado para 6,5.
Os experimentos 7 e 8 foram expostos a mesma massa de Paly 201 (0,1 g), concentracéo
(9,1 ppm), tempo de agitacdo (1 h) e pH préximo a 3,5, com diferente volume de efluente, 10 e
20 mL. J& os experimentos 9 e 10 foram realizados com a mesma massa de Paly_201 (0,1 g),
concentracdo de 96 ppm, tempo de agitacdo 1 h e pH proximo a 2,5, sendo o volume de efluente
10 e 20 mL, respectivamente.

Nos ensaios de adsorcdo com herbicida comercial manteve-se 1 g de amostra, volume de
solucdo 20 mL, pH variando de 5,5 a 6,5. A concentracdo utilizada foi entre 8,9 e 47,9 ppm e 0
tempo de agitacdo entre 1 e 4 h. Os experimentos 1 a 3 foram submetidos a 4 h de agitacdo e
apresentaram concentracao de 8,9, 27,6 e 47,9 ppm, respectivamente. Nos ensaios de adsor¢ao
dos experimentos 4 a 6 manteve-se a concentracdo de 47,9 ppm e o tempo de agitacdo foi 1, 2,5
e 4 h, respectivamente.

A concentracdo de glifosato foi determinada por meio da quantificagdo de fosforo por
Espectrometria de Emissdo Atomica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

No espectro de FTIR (Figura 1) da palygorskita apds organofilizagdo observou-se o
aparecimento de bandas em 2.921, 2.851 e 1.468 cm™ referentes a deformacdes axial
assimétrica, simétrica e deformacdo angular de carbono secundério, respectivamente
(SILVERTEIN et al., 1929). Essas bandas indicam a organofilizacdo da palygorskita com
CTAB.
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Figura 1: Espectros de FTIR da amostra de palygorskita organofilizada.

As cargas superficiais da amostra de palygorskita organofilizada foram analisadas pela curva de
PZ (Figura 2). Observou-se que houve mudanga na carga superficial da amostra ap6s adi¢do de
CTAB, que antes era negativa, e ficou positiva na faixa de pH estudada (1,5 —12).
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Figura 2: Curvas de potencial Zeta (mV) em fungdo do pH da amostra de palygorskita antes e
apos a organofilizacéo.

A analise dos resultados dos ensaios de adsor¢cdo com solugdo de glifosato padrdo (Tabela 1)
indicou que houve remocéo significativa de glifosato do efluente em todos os experimentos,
sendo os resultados mais expressivos os dos experimentos 1 a 6, nos quais houve mais de 90%
de adsorcdo. Notou-se que ao comparar 0s experimentos 1, 2 e 3 no qual o tempo de agitacdo foi
de 1 h ocorreu uma efetiva adsorcéo de glifosato. A analise dos resultados dos experimentos 7 a
10 inferiu que a diminuicdo da massa de palygorskita ocasionou a diminui¢do da capacidade de
adsorcao da Paly 201, o mesmo foi observado quando o volume de efluente também foi
reduzido (de 20 para 10 mL) uma vez que a concentracdo permaneceu a mesma.

Tabela 1: Condigdes e resultados da adsorcao de solucéo aquosa de glifosato padrdo.

Experimentos  Massa Concentracdo inicial ~ Volume de efluente Tempo PHinicial % de
(@) (ppm) (mL) (h) adsorcéo

1 1 9,1 20 1 4,97 99,9
2 1 9,1 20 2,5 4,55 99,9
3 1 91 20 4 4,43 99,9
4 1 91 20 1 6,56 99,9
5 1 9,1 20 2,5 6,78 99,9
6 1 9,1 20 4 6,33 99,9
7 0,1 91 10 1 3,84 67,0
8 0,1 9,1 20 1 3,49 38,5
9 0,1 96 10 1 2,35 15,3
10 0,1 96 20 1 2,62 9,3

No caso dos ensaios de adsorc¢do do herbicida comercial (Tabela 2) pode-se notar, comparando
experimentos 4 a 6, que com 1 h de contato da Paly 201 com o efluente é suficiente para a
remocdo de mais de 90% de glifosato. Como também, percebe-se que com o aumento da
concentragcdo de glifosato na solucdo houve relativa redugdo da porcentagem de adsorcdo
(amostras 1, 2 e 3).
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Tabela 2: Condices e resultados da adsorcdo de glifosato em herbicida comercial.

Experimentos Massa Concentracao inicial Volume de Tempo PHinicial % de
(9) (ppm) efluente (mL) (h) adsorg¢éo
1 1 8,9 20 4 6,39 99,9
2 1 27,6 20 4 5,80 96,6
3 1 47,9 20 4 5,48 90,2
4 1 47,9 20 1 6,54 91,6
5 1 47,9 20 2,5 6,61 92,7
6 1 47,9 20 4 6,46 92,3

5. CONCLUSOES

O estudo indicou que a amostra de palygorskita foi organofilizada com CTAB devido ao
aparecimento das bandas no espectro de FTIR 2.921, 2.851 e 1.468 cm™ que sdo caracteristicas
de deformacBes axial assimétrica, simétrica e deformacdo angular de carbono secundario,
respectivamente. A analise da curva do potencial Zeta sugeriu que a amostra Paly 20 apds a
organofilizagdo apresentou modificacdo na carga superficial de negativa para positiva na faixa
de pH estudada (1,5 al2). Isto sugere que, a amostra Paly 201 estava apta para ensaios de
adsorcdo de glifosato em efluente aquoso, nos quais 0s resultados mais expressivos
apresentaram cerca de 90% de adsorgdo. Os experimentos de adsorcdo com solugdo de glifosato
padrdo indicaram que a diminuicdo do volume de efluente e da massa de Paly_201 promoveram
a diminuicéo da capacidade adsortiva da palygorskita. O tempo de agitacdo de 1 h foi suficiente
para uma efetiva remocéo de glifosato com solucdo padréo e herbicida comercial.
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