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RESUMO

O uso de agrotdxicos vem crescendo mundialmente, o Brasil possui grande destaque no setor
agricola e lidera os indices de consumo dessas substancias, destacando-se o0 consumo de
glifosato. Glifosato, é um herbicida classificado como organofosfato que possui alta
solubilidade em agua (12 g L™) e carater predominantemente aniénico em meio aquoso. Estudos
utilizando argilominerais na adsorcdo dessa substdncia aumentou nos ultimos anos.
A palygorskita € um argilomineral com férmula (Mg, Al)sSigO,0(OH,)4.4H,O em que as
substituicdes isomérficas de Si** por ions trivalentes e AI** por cétions divalentes confere a essa
uma carga superficial negativa. Para a palygorskita ser aplicada na adsor¢do de glifosato é
necessario submeté-la ao processo de organofilizacdo, que promove a modificacdo da sua
carga superficial, de negativa para positiva, através da substituicdo dos cations trocaveis do
espaco interlamelares por um sal quaternario de aménio, CTAB, e da adsorcdo destes na
superficie, tornando possivel a aplicacdo da palygorskita em estudos de adsor¢édo de glifosato.
Ap6s 0 estudo do planejamento fatorial 2° determinou-se que o fator que mais influéncia na
organofilizacdo da amostra é o teor de palygorskita na amostra, ao aumentar a escala de
organofilizagdo para escala piloto usando 100g de amostra 100g de CTAB 1L de &gua e 24 h de
contato pode-se observar eu o processo se deu de maneira eficiente, pela presenca das bandas de
CTAB no IV e pela inversdo da carga determinada pelo PZ variando de 40 a 50 mV.

Palavras chave: organofilizacdo, palygorskita, carga superficial, adsor¢éo, glifosato.

ABSTRACT

The use of agrochemicals has been growing worldwide, Brazil has been prominent in the
agricultural sector and is leading the indices of consumption of these substances, standing out
the consumption of glyphosate. Glyphosate, is an organophosphate herbicide that has high
solubility in water (12 g L™) and predominantly anionic character in aqueous medium. Studies
using clay minerals in the adsorption of this substance have increased in recent years.
The palygorskite is a clay-mineral of formula (Mg, Al)sSigO2(OH,)4.4H,0O wherein the
isomorphic substitutions of Si** by trivalent ions and AI** by divalent cations give it a negative
surface charge. For palygorskite to be applied in the adsorption of glyphosate it is necessary to
submit it to the organophilization process, which promotes the modification of its surface
charge, from negative to positive, by replacing the interchangeable cations of the interlamellar
space with a quaternary ammonium salt, CTAB , and the adsorption of these on the surface,
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making possible the application of palygorskite in studies of adsorption of glyphosate. After the
study of the factorial design 22 determined to be the factor that most influence on
organophilization sample is palygorskita content of the sample by increasing organophilization
scale to pilot scale by using 100g of sample 100g of CTAB 1L of water and 24 h it can be
observed that the process occurred efficiently by the presence of the CTAB bands in the IV and
by the inversion of the load determined by the PZ varying from 40 to 50 mV.

Keywords: organophilization, palygorskite, surface charge, adsorption, glyphosate.

1.  INTRODUCAO

Com o avanco da producéo agricola houve o crescimento da aplicacdo de substancias quimicas
ou biolégicas visando a protecdo das culturas de pragas e doencas de plantas, 0s agrotdxicos.
O Brasil, por ter grande destaque nesse setor, possui um grande consumo dessas substancias,
segundo Vasconcelos (2018) no ano de 2017 o pais consumiu 540 mil toneladas de agrotdxicos,
sendo 52% deles destinados as culturas de soja. Dentre os diversos agrotdxicos destaca-se o
glifosato, que segundo o IBAMA, foi o mais vendido no Brasil em 2017, representando 173,15
mil toneladas, valor cerca de quatro vezes maior que o segundo colocado no ranking, o 2,4-D.

O glifosato (C3HgNOsP) é o principio ativo de diversos herbicidas, € classificado como um
organofosfato, apresenta massa molar de 169 g mol™, alta solubilidade em agua (12 g L™) e
quatro sitios ionizaveis, o que lhe confere carater predominantemente aniénico em solugdo
aquosa. Apesar da baixa toxicidade oral, 4230 mg kg™, estudos recentes indicam que o uso
desse herbicida pode estar relacionado com diversos tipos de cancer, deficiéncias cognitivas,
abortos e doencas dermatoldgicas (VAN BRUGGEN et al., 2018).

O uso de argilominerais na remocdo de contaminantes contido em meio aquoso é tema de
diversos estudos nos Ultimos anos. Palygorskita & um argilomineral com férmula
(Mg, Al)sSigO,0(0OH,)4.4H,0, com estrutura tipo 2:1, onde uma camada octaédrica de Al,O3 é
coordenada por duas camadas tetraédricas de SiO,. E possivel ocorrer substituicdes isomorficas,
sendo as mais comuns de Si** por cétions trivalentes (Al*° e Fe™) e de AI" por cations
divalentes (Mg e Fe*?), o que lhe confere uma carga superficial negativa. Apresenta habito
fibroso, elevada é&rea superficial (125 a 210 m? g ™) e capacidade de troca cationica (30 a 50
meq 100g ), caracteristicas essas que contribuem para a sua aplicagio como agente de sorcao.
(LUZ e ALMEIRA, 2005).

Para a palygorskita ser usada na remocdo de glifosato em efluente aquoso é necessario
modificar a sua carga superficial de negativa para positiva uma vez que este herbicida apresenta
carater predominantemente aniénico em meio aquoso. Isso pode ser feito por meio da
organofilizagdo que consiste na substituicdo dos cations trocaveis do espago interlamelares da
palygorskita por surfactante catiénico ou adsorcao destes na superficie, (PAIVA, 2008).

2. OBJETIVO

Essa pesquisa consistiu no aumento da escala do processo de organofilizagdo de uma amostra de
palygorskita previamente beneficiada e caracterizada, proveniente da regido de Guadalupe-Pl,
de escala laboratorial para escala piloto, a fim de posteriormente aplicd-la em ensaios de
adsorcéo de glifosato.

3.  MATERIAIS E METODOS

Uma amostra de palygorskita, proveniente da regido de Guadalupe (PI), previamente
beneficiada e caracterizada, foi utilizada neste trabalho. Com o intuito de promover o aumento
da escala de organofilizagdo, realizou-se um planejamento fatorial de experimentos 27,
apresentado na Tabela 1, tendo como variaveis independentes o tempo de contato e a
concentracgdo de palygorskita na polpa, com triplicata no ponto central.
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Tabela 1: CondicGes de organofilizacdo segundo planejamento de
experimento (22), com triplicata no ponto central.

Amostra Concentracdo da polpa (%) Tempo de contato (h)
Amostra 1 5 4
Amostra 2 10 4
Amostra 3 5 8
Amostra 4 10 8
Amostra 5" 75 6

*Ponto Central

Neste estudo adotou-se a metodologia de organofilizacdo empregada por Rodrigues (2018), no
qual 15 g de palygorskita foi dispersa em agua deionizada juntamente com 15 g de brometo de
cetiltrimetil aménio (CTAB), sendo o pH corrigido de 5 para 8 com solugdo de NH,OH 1,4 mol
L. Posteriormente, a mistura foi mantida em ultrassom por determinado tempo e, em seguida,
foi submetida a lavagem em centrifuga por 15 minutos a 4.000 r.p.m e secagem em estufa a
60°C. As amostras foram caracterizadas por meio da espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (V) e anélise de carga superficial por potencial Zeta (PZ).

Posteriormente, foi realizado o estudo estatistico do planejamento experimental, utilizando
como resposta o valor de PZ obtido no pH de 3,8 a fim de determinar a condi¢do 6tima para o
aumento da escala de organofilizacdo.Com base nos resultados da analise estatistica foi feito o
aumento para escala piloto por meio da dispersdo de 100 g de palygorskita juntamente com 100
g de CTAB em 1 L de &gua deionizada, apds a corregdo do pH a mistura foi submetida a
agitacdo mecanica a, aproximadamente, 740 r.p.m por 24h. Apés este tempo, a amostra foi
filtrada e lavada (2L de agua deionizada) com auxilio do filtro prensa, e encaminhada para
secagem a 60°C. A amostra foi caracterizada por 1V e PZ.

A medida de potencial Zeta foi obtida indiretamente por mobilidade eletroforética no
equipamento Zetasizer Nano ZS. As suspensdes foram preparadas com 10 mL de KCI
(0,001 M) e 0,05 g de amostra. O pH foi ajustado com soluges diluidas de KOH e HCI.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Utilizou-se a amostra de palygorskita (PALY) com granulometria abaixo de 20 um da qual a
anélise mineraldgica por fluorescéncia de raios X indicou uma composi¢cdo majoritaria de SiO,
(53,5 %), MgO (5,4%), Al,O; (13,5%) e Fe,0; (7%). Area superficial de 149 m? g™, capacidade
de troca catidnica de 41 meq 100 g™ e carga superficial, segundo PZ, variando de —16,2 a-35,7
mV em faixa de pH de 2 a 12. Ap0s o processo de organofilizagdo as amostras do planejamento
de experimento foram caracterizadas por IV e PZ, os espectros de IV das amostras in natura
(PALY) e organofilizadas (amostras 1a 5) s@o apresentados na Figura 1.
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Figura 1: Espectros IV (A) da amostra PALY, amostrasde 1 a4 e
(B) ponto central, planejamento experimental.
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Ao analisar o espectro da amostra in natura (PALY) e das amostras de 1 a 5, observa-se a
permanéncias das bandas caracteristicas da palygorskita na regido de 3.616, 3.414, 3.350, 1.655,
1.030, 914, 798, 513 e 425 cm™. Nas amostras organofilizadas, observa-se o aparecimento das
bandas nas regides de 2.919 e 2.850 cm ™ referente a0 estiramento simétrico e assimétrico dos
grupos CH, presentes no CTAB, assim como a banda na regido de 1.273 cm™ proveniente da
deformacdo axial do mesmo grupo (SILVERSTEIN et. al., 1979).

A andlise dos espectros sugere que a organofilizacdo da palygorskita foi eficiente uma vez que
se observou a presenca das bandas caracteristicas do CTAB sem promover a destruicdo da
estrutura do argilomineral ja que as bandas caracteristicas desse permaneceram nas amostras
organofilizadas. As curvas de potencial Zeta da amostra in natura (PALY) ve das amostras de 1
a 5 podem ser observadas nas Figuras 2A e 2B.
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Figura 2: Curvas de potencial Zeta da amostra (A) in natura (PALY) e das amostras 1 a 4 e (B)
do ponto central, segundo planejamento experimental.

Na Figura 2(A), observa-se que a amostra in natura (PALY) possui carga superficial negativa
em toda a faixa de pH estudada (2 - 14), variando de -16,2 a -35,7 mV. Para as amostras
organofilizadas, temos a modificacdo da carga superficial de negativa para positiva em toda
escala de pH analisada, variando de 20,8 a 56,1 mV. Nota-se que as amostras 3 a 5 apresentam
uma maior constancia dos valores de potencial Zeta com o aumento de pH, no entanto, as
amostras 1 e 2 exibem uma queda da carga superficial em pH em torno de 4. A mudanca da
carga superficial das amostras confirma que a organofilizagéo foi eficiente.

O estudo estatistico do planejamento de experimentos, tendo como resposta a carga superficial
no pH de 3,8, pH esse usado por Rodrigues (2018) nos ensaios de adsorcdo de glifosato,
forneceu os fatores de correlagéo para concentragdo de palygorskita na polpa (ac,), tempo de
contato (a) e o que relaciona ambas variaveis (ac, ;) apresentados na Tabela 2. A analise
estatistica indica que a variavel que mais influéncia no processo de organofilizacdo é a
concentragcdo de palygorskita na polpa, logo é possivel utilizar menor volume de 4agua ao
aumentar a escala de organofilizacéo.

Tabela 2: Pardmetros da andlise estatistica dos ensaios, tendo como resposta PZ no pH 3,8.

Parametros Resultados
Ao -39,28 £ 2,071
acp 9,500+ 0,2850
at 9,188+ 0,3281
Acp, t 9,188+ 0,3281
R? 0,9326
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Apbs o estudo do planejamento experimental, determinou-se a condicdo Otima para a
organofilizacdo em escala piloto da amostra in natura (PALY) como sendo a da amostra 2, no
qual usou maior concentracdo de polpa (10%) e menor tempo de contato (4h), condicfes essas
que foram multiplicadas por seis devido a0 aumento da massa entre 0s dois ensaios possuir essa
proporcdo. Apds a realizagdo da organofilizacdo da amostra segundo as condi¢cbes
determinadas, essa foi caracterizada por meio de IV e PZ, os resultados obtidos em cada uma
das técnicas séo apresentados nas Figuras 3A e3B.
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Figura 3: (A) IV e (B) curva de PZ da amostra de palygorskita organofilizada em escala piloto.

A anélise da curva de potencial Zeta (Figura 3(A)) indicou que houve a modificagdo da carga
superficial de negativa para positiva, com valores entre 40 e 50mV, Ja no espectro
infravermelho da amostra (Figura (A)), observa-se a permanéncia das bandas caracteristicas da
palygorskita, assim como ocorreu para as amostras do planejamento experimental figuras 1(A)
e 1(B). Notou-se também o surgimento das bandas caracteristicas do grupo CH, presente na
estrutura do CTAB. Esses fatores sugerem que a organofilizacdo em escala piloto da
palygorskita foi eficiente, podendo ser aplicada nos ensaios de adsorcéo de glifosato contido em
efluente aquoso em escala industrial.

5. CONCLUSOES

De acordo com os resultados a amostra de palygorskita in natura foi organofilizada em todas as
condicdes do planejamento experimental 2°com triplicata no ponto central, uma vez que a
analise do espectro no IV e das curvas de carga superficial por potencial Zeta indicaram a
presenca de grupos caracteristicos da estrutura do CTAB e mostrou a modificagdo da carga
superficial de negativa para positiva em toda a faixa de pH estudada (2 - 12), respectivamente.

O estudo estatistico sugeriu que a variavel que mais influéncia no processo de organofilizacdo é
a concentracdo de palygorskita na polpa, o que indica que é possivel utilizar menor volume de
agua no processo. Os resultados de caracterizacdo da amostra mostraram que 0 processo de
organofilizacdo foi satisfatério e portanto, podendo aplica-la nos ensaios de adsorcdo de
glifosato em meio aquoso em escala industrial.
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