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RESUMO

Glifosato é o principio ativo de diversos herbicidas e a sua utilizacdo desenfreada e indevida
pode ser nocivas a saude humana, causando danos hepaticos e renais, bem como, ao meio
ambiente. Palygorskita é um argilomineral constituido por silicato de aluminio e de magnésio
hidratado que apresenta elevada capacidade de sor¢do. Assim, pode ser utilizado para remover
glifosato de meio aquoso. Para tanto, € necessario primeiro organofiliza-lo, a fim de modificar a
sua carga superficial de negativa para positiva, e dessa forma, proporcionar a interacao efetiva
da palygorskita com o glifosato, o qual é predominantemente aniénico em meio aquoso
(Xl et al., 2010; JUNIOR e SANTOS, 2002). Neste trabalho propds-se a adsor¢édo de glifosato
por meio da palygorskita (PI-Brasil), previamente beneficiada e organofilizada com CTAB 1%
(p/p). Os ensaios de adsorcdo foram realizados em batelada, segundo um planejamento
experimental2®® com triplicata no ponto central, no qual as variaveis independentes formam
massa, 0 tempo, o pH e a concentracgdo inicial de glifosato. De acordo com os resultados, a
variavel que mais influéncia no processo de adsor¢cdo é a massa e a condigdo 6tima, na qual
foram removidos 84% de glifosato contidos em efluente sintético, foram 1 g de palygorskita, pH
proximo a 3,8 e 2 h de contato entre a palygorskita e o efluente. O modelo de Langmuir se
adequou melhor a este processo de adsorcdo, devido apresentar R? igual a 0,9539 quando
comparado a R%gual a 0,6536 obtido por meio do modelo de Freundlich. Diante dos resultados
das isotermas este processo de adsorgdo € o de quimossorgéo.

Palavras chave: palygorskita, glifosato, adsorcéo.

ABSTRACT

Glyphosate is the active principle of various herbicides and its unrestrained and undue use can
be harmful to human health, causing liver and kidney damage, as well as to the environment.
Palygorskite is a claymineral constituted by aluminum silicate and hydrated magnesium that
presents high sorption capacity. Thus, It can be used for the removal of glyphosate in aqueous
medium. It is first necessary to organophilize palygorskitein order to charge its surface charge
from negative to positive and thus, enable effective interaction of palygorskite with glyphosate,
which is predominantly anionic in aqueous medium (XI et al., 2010, JUNIOR and SANTOS,
2002). In this work the adsorption of glyphosate by palygorskite (PI-Brazil), previously dressed
and organophilized with 1% CTAB (w / w) was proposed. The adsorption tests were performed
in batch, according to an experimental design 2“® with triplicate at the central point, the
independent variables were mass, time, pH and initial concentration of glyphosate. According to
the results, the most influential variable in the adsorption process was the mass and the optimum
condition, in which 84% of glyphosate contained in the synthetic effluent were removed, were 1
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g palygorskite, pH around 3.8 and 2 h of contact between the palygorskite and the effluent.
The Langmuir model was better suited to this adsorption process due to R? being equal to
0.9539 when compared to R? equal to 0.6536 obtained by means of the Freundlich model.
Considering the results of the isotherms, this adsorption process is a chemisorption.

Keywords: palygorskite, glyphosate, adsorption.

1. INTRODUCAO

A necessidade de aumento da producdo alimenticia devido ao crescimento populacional
contribui para o desenvolvimento de tecnhologias, dentre elas, a producdo de compostos
quimicos voltados para o combate de pragas na agricultura, os chamados agrotdxicos.
No entanto, estes produtos causam diversos problemas & saide humana e a contaminagdo do
meio ambiente. Um exemplo é o glifosato que é o principio ativo de diversos agrotdxicos
voltados para o combate de ervas daninhas, o seu uso desenfreado e sem a adequada limpeza
dos equipamentos de protecdo individual (EPI’s) contribuem para a polui¢cdo do meio ambiente
e para o aumento de doengas, tais como danos hepaticos e renais (JUNIOR e SANTOS, 2002).

Palygorskita é um argilomineral que apresenta estrutura composta por uma folha de octaedro de
aluminio entre duas folhas de tetraedro de silicio. Sua estrutura cristalina em canais abertos,
formando cristais alongados e com aspecto fibroso proporciona uma elevada area superficial, o
qual associado a sua elevada capacidade de troca catidnica contribui para sua aplicagdo como
agente de sor¢do (GALAN, 1996 e MURRAY, 1996). Pesquisas recentes indicam que a
palygorskita pode ser usada para a remocdo de glifosato em efluente aquoso por meio da
adsorcdo. No entanto, é necessario primeiro organofiliza-lacom surfactante catiénico a fim de
modificar a sua carga superficial de negativa para positiva (Xl et al., 2010).

2. OBJETIVOS

O trabalho teve como objetivo a aplicacdo da palygorskita de Guadalupe (PI-Brasil),
previamente beneficiada e organofilizada, na remocdo de glifosato presente em efluente
sintético por meio do processo de adsorcao.

3. METODOLOGIA

Apobs as etapas de beneficiamento da amostra de palygorskita, a fragdo abaixo de 20um foi
previamente organofilizada com 1% (p/p) de brometo de cetiltrimetil aménio (CTAB) e
utilizada nos ensaios de adsor¢éo de glifosato contido em efluente sintético.

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em batelada, segundo um planejamento
experimental2® com triplicata no ponto central, no qual as variaveis independentes foram a
massa, 0 tempo, o pH e a concentracdo inicial de glifosato (Tabela 1).0Os ensaios foram
realizados em tudo falcon de 50 mL, no qual adicionou-se 20 mL de uma solucdo padréo de
glifosato(99,7% de pureza, pestanal®), para o ajuste do pH utilizou-se HCI e NaOH 0,1 mol L™,

Posteriormente, os tubos foram agitados &, aproximadamente, 152 r.p.mem mesa agitador
aorbital a 30 °C, por tempo pré-determinado (Tabela 1). Apos a agitacdo, centrifugou-se por 4
minutos a 5.000 r.p.m e, em seguida, separou-se a palygorskita do sobrenadante por filtracdo em
funil de vidro e papel de filtro. O sobrenadante foi encaminhado para a quantificacdo de fosforo
porespetrometria de emissdo atdbmica com plasma indutivamente acoplado (ICPOES) modelo
Ultima 2 da Horiba Jobin Yvon em linha de emiss&o 213,618 nm.

Os resultados foram avaliados no programa STATISTICA 8.0 da Statsoft a fim de avaliar a
variavel que mais influéncia no processo de adsorcao, assim como, determinar a condi¢do 6tima
de remocéo de glifosato, a qual foi utilizada na construcdo das isotermas de adsorcéo.
O processo adsortivo foi avaliado segundo o modelo de Langmuir e Freundlich.
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Tabela 1: Planejamento experimental 2.

Concentracdo inicial de

Experimento Massa (g) glifosato (ppm) Tempo (h) PHinicial
1 0,1 100 1 3,8
2 1,0 500 1 3,8
3 0,1 500 1 11
4 1,0 100 1 11
5 0,1 500 2 3,8
6 1,0 100 2 3,8
7 0,1 100 2 11
8 1,0 500 2 11
*9 (C) 0,55 300 15 7.4

*ponto central

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 encontram-se a concentracdo inicial e no equilibrio de fosforo e seus respectivos
erros (desvio padrdo e desvio padrdo relativo) do planejamento experimental 2“%. Como a
relacdo de fosforo para cada molécula de glifosato é de 1:1, determinou-se a concentragdo de
glifosato multiplicando-se por 5,46 a concentracéo de fosforo obtida por ICPOES.

Tabela 2: Resultado do planejamento experimental 2%

Concentracdo Cor(;ceegt;aégéo
Experimento inicial de P DP DPR (%) equilibrio DP DPR (%)
(ppm) (ppm)

1 18,3 0,43 2,28 16,6 0,52 3,11

2 92,8 4,35 4,69 32,80 0,4 1,22

3 92,8 4,35 4,69 65,3 0,85 1,29

4 18,3 0,43 2,28 2,98 0,08 2,61

5 92,8 4,35 4,69 81,2 1,61 2,00

6 18,3 0,43 2,28 2,51 0,08 2,97

7 18,3 0,43 2,28 13,3 0,31 2,26

8 92,8 4,35 4,69 28,2 0,86 3,05

*9 (C) 53,3 0,53 0,99 20,7 0,53 2,52

*9 (C) 53,3 0,53 0,99 20,5 0,36 1,75

*9 (C) 53,3 0,53 0,99 20,1 0,28 1,35
DP: desvio padrdo DPR: desvio padrdo relativo *ponto central

A Tabela 3 apresenta as condic6es e os resultados do planejamento experimental 2.
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Tabela 3: Condicdes e resultados do planejamento experimental 2.

Concentragdo Concentragdo
inicial de Tempo de de glifosato no % de

Experimento  Massa (g) glifosato  agitacéo (h) PHincia equilibrio adsorgéo
(Ppm) (ppm)

1 0,0995 99,9 1 3,88 90,6 9,345

2 0,9998 506,7 1 3,77 179,1 64,7+ 4,5

3 0,1000 506,7 1 10,89 356,5 29,6+ 4,5

4 0,9996 99,9 1 10,90 16,3 83,7+ 4,5

5 0,1001 506,7 2 3,81 443,4 12,545

6 0,9997 99,9 2 3,91 13,7 86,3+ 4,5

7 0,0997 99,9 2 11,07 72,6 27,3+ 45

8 0,9995 506,7 2 10,87 154,0 69,6x 4,5
*9 (C) 0,5503 291,0 15 7,32 113,0 61,2+ 4,5
*9 (C) 0,5503 291,0 15 7,33 111,9 61,5+ 4,5
*9(C) 0.5503 291,0 15 7,31 109,7 62,3 4,5

A andlise estatistica dos resultados indicou que a variavel que mais influencio una adsorcao foi
a massa, seguida do pH, do tempo e da concentracdo inicial de acordo com o gréfico de Pareto
com 95% de confianga (Efeito estimado p=0,05)(Figura 1). A condicéo 6tima de adsorcéo foi a
obtida no experimento4. No entanto, na construcdo da isoterma foi utilizado a condigcdo do
experimento 6 devido este apresentar 0 mesmo desempenho do experimento 4 quando
considera-se o intervalo de erro, como também, ser mais viavel trabalhar em pH &cido, uma vez
gue, o pH de palygorskita e glifosato ser em torno de 4,5.

Pareto Chart of Standardized Effects: Variable: A
2°"(4-1) design: MS Pure Error= 3137037
DV: A

Curvatr. |4D.34243

1bya ‘ -25,1486
(2)pH [ |23 86091
(4)Co ‘ -21.0834

1by2 [ -20.8057

(£ | 5201426

1by3 4.418687

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 1: Resultado da analise estatistica de acordo com o grafico de Pareto.

A isoterma de adsorcdo foi construida variando-se a concentracdo inicial de glifosato,
mantendo-se o tempo de agitagdo de 2 h, 1 g de massa de palygorskita e pH, a
aproximadamente, 3,8.

Na Figura 2 apode-se observar a aplicacdo da isoterma de Langmuir de acordo com a equagéo
linearizada (1), onde C. é a concentracdo de glifosato no equilibrio, g. € a quantidade de
glifosato adsorvido por grama de palygorskita no equilibrio (mgg™), q. é a capacidade maxima
de adsorcdo (mgg™) e K, é a constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L mg™). A Figura 2.b
apresenta a aplicacdo do modelo de Freundlich segundo a Equac&o linearizada (2), na qual Kgé
a constante de capacidade de adsorcéo de Freundlich.

Ce 1

=—0C, + L (Equacéo 1)logq, = logkr + 1logCe (Equacéo 2)
e dm KLqm n
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O modelo de Langmuir se adequou melhor a adsorcdo de glifosato em palygorskita
organofilizada devido apresentar R? igual a 0,9539 quando comparado a R%igual a 0,6536 obtido
no modelo de Freundlich. A partir da equagéo da reta obtida do modelo de Langmuir utilizou-se
o coeficiente angular (0,1394) e o linear (5,9504) para determinar a capacidade méxima de
adsorcdo e a constante de interacdo adsorvente/adsorvato que foram 7,1736mg g™ e 3.959,57
Lmol™, respectivamente. A energia livre de Gibbsfoi calculada com o uso da constante dos
gases ideias8,31451 JK™* mol™ e temperatura de303 K, obtendo-se -2,190 kJ mol™. Estes
resultados indicam que a adsorcdo de glifosato em palygorskita organofilizada é uma
guimiossorcao espontanea.

3 LANGMUIR b)  FREUNDLICH
250,0 1,50
L 4
200,0 PN
150,0 p 4
9 )
g L g; ® X 4
O’ 100,0 o
4 v-0130ax-5504 0,50
50,0 74 R =09539 * v = 0,2956x + 0,078
’0‘/ R? = 0,6536
T — 00 &+
00 5000 1000,0 1500,0 2000,0 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00
C. (ppm) log C,

Figura 2: Modelo de Langmuir e de Freundlich aplicado nos resultados de adsor¢ao
de glifosato pela palygorskita.

5. CONCLUSOES

A analise estatistica dos resultados indicou que a variavel que mais influéncia na adsorcao de
glifosato nas condiges propostas no planejamento experimental 2“* realizado, é a massa, e a
condicdo 6tima foi a do experimento 6. Neste planejamento verificou-se que a adsor¢do foi
eficiente devido obter cerca de 86% de adsorcdo do fésforo. O modelo de Langmuir se adequou
melhor ao experimento quando comparado com o modelo de Freundlich, com um R?igual a
0,9539 quando comparado aR? 0,6536, respectivamente.
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