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RESUMO

O Glifosato, que ¢é o principio ativo de diversos herbicidas, vem sendo utilizado na agricultura
sem controle. Estudos recentes associaram a exposi¢ao a esse agrotdoxico com possiveis doengas
humanas, por isso, a remediacdo desse herbicida se torna necessaria. A Palygorskita ¢ um
argilomineral que apresenta 6tima aplicacdo como agente adsorvente de metais potencialmente
toxicos e de pesticidas. Por esse motivo, a regeneracdo desse mineral € essencial para a sua
capacidade de reaplicagdo. Sendo assim, foram testados dois métodos de dessor¢do do Glifosato
apos os ciclos de adsor¢do: A complexacdo do Glifosato com o cobre e a Pirdlise. Os resultados
obtidos mostraram que as duas técnicas sdo possiveis para essa aplicagdo, porém, na segunda, o
método se tornou mais eficiente, devido a maior dessor¢do do Glifosato adsorvido. Isso foi
visualizado através dos valores obtidos do Qe e das respectivas porcentagens de adsor¢do apos
as duas técnicas. Portanto, quando o Glifosato sofre a decomposigdo a porcentagem da adsorgdo
média foi de 49,66% e o valor do Qe de 1,11 mg g"'. Enquanto na complexagio obteve-se
39,23% e um Qe de 0,63 mg g™

Palavras-chaves: palygorskita, complexacao, pirdlise, glifosato.

ABSTRACT

Glyphosate, which is the active principle of several herbicides, has been used in uncontrolled
agriculture. Recent studies have associated exposure to this pesticide with possible human
diseases, therefore, remediation of this herbicide becomes necessary. Palygorskite is a clay
mineral that has excellent application as an adsorbent agent for potentially toxic metals and
pesticides. For this reason, the regeneration of this mineral is essential for its ability to
reapplication. Therefore, two methods of glyphosate desorption after the adsorption cycles were
tested: Glyphosate complexation with copper and Pyrolysis. The results obtained showed that
both techniques are possible for this application, however, in the second one, the method
became more efficient, due to the greater desorption of the adsorbed glyphosate. This was
visualized through the obtained Qe values and the respective adsorption percentages after the
two techniques. Therefore, when Glyphosate undergoes decomposition the average adsorption
percentage was 49.6599% and the Qe value was 1.11 mg g'. While in the complexation it was
obtained 39.2290% and Qe 0.63 mg g™

Keywords: palygorskite, complexation, pyrolysis, glyphosate.
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1. INTRODUCAO

Os herbicidas sdo produtos quimicos usados para inibir ou controlar o crescimento de vegetacdo
indesejavel, como por exemplo as plantas daninhas. Dentre os mais utilizados e mais
comercializados, o Glifosato ¢ uma das moléculas que ganham destaque pela sua alta eficiéncia
no combate a essas ervas, a facilidade de seu uso ¢ a flexibilidade na sua aplicagdo. A utilizagao
do Glifosato representa cerca de 62% do total de herbicidas usados na lavoura (BBC NEWS,
2021), de modo que ¢é necessario o conhecimento a respeitos dos testes de toxicidade a fim de
estabelecer limites permissiveis para varias substancias quimicas (BERTOLLETI, 1990), o que
permite uma utilizacdo mais segura.

Estudos dos ultimos anos associam o Glifosato a mais de 26 doengas — que podem ser
contraidas pela exposi¢do incorreta ao quimico via agua (ingestdo e banho), ar ou alimentos
(MODEFICA, 2022). Em 2015, a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC),
ligada a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), classificou o Glifosato como "provavelmente
carcinogénico para humanos - Grupo 2A" (Q&A on Glyphosate, 2016).

Diante dessa problematica, pesquisas recentes indicam que argilominerais podem ser usados
para a remogdo de Glifosato em efluente aquoso (RODRIGUES, 2018). Sendo assim, é
imprescindivel destacar a importancia da Palygorskita. A Palygorskita ¢ um argilomineral
pertencente ao grupo dos filossilicatos. Sua composi¢do quimica é principalmente de silicato
hidratado de aluminio e magnésio, com formula quimica geral (Mg,Al):Si4O10(OH)-4H:O.
A presenca de microporos e canais em sua estrutura, bem como a natureza alongada das
particulas e a sua granulometria fina, conferem uma alta superficie especifica a esse
argilomineral ¢ capacidade de adsor¢do de diferentes tipos de espécies (MURRAY, 2000).
Dessa forma, ¢ possivel entender a grande relevancia que esse mineral tem, podendo ser
aplicado como agente descorantes, fluido de perfuracao, adsorvente de herbicidas, entre outros.

No entanto, para a aplica¢do do argilomineral como adsorvente do Glifosato, é necessario que a
Palygorskita, primeiramente, seja submetida a uma etapa de organofilizagdo, uma vez que a
carga superficial das duas moléculas ¢ negativa na qual é possivel promover a mudanga na sua
carga superficial do argilomineral para positiva (YILMAZ, 2004; Rodrigues, 2019). A adsor¢io
de Glifosato por Palygorskita organofilizada com surfactante CTAB, foi confirmada em
trabalhos anteriores (ASSIS, 2023), apresentando resultados satisfatorios, o que indica uma
possivel aplicagdo da Palygorskita como remediador de Glifosato ¢, efluentes aquosos ¢ em
aguas de lavagem.

A fim de regenerar o material adsorvente, possibilitando sua reaplicagdo, técnicas de dessorgado
do herbicida do argilomineral vem sendo estudadas, como a complexagdo com ions metalicos de
transicdo (COUTINHO, 2005) e a queima da matéria organica adsorvida por pirdlise
(BRITO, 2001).

2. OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo, avaliar duas metodologias de dessor¢do de Glifosato do
argilomineral Palygorskita, buscando regenerar o material adsorvente. Posteriormente, aplicar as
mesmas amostras em novos ensaios de adsor¢ao para confirmar a possivel reaplicagao.

3. MATERIAIS E METODOS

Uma amostra de Palygorskita ja organofilizada pelos métodos e condigdes experimentais,
determinadas pela Rodrigues em 2020, foram utilizadas na adsor¢ao de solugdo de Glifosato
100 ppm, preparada a partir do produto comercial ZAPP QI 620, no qual 1,00g de Palygorskita
¢ colocado em contato no shaker com 20,00 mL de solugdo, em um tubo falcon por 24 horas
(ASSIS, 2023). Optou-se por realizar o experimento em 7 tubos falcons para melhores
comparagoes de resultados.
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Posteriormente, centrifugou-se a 5000 r.p.m., em seguida, separou-se a Palygorskita do
sobrenadante por filtracdo em funil de vidro e papel de filtro. O sobrenadante foi encaminhado
para analises futuras para quantificacdo de Glifosato.

Na proxima etapa, 3 dos 7 tubos contendo a Palygorskita reagiram por 2 horas no shaker com
20,0 mL de Cobre 400 ppm (pH em torno de 5,90 ajustado com acetato de sodio 0,1 mol L™).
Enquanto nos outros 3, a amostra foi transferida para os cadinhos ¢ levados a mufla a 200°C
(BRITO, 2001) por 1:30 hora, onde ocorreu a pirdlise.

Por ultimo, realizou-se o segundo ciclo de adsor¢do nos 6 tubos nas mesmas condigdes e
centrifugacdo. Sendo assim, todos os sobrenadantes foram encaminhados para a quantificagdo
do Glifosato de forma indireta, a partir das concentragdes de fosforo (ICP OES).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A concentracdo de Glifosato foi feita de forma indireta pela técnica de espectrometria de
absor¢d@o atdmica com plasma indutivamente acoplado e, por uma relagdo molar de 1:1 entre a o
Glifosato e o fosforo, a quantificacdo desse herbicida é obtida multiplicando a concentragdo de
fosforo por 5,46. A seguir na tabela 1 e 2 estdo os dados obtidos na quantificagdo do Glifosato
em cada sobrenadante e os resultados do primeiro ciclo de adsor¢do em porcentagem,
respectivamente.

Tabela 1: Concentragoes do Glifosato nos sobrenadantes.

Amostras P Glifosato

100 ppm 14,7 80,262
ADS 1 0,52 2,8392
ADS 2 0,51 2,7846
ADS 3 0,48 2,6208
ADS 4 0,52 2,8392

ADS 5 0,5 2,73
ADS 6 0,52 2,8392
ADS 7 0,52 2,8392
ADS. CALC. ADS 1 8,6 46,956
ADS. CALC. ADS 2 6,8 37,128
ADS. CALC. ADS 3 6,8 37,128
ADS. COMPLEX. ADS 1 9 49,14
ADS. COMPLEX. ADS 2 9 49,14
ADS. COMPLEX. ADS 3 8,8 48,048
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Tabela 2: Porcentagem de adsor¢@o do Glifosato no 1° ciclo.

Amostras %ADS

ADS 1 96,46259
ADS 2 96,53061
ADS 3 96,73469
ADS 4 96,46259
ADS 5 96,59864
ADS 6 96,46259
ADS 7 96,46259

Diante desses resultados, percebe-se que a média de adsorgdo do primeiro ciclo foi 96,53061+
0,19% (Tabela 2), indicando resultados satisfatorios, considerando que quase todo o Glifosato
disponivel no meio pode ser adsorvido pela Palygorskita, e comprovando o grande poder de
sorgﬁcl) que esse argilomineral tem. Além disso, o Qe calculado para essa etapa foi de 1,549548
mgg .

As amostras submetidas as metodologias de complexagdo e pirdlise foram analisadas através
da técnica de espectrometria vibracional na regido do infravermelho. Os espectros obtidos para
as trés amostras sio apresentados na Figura 1. E possivel observar que ap6s as metodologias de
dessor¢do, as bandas caracteristicas aos carbonos secundarios presentes na estrutura do
surfactante CTAB, nas regides de 2.920, 2.850 é 1.470 cm'(WANG ¢ WANG, 2019).
Indicando que apds as metodologias o surfactante continua adsorvido na superficie do
argilomineral, possibilitando a reaplicacdo do mesmo em novos ciclos de adsor¢do. Abaixo, na
Tabela 3, observam-se os resultados referentes as etapas de regeneragao.
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Figura 1: Espectros infravermelhos (IV) da amostra organofilizada (Paly CTAB) ¢ das
amostras apos as metodologias de pirolise (Paly calc 1:30h) é complexagdo (Paly complex).
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Tabela 3: Porcentagem da adsor¢@o de Glifosato em Palygorskita apds a
calcinagdo e a complexagao.

Amostras %ADS Amostras %ADS
ADS. CALC ADS. 1 41,4966 ADS. COMPLEX. ADS 1 38,77551
ADS. CALC. ADS 2 53,7415 ADS. COMPLEX. ADS 2 38,77551
ADS. CALC. ADS 3 53,7415 ADS. COMPLEX. ADS 3 40,13605

A partir dos resultados, € possivel dizer que na técnica de Calcinagdo, onde o Glifosato sofreu a
decomposicao, a porcentagem da adsor¢ao média foi de 49,6599 £7,069595% e o valor do Qe ¢
de 1,11 mg g'. Enquanto na complexagio obteve-se 39,2290 +0,785511 % ¢ 0,63 mg g
Em comparagdo da eficiéncia da regeneracgdo, os valores mostram que houve uma queda de
28,39% no Qe da adsor¢do quando foi utilizada a Calcinagdo e de 59,35% na complexagao,
logo, se mostra mais eficaz para ser aplicada com o propoésito de regenerar a Palygorskita.
Portanto, espera-se que para a técnica da Pirdlise, o Glifosato tenha conseguido uma maior
dessorgao, possibilitando a regeneragdo melhor do mineral para os novos ciclos.

5, CONCLUSAO

Pode-se concluir a partir dos calculos, que os dois métodos (Complexagdo e Pirolise)
apresentados no estudo sdo eficientes na dessor¢do do Glifosato. Entretanto, em comparacdo da
eficiéncia da regeneragdo, os valores mostram que houve uma queda de 28,39% no Qe da
adsorcdo quando foi utilizada a Calcinagdo e de 59,35% na complexagdo, logo, se mostra mais
eficaz para ser aplicada com o propoésito de regenerar a Palygorskita.
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