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RESUMO

HOTTES, Emanoel. Aplicacdo de hidroxidos duplos lamelares na adsorcao
e liberacdo lenta do herbicida glifosato em meio aquoso. 2021. 114 p. Tese
(Doutorado em Quimica). Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2021.

O uso extensivo de pesticidas na agricultura tem contribuido
consideravelmente para o aumento na contaminagéo do meio ambiente. No Brasil, onde
o glifosato responde pela maioria do consumo de agrotoxicos, este esta associado a
contaminacdo de solos e corpos hidricos. Os hidroxidos duplos lamelares (HDLsS),
materiais da familia das argilas anidnicas, apresentam uma alta capacidade de
intercalacdo de anions e podem ser utilizados em diferentes segmentos, como nos
processos de adsorcdo e liberacdo lenta de compostos quimicos. Posto isso, 0 presente
trabalho teve por objetivo o estudo da adsor¢do do pesticida glifosato utilizando HDLs
calcinados — os chamados 6xidos duplos lamelares (ODLs) e seu processo de liberacdo
pelo material hibrido. Os estudos de adsor¢do do glifosato em pH 10, usando ODL na
razdo 2:1 de Mg/Al, indicaram que 0 processo segue uma cinética de pseudo-segunda
ordem, sendo o modelo de isoterma de Langmuir o que apresentou melhor ajuste
qguando comparado aos modelos de Freundlich e Temkin. Valores de AG®° negativos e
AS°® positivos indicam a espontaneidade do processo adsortivo. O mecanismo de
interacdo glifosato/adsorvente foi estudado por meio de DRX de po, FT-IR/ATR e
RMN de sélido de **C e *'P. O valor de 7,4 A obtido para espacamento interlamelar
sugere que a adsor¢do ndo envolve a intercalacdo de glifosato e sim do anion hidréxido.
O deslocamento das bandas no FT-IR/ATR, das porc6es carboxilato e fosfonato, para
menores nimeros de onda no composto hibrido frente ao glifosato ndo adsorvido, indica
que estes grupos estdo envolvidos no processo de interacdo glifosato/lamela do HDL. A
partir dos espectros de *C CP/MAS e *'P CP/MAS foi possivel inferir que o glifosato
possivelmente se encontra complexado aos metais presentes nas lamelas do HDL. O
estudo de competicao anibnica indica que o aumento na concentracdo de carbonato leva
a uma reducdo significativa na adsorcdo do glifosato, chegando a menos de 15 %
quando a concentracdo de carbonato é de 200 pug/mL. Para o estudo de liberacdo foram
sintetizados HDLs no sistema Mg-Al-glifosato (razdo metalica 2:1) pelo método direto
de co-precipitacdo seguido de refluxo e pelo método de reconstrucdo seguido de
tratamento hidrotérmico. A anélise de DRX de p6 dos compostos hibridos sugeriu que o
material sintetizado por reconstrucdo apresenta um carater menos amorfo que o
sintetizado por co-precipitacdo e o valor de espacamento basal de 7,8 A é um indicativo
de glifosato intercalado na posicdo vertical. As analises de FT-IR/ATR e RMN dos
compostos hibridos indicaram que o glifosato interage com a lamela através dos grupos
carboxilato e fosfonato, assim como na adsorcdo. Para um tempo de contato de 48
horas, a liberacdo do glifosato foi mais efetiva para valores de pH iguais a 8 e 10, sendo
superior a 70%, enquanto que para os pHs acidos 6 e 4, os valores foram inferiores a
60%. Uma andlise comparativa da liberacdo de glifosato frente a solugdes dos anions
nitrato, carbonato e cloreto, todos na concentragdo de 5 x 10-3 M, indicou que mais de
60 % do glifosato presente no composto hibrido foi liberado apds 15 horas quando em
presenca de carbonato, enquanto nas solucBes dos demais anions a libera¢do ndo passou
de 35 % no mesmo periodo de tempo. Observou-se que, em meio aquoso, a liberacéo de
glifosato é diretamente proporcional & concentracdo de carbonato.

Palavras-chave: glifosato, HDLs, ODLs, adsorc¢éo e cinética, liberacao lenta



ABSTRACT

HOTTES, Emanoel. Application of lamellar double hydroxides in the adsorption
and slow release of the herbicide glyphosate in an aqueous medium. 2021. 114 p.
Thesis (PhD in Chemistry). Chemistry Institute, Federal Rural University of Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2021.

The widespread use of pesticides in agriculture has contributed significantly to the
increase of environmental contamination. In Brazil, where glyphosate (GPS) responds
to the majority of the herbicide consumption, GPS is associated with the contamination
of soil and hydric bodies. The Lamellar double hydroxides (HDLs), materials from the
anionic clay family, have a high anion intercalation capacity and can be used in
different segments, such as in the adsorption and slow release processes of chemical
compounds. The present work aimed to study the adsorption of the pesticide glyphosate
using calcined HDLs — the so-called double layer oxides (ODLs) and their release
process by the hybrid material. Adsorption studies of glyphosate at pH 10, using ODL
in a 2:1 Mg/Al ratio, indicated that the process follows a pseudo-second order kinetics,
with the Langmuir isotherm model showing the best fit when compared to Freundlich
and Temkin models. Values of negative AG® and positive AS® indicate the spontaneity
of the adsorptive process. The glyphosate/adsorbent interaction mechanism was studied
using powder XRD, FT-IR/ATR and *C and *P solid NMR. The value of 7.4 A
obtained for interlayer spacing suggests that the adsorption does not involve the
intercalation of glyphosate, but of the hydroxide anion. The shifting of the FT-IR/ATR
bands, of the carboxylate and phosphonate moieties, to lower wavenumbers in the
hybrid compound compared to non-adsorbed glyphosate, indicates that these groups are
involved in the HDL glyphosate/lamella interaction process. From the spectra of *C
CP/MAS and P CP/MAS it was possible to infer that glyphosate is possibly
complexed to metals present in HDL lamellae. The anionic competition study indicates
that the increase in carbonate concentration leads to a significant reduction in
glyphosate adsorption, reaching less than 15% when the carbonate concentration is 200
pug/mL. For the release study, LDHs were synthesized in the Mg-Al-glyphosate system
(metal ratio 2:1) by the direct method of co-precipitation followed by reflux and by the
reconstruction method followed by hydrothermal treatment. Powder XRD analysis of
the hybrid compounds suggested that the material synthesized by reconstruction has a
less amorphous character than that synthesized by co-precipitation and the basal spacing
value of 7.8 A is indicative of vertically intercalated glyphosate. FT-IR/ATR and NMR
analysis of the hybrid compounds indicated that glyphosate interacts with the lamella
through carboxylate and phosphonate groups, as well as in adsorption. For a contact
time of 48 hours, glyphosate release was more effective for pH values equal to 8 and 10,
being higher than 70%, while for acidic pH 6 and 4, values were lower than 60%. A
comparative analysis of glyphosate release against solutions of nitrate, carbonate and
chloride anions, all at a concentration of 5 x 10 M, indicated that more than 60% of the
glyphosate present in the hybrid compound was released after 15 hours in the presence
of carbonate, whereas in the solutions of the other anions, the release did not exceed
35% in the same period of time. It was observed that, in agueous media, the release of
glyphosate is directly proportional to the concentration of carbonate.

Keywords: glyphosate, LDHs, LDOs, adsorption and kinetics, slow release
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1 INTRODUCAO

A rapida expansdo da populacdo mundial nas ultimas décadas tem contribuido
para um constante aumento na demanda por alimentos. De acordo com dados da FAO
(Organizacéo das Nagdes Unidas para a Alimentacdo e a Agricultura), em 2050 seremos
mais de 9 bilhdes de pessoas sobre a Terra. Para que esta demanda continua e crescente
por alimentos seja atendida, sera preciso aumentar a produ¢do mundial em torno de 70
%. Consequentemente, se faz necessario um aumento também nas areas de cultivo, o
que acaba por ser um fator limitante, visto que, muitos paises ndo possuem area para
promover essa expansao.

Os avancos cientificos e tecnoldgicos tém contribuido fortemente para um maior
aumento na produtividade por area cultivada, permitindo em ambito global que a
produtividade atenda as necessidades de consumo. Sendo assim, as inovagdes
constantes desempenham um papel essencial para garantir que as geracdes futuras
possam ter acesso a alimento. Dentro deste contexto tecnoldgico, os pesticidas sdéo um
importante aliado no processo produtivo.

Os pesticidas sdo compostos quimicos que visam prevenir, exterminar, controlar
ou inibir a acdo de organismos que venham provocar danos materiais e econémicos as
lavouras. Os pesticidas sdo classificados e agrupados de acordo com seu alvo e
mecanismo de acdo, por exemplo: herbicidas, fungicidas, acaricidas. E estes por sua vez
podem ser subdivididos, como é o caso dos herbicidas, que podem ser classificados em
organofosforados, clorados, piridinicos, entre outros.

O uso massivo e constante de pesticidas durante décadas resultou na sua
presenca no meio ambiente na forma de contaminante sub-letal, comprometendo a
integridade do solo e corpos hidricos, além de causar danos aos ecossistemas proximos
as regibes de onde sdo aplicados e a salde humana. Dentre os diversos pesticidas
utilizados ao redor do mundo, o glifosato encontra-se em uma posi¢do de destaque, uma
vez que ocupa o primeiro lugar no ranking de herbicidas mais usados em diversos
paises. Sendo amplamente utilizado na agricultura brasileira, os problemas recorrentes
ao seu acumulo e também de seus produtos de degradacdo tém sido cada vez mais
comuns. Em virtude disso, diversos estudos vém sendo realizados ao redor do mundo no

sentido de encontrar alternativas para o seu uso de forma menos danosa ao meio



ambiente e ao ser humano, visto que o glifosato também tem sido associado a presenca
de diversas comorbidades.

Nesse sentido, os hidroxidos duplos lamelares surgem com uma promissora
alternativa tanto para o processo de remocéo do glifosato na forma de contaminante em
efluentes, como também na forma de uma matriz com potencial acdo de liberacdo lenta
de glifosato no meio. Portanto, os objetivos deste trabalho foram investigar o equilibrio
e cinética de adsorcao de glifosato em meio aquoso utilizando 6xido duplo lamelar no
sistema Mg-Al (2:1), verificar o efeito de diferentes anions em solucdo na adsorcéo,
estudar o mecanismo de interacdo glifosato/adsorvente, sintetizar o composto hibrido no
sistema Mg-Al-glifosato utilizando método de co-precipitacdo e reconstrucao, investigar
o efeito da variacdo do pH e concentracdo de diferentes anions na liberagéo do glifosato

a partir do composto hibrido.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 O glifosato

O glifosato (N-fosfonometil glicina), cuja estrutura quimica esta na figura 1, foi
inicialmente sintetizado em 1964 com a proposta de ser um potencial quelante industrial
e, 0 seu uso como agente de controle agricola s6 se deu na década de 1970. Este
composto pertence a familia dos organofosforados e apresenta em solucdo
comportamento zwitteriénico tipico dos aminoacidos. O termo glifosato se aplica na
designacdo do acido e também de seus sais, visto que eles sdo equivalentes
biologicamente (AMARANTE JUNIOR, SANOS, et al., 2002).

Figura 1. Estrutura do: (a) glifosato na forma de zwitterion e (b) acido aminometilfosfonico (AMPA)

a o o b o
” ' H,N u
P N 2

Ho~ |\/ o ~ |\0H
OH OH

Fonte: Adaptado de AMARANTE JUNIOR, SANTOS, et al., 2002.

O glifosato é o principio ativo do Roundup, um importante herbicida sistémico,
pos-emergente, ndo seletivo e de amplo espectro de acdo produzido pela empresa
Monsanto, incorporada completamente a multinacional Bayer no ano de 2018. Entre os
anos de 2014 e 2018, o glifosato foi o ativo mais comercializado no Brasil,
correspondendo a 35 % do total dos defensivos agricolas, o que representa mais de
940 mil toneladas (IBAMA, 2020). A tabela 1 apresenta os dados de consumo do
glifosato no periodo de 2014 — 2018 e como pode ser observado, o consumo do Brasil
corresponde a um grande percentual do total de todos os produtos aplicados, o que torna
de longe o glifosato o pesticida mais utilizado em territorio nacional.

O alto consumo de glifosato torna sua presenca em diversos sistemas cada vez
maior. Certamente, o seu acumulo no meio, na forma de glifosato ndo degradado ou de
seus produtos de degradacdo, geram grandes danos ao meio ambiente, como a

contaminagdo de solo e afluentes e também a sadde do homem. A dindmica do



glifosato, seja no solo ou na agua, depende em grande parte de suas propriedades fisico-
quimicas (VALLE, MELLO, et al., 2019).

Tabela 1. Consumo (em toneladas) de glifosato no Brasil entre os anos de 2014 a 2018.

Ano Consumo de Consumo total de Consumo de glifosato

glifosato herbicidas (%)
(toneladas) (toneladas)

2014 194.877,84 508.556,84 38,3

2015 194.939,60 521.525,40 37,4

2016 185.602,22 541.861,09 34,3

2017 173.150,75 539.944,95 32,1

2018 195.056,025 549.280,44 35,5

Total 943.626,43 2.607.642,83 35,5

Fonte: (IBAMA, 2020).

2.1.1 Propriedades fisico-quimicas do glifosato

Cada composto quimico apresentara propriedades fisico-quimicas especificas
levando em consideracdo o numero de atomos e a disposicdo desses na estrutura
molecular. As propriedades fisico-quimicas sdo: solubilidade em agua, pressdo de
vapor, coeficiente de particdo, constantes de ionizacdo. Em geral, estas propriedades sao

responsaveis pelo comportamento da substancia no meio.

e Solubilidade em &gua

A solubilidade de um composto quimico em &gua estd relacionada com a
concentracdo maxima da substancia em sua forma pura que pode ser dissolvida em uma
determinada massa de agua a uma dada temperatura. Dentre os inimeros fatores que
podem influenciar a dindmica de um pesticida no solo, a solubilidade em &gua é de
extrema importancia. De acordo com a literatura, os pesticidas altamente sollveis,
exceto o glifosato, tendem a apresentar baixos coeficientes de sor¢do no solo e em
sedimentos, devido a baixa afinidade com coloides do solo, em especial 0s organicos
(PICCOLO, CELANO, et al., 1994). Foi observado por Kawamoto e Urano
(KAWAMOTO, URANO, 1989) em seu estudo envolvendo pesticidas organoclorados



que quanto maior for a solubilidade em &gua, menor seré a afinidade do pesticida com o
solo e seus componentes. No entanto, fatores como pH e tempo de degradagdo podem
afetar a solubilidade do glifosato, favorecendo uma menor mobilidade deste e maior
interacdo com componentes do solo, tais como Oxidos metalicos e acidos humicos. De
acordo com estudos presentes na literatura, o glifosato ndo se degrada rapidamente em
agua. Porém, a presenca da microflora aquatica é capaz de decompor o glifosato em
acido aminometilfosfonico (AMPA) (figura 1) e posteriormente degradé-lo em glicina e
fosfato inorganico (GIESY, DOBSON, et al., 2000; LIU, MCLEAN, et al., 1991).

Nas CNTP, o glifosato se apresenta na forma de solido cristalino, com
solubilidade em agua de 12g/L a 25 °C. J& em solventes organicos comuns, como por
exemplo, acetona, acetonitrila e etanol, a sua solubilidade é praticamente nula
(AMARANTE JUNIOR, SANTQOS, et al., 2002)

e Pressdo de vapor

A pressédo de vapor de um pesticida € a tendéncia de volatilizacdo em seu estado
puro, estando diretamente associado com a temperatura. Em relacdo ao glifosato, a sua
presenca no ar como volatilizado é pouco provavel, visto que os seus diferentes sais
apresentam pressdao de vapor insignificante, tornando diminutas as perdas para
atmosfera. No entanto, goticulas contendo glifosato, oriundas do processo de aplicacao,
podem estar suspensas no ar e, provavelmente, é a explicacdo pela qual o glifosato pode
ser detectado em aguas pluviais (BATTAGLIN, KOLPIN, et al., 2005;
QUAGHEBEUR, SMET, et al., 2004).

e Coeficiente de particdo em n-octanol:agua

O coeficiente de particdo n-octanol:agua (Kow) € um pardmetro muito relevante
para estudos que envolvem a dindmica de moléculas organicas no meio ambiente. O
coeficiente de particéo esta relacionado com alguns parametros, tais como: solubilidade
em agua, coeficiente de particdo solo/agua, bioconcentracdo para a vida aquatica, dentre
outros (DA, JIN et al., 1998; KAWAMOTO, URANO, 1989).

A dindmica do pesticida no solo vai depender, além de outros fatores, das suas
propriedades lipofilicas e hidrofilicas e, este equilibrio € normalmente estimado a partir

do K, Pesticidas com valores de Kgy > 4,0 tendem a acumular-se em materiais
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lipidicos, por consequéncia na fracao organica do solo. Ja pesticidas com K,y < 1,0 sdo
mais hidrofilicos e tendem a preferir a por¢do aquosa, sendo de baixa sor¢do no solo. O
glifosato apresenta coeficiente de particdo igual a 0,0017 (PRATA, 2002), logo tem

caracteristicas mais hidrossollUveis em agua.

e Constante de ionizagéo

Os estudos sobre as constantes de ionizagdo do glifosato foram realizados de
forma tedrica por Peixoto e colaboradores (PEIXOTO, BAUERFELDT, et al., 2015) e
posteriormente confirmados experimentalmente por Liu e colaboradores (LIU, DONG
et al., 2016), indicando que o glifosato pode se apresentar, basicamente, como quatro
estruturas distintas: completamente protonado e nas formas aniénicas gli’, gli* e gli®,
conforme apresentado na figura 2. O percentual existente de cada estrutura vai variar de
acordo com a faixa de pH, sendo assim, estruturas majoritarias somente sdo esperadas
em valores exatos de pH de transicdo, ou seja, dentro de uma faixa de pH a proporc¢éo
entre as diferentes estruturas vai aumentar ou diminuir & medida que o valor de pH se
afaste ou se aproxime do pH de transicdo onde prevalece uma estrutura Unica. Por
exemplo, no valor de pH entre 7 — 8, observado para a maioria das solucdes
bioquimicas, dguas subterraneas e superficiais ndo submetidas a tratamento quimico, a
espécie dominante sera a gli®. J4 para valores de pH iguais ou superiores a 10 a
estrutura gli* tendera a ser predominante. Uma desvantagem ao se trabalhar dentro de
faixas de pH é que os dados termodinamicos refletem o comportamento de um grupo de
estruturas e ndo apenas de uma majoritaria. JA ao se trabalhar em valores de pH
definidos, onde a coexisténcia de diferentes estruturas € minima, ha uma melhor

compreensdo dos aspectos cinéticos, termodinamicos e de equilibrios envolvidos no

estudo.
Figura 2. Estruturas quimicas do glifosato em funcéo do pKa.
0 fe) + (0] (0] + O Ht*O + O H,+*O
il H H 1] H H 1] 2 H 1 2
0O g\/N\)kO' _O'gF/N\)J\O' R 'O'EF/N\)J\O' D 'O'IIDF/N\)I\OH
pKas pKa, pKa,
gli3' gliz' gliz' gli-

Fonte: (Adaptada de LIU, DONG, et al., 2016; PEIXOTO, BAUERFELDT, et al., 2015).



2.1.2 Mobilidade do glifosato no solo e na agua

O solo é uma matriz complexa, constituida por minerais, matéria organica,
diversos microrganismos e agua. Suas propriedades podem ser modificadas de acordo
com alteragdes em qualquer um dos componentes (TONI, SANTANA, et al., 2006).
Segundo Prata e colaboradores (PRATA, LAVORENTI, et al., 2000) a alta capacidade
de sorcdo de glifosato no solo se d& por diferentes vias, tais como: troca de ligantes com
oxidos, ligacOes de hidrogénio e interacfes com acidos himicos.

A capacidade de sor¢cdo de uma molécula no solo é inversamente proporcional a
sua solubilidade em &gua, ou seja, quanto menor for a solubilidade, maior serd o
potencial de sorcdo da molécula pelo solo. No entanto, o glifosato ndo segue essa regra,
visto que é um composto solivel em agua e fortemente adsorvido pelo solo. Além das
vias de interacdo glifosato-solo acima mencionadas, outros mecanismos podem
corroborar para a fixagdo do glifosato, como a possibilidade de interagbes de van de
Waals e formacdo de ligacGes covalentes com diferentes atomos metalicos levando a
formacéo de complexos (PRATA, LAVORENTI, et al., 2000).

Estudos realizados por Sprankle e colaboradores (SPRANKLE, MEGGIT et al.,
1975) envolvendo a adsorcdo de glifosato por bentonita, ilita, caulinita, hidroxidos de
ferro e aluminio, indicaram inicialmente que este processo estava associado a
capacidade de troca catidnica destas argilas e também de hidréxidos. Eles esperavam,
por exemplo, que a bentonita, por apresentar maior coeficiente de troca cationica (CTC)
que os demais minerais citados, apresentaria maior capacidade de adsor¢do. No entanto,
notou-se que caulinita e a ilita mostraram maior potencial adsortivo. Desta forma
concluiram que o glifosato estaria ligado aos a&tomos metalicos de ferro (no caso da
caulinita) presentes nas estruturas dos minerais.

A capacidade complexante com metais presentes no solo pode levar a inativagdo
do glifosato. Hensley e colaboradores (HENSLEY, BEUERMAN et al., 1978)
verificaram que o potencial de complexacdo estd associada ao tamanho do raio
catiénico, fatores termodinamicos e de dequilibrio. A tabela 2 apresenta os raios idnicos
para alguns cations metélicos. Os estudos apontaram que a maior eficiéncia
complexante e de inativacdo do glifosato no solo eram obtidas para compostos
formados com AIF*, Fe®*, Fe** e Mg?*.



Tabela 2. Raios idnicos de alguns cations que apresentam maior interagdo com glifosato.

fon metalico Raio catidnico (A)

Al 0,51
Fe3* 0,64
Fe?* 0,74
Mg* 0,78
Mn% 0,80
Na* 0,97
Ca** 0,99

K* 1,33
NH,* 1,43

Fonte: (HENSLEY, BEUERMAN et al., 1978; BOHN, MCNEAL et al., 1979).

Prata e colaboradores (PRATA, LAVORENTI, et al., 2000) também observaram
que a adsorcdo do glifosato por solos ndo é diretamente afetada pela presencga ou néo de
matéria organica. No entanto, perceberam que ndo ocorreu dessorcdo do glifosato ap6s
lixiviacdo do solo, ficando o glifosato retido em sua maior parte como residuos ligados
com a fracdo mineral contendo Fe** e AI®".

A interacéo do glifosato com acidos himicos presentes no solo foi estudada por
Piccolo e colaboradores (PICCOLO, CELANO, et al., 1996). Eles observaram que a
matéria organica apresentava a capacidade de adsorver grandes quantidades de glifosato
devido a interagfes como ligacOes de hidrogénio. Contudo, foi constatado que diferente
do que ocorre com 0s minerais, 0s acidos humicos podem facilmente dessorver o

glifosato retido devido ao rompimento dessas ligagoes.

2.1.3 Efeito do glifosato nas plantas

O glifosato possui um mecanismo de agdo muito particular dentre os herbicidas,
pois € 0 Unico capaz de inibir com eficacia a acdo da enzima 5-enolpiruvil-chiquimato-
3-fosfato-sintase (EPSPs), responsavel por catalisar a condensagdo do &cido chiquimico
e fosfatenol piruvato, impedindo a biossintese de triptofano, fenilalanina e tirosina,
aminoacidos indispensaveis para o desenvolvimento e manutencdo das atividades da
planta (PLINE-SRNIC, 2006).



Apos a aplicacdo ocorre uma rapida translocacdo do glifosato, das folhas da
planta até a raiz, rizomas e a regides meristematicas apicais culminando na completa
destruicdo das plantas daninhas, sendo esta movimentagdo realizada através do floema.
De acordo com estudos observados na literatura, foi sugerido que a alta mobilidade do
glifosato no floema pode se dar devido as repulsdes eletrostaticas entre as cargas
negativas da parede celular e da plasmalema com o glifosato na forma de éanion
(HADERLIE, SLIFE, et al., 1978; MONQUERO, CHRISTOFFOLET], et al., 2004).

Os sintomas mais proeminentes resultantes da acdo do glifosato sdo a clorose
foliar seguida de necrose, fator que culmina na morte da planta. A clorose é
caracterizada como uma condicéo na qual as folhas da planta tratada com glifosato néo
possuem mais a capacidade de promover a biossintese da clorofila. Como resultado, as
folhas tendem a ficar amarelo-esverdeadas e em seguida, no estdgio mais avancado
adquirem a coloracdo amarelo palido e secam. Além desses sintomas, sdo também
comuns o enrugamento e ma formacao de folhas, necrose meristemética e também de
rizomas e estoldes (DE LIMA FILHO, 2020).

2.1.4 Riscos para a saude

Diversos estudos ao redor do mundo tém sido realizados objetivando avaliar os
danos do glifosato a saide humana. A exposicdo crénica ao glifosato esta associada a
diferentes comorbidades, tais como: déficit de atencdo/transtorno hiperativo (TDAH),
colite, diabetes, doencas cardiacas, inflamacGes intestinais, esclerose mdltipla,
obesidade, depressdo, doenca de Alzheimer (SAMSEL, SENEFF, 2013a), autismo
(BEECHAM, SENEFF, 2015), defeitos congénitos (PAGANELLI, GNAZZO, et al.,
2010), cancer de cérebro e de mama (SHIM, MLYNAREK, et al., 2009), doenca celiaca
e intolerancia ao gluten (SAMSEL, SENEFF, 2013b), doenca renal cronica
(JAYASUMANA, GUNATILAKE, et al., 2014), alergias (SLAGER, SIMPSON et al.,
2010; HERAS-MENDAZA, CASADO-FARINAS, et al., 2008), dentre outras

moléstias.



2.1.5 Legislacao para o glifosato

As leis brasileiras sdo em geral mais flexiveis com relagdo a tolerancia de
componentes agrotdxicos em agua se comparadas com as europeias, por exemplo. 1sso
ocorre devido ao fato do Brasil historicamente manter uma caracteristica de pais
agroexportador. Desde a década de 2000, o Brasil revezando com os Estados Unidos,
sd0 0s maiores consumidores de agrotoxicos no mundo, consumindo cerca de 20 % da
producdo mundial desses produtos. O mais surpreendente € que no Brasil grande
quantidade dessas substancias toxicas séo livremente permitidas, sendo que em alguns
casos, ndo ha, por parte de 6rgdos competentes, o acompanhamento técnico que designe
as condicOes de utilizagdo, favorecendo assim o aumento da contaminagdo do solo e
principalmente de lencois aquaticos (BOMBARDI, 2011, 2017).

Dentro de um padrdo de potabilidade, existe uma quantidade maxima permitida
da presenca de agrotoxicos e, essa quantidade varia de defensivo para defensivo e de
pais para pais. Em relacdo ao glifosato, a legislacdo europeia permite um total de apenas
0,1 pg/L dessa substancia em &gua destinada ao consumo humano (BOMBARDI,
2017). De acordo com a USEPA, o6rgdo controlador norte-americano, a quantidade
permitida de glifosato dentro dos padrdes de potabilidade da agua ¢ de 700 pg/L. No
Brasil, a legislacdo atual considera como seguro ao ser humano a presenca de até 500
ug/L de glifosato (ANVISA). Observa-se por meio da comparacdo entre os valores, que
segundo a legislacdo brasileira, estamos consumindo glifosato em uma proporc¢do 5000
vezes superior a dos europeus. Muito embora, as leis brasileiras sejam brandas e pouco
exigentes, as autoridades publicas tendem a empurrar a responsabilidade da polui¢cdo
para os agricultores, argumentando que 0s mesmos ndo respeitam os limites de

aplicacdo ou promovem aplica¢des indevidas (MORAES, 2019).

2.2 Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLS)

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) sdo uma classe de minerais conhecidos
hda mais de 150 anos, sendo a hidrotalcita, cuja férmula quimica ¢é
[MgsAl>(OH)16][CO3.4H,0], 0 primeiro membro do grupo a ser estudado. De forma
geral, os HDLs integram a familia das argilas anionicas e s@o raramente encontrados na

natureza, estando sua origem associada a formagdes metamorficas. No entanto, podem
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ser facilmente sintetizados em laboratorio (CREPALDI, VALIM, 1998; DE ROY
1998).

A expressdo “argila anidnica” ¢ normalmente utilizada para designar os HDLs
sintéticos ou naturais contendo &nions no dominio interlamelar. No entanto, 0 nome
hidroxido duplo lamelar tem sido adotado ha algumas décadas e faz referéncia a argilas
contendo dois cations em sua estrutura lamelar. Historicamente os hidréxidos duplos
lamelares foram sintetizados pela primeira vez por Feitknetcht na década de 1930
(CREPALDI, VALIM, 1998).

O método de sintese era baseado na precipitagdo controlada de solugdes
aquosas contendo cétions metalicos utilizando uma solucdo alcalina (CREPALDI,
VALIM, 1998).

2.2.1 Estrutura dos HDLs

Estruturalmente, os HDLs sdo constituidos por folhas denominadas lamelas
que possuem espessura nanométrica e similar a da brucita, com a diferenca de que
alguns sitios octaédricos ocupados pelo cation Mg®* passam a dar lugar para cations

trivalentes, como por exemplo, o A

. Essa substituicdo gera uma densidade de carga
liquida positiva nas lamelas, que séo estabilizadas por anions organicos e inorganicos,
além de moléculas de agua, gerando uma estrutura em camadas conforme apresentado
na figura 3. A formula geral dos HDLs é representada por [M?**1.x M**x (OH),]*"(A™
)xin.MH20, onde M?* e M** correspondem respectivamente aos cétions di e trivalentes e
A" representa o anion presente na regido interlamelar (SOTILES, BAIKA, et al 2019;

DE ROY, 1998).
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Figura 3. Estrutura do hidroxido duplo lamelar.

Lamela J'

M(IT) e M(III)

> Espacamento basal
Dominio
interlamelar <

Fonte: (Adaptado de JULANTI, WARDANI, etal., 2017)

2.2.2 Natureza do cation metélico e do anion

Vérios tipos de HDLs contendo as mais diversas combinacdes de cations M** e
M** vém sendo estudados. Os cations divalentes mais usados nas sinteses de HDLs s&o
Mg®*, Zn**, Ni**, Cu®*, Co?**, Ca®*, Mn*" e Fe®". J4 os cétions trivalentes mais comuns
sdo AP, Fe**, Mn*, Cr¥*, Ga®*. Os cations escolhidos para compor o HDL devem
apresentar valores de raios i6nicos semelhantes e coordenacdo octaédrica (DE ROY,
1998; JULIANTI, WARDANI, et al., 2017; CHUBAR, GILMOUR, et al., 2017).

Nas sinteses dos HDLs a razdo entre os cations divalentes e trivalentes pode
variar de 1 a 6 correspondendo a uma faixa e x de 0,15 < x < 0,5, onde x =
(M**/M**+M*"). A razdo entre os cations M** e M** sera determinante para a densidade
de carga lamelar e, por consequéncia influenciard nas propriedades de cristalinidade,
quantidade de anions presentes no dominio interlamelar e na capacidade de troca
anioénica (DE ROY, 1998). De acordo com a literatura, HDLS puros sdo obtidos
somente quando 0,20 < x > 0,34. Quando o valor de x é superior ao observado nesta
faixa, ocorre um aumento no ndmero de sitios de Al octaédricos vizinhos, levando a
formacdo de AI(OH)s. Por outro lado, valores muito pequenos de x conduzem a um
aumento no numero de sitios de Mg octaédricos vizinhos, ocasionando a formagao de
Mg(OH), (VACCARI, 1998). A tabela 3 apresenta as possiveis combinagdes entre
cations di e trivalentes para sintese de HDLSs.
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Tabela 3. Combinag6es de cations conhecidas para a formagédo de HDLSs.

Cétions Divalentes
Trivalentes [Mg Ni Zn Cu Co Mn Fe Ca Li*
Al X X X X X X X X X
Fe X X X
Cr X X X X
Co X X
Mn X
Ni
Sc X
Ga X
Ti X

Fonte: (DE ROY, 1998).

J& com relacdo a natureza do anion ndo existem restrigdes, ou seja, qualquer
anion organico ou inorganico pode compensar a densidade de carga da lamela. No
entanto, € importante ressaltar que em uma sintese, o anion de interesse pode influenciar
na cristalinidade do material obtido. A literatura reporta a intercalacdo de uma grande
variedade de espécies anibnicas a depender da finalidade do material, dentre os quais
podemos mencionar os haletos (Br, CI, I, F) (CONSTANTINO, VIVANI, et al.,
2014), oxianions (COs*, NOgz, SO, HPO,*, etc.) (GOH, LIM, et al., 2008),
polioximetalatos, anions organicos (organofosforados, clorados, piridinicos), polimeros
aniodnicos (poli(acrilato) e poli(acrilonitrila)), biomoléculas (ATP, peptideos) (MISHA,
DASH, et al., 2018).

No preparo de um HDL deve-se levar em consideracdo a capacidade de
estabilizagdo da estrutura lamelar que o anion de interesse pode proporcionar. Quanto
maior for essa capacidade de estabilizacdo, mais facilmente o HDL seré formado. Para
0s anions inorganicos simples, a literatura reporta a seguinte sequéncia (capacidade de
estabilizacdo) (DE ROY, 1998):

[ CO5% >HPO,Z >S5S0, >0H >F >CI'>Br >NO; > I ]

A estrutura do HDL é fortemente influenciada pela carga, tamanho, geometria
e orientacdo dos anions intercalados, determinado assim a espessura do dominio

interlamelar, como pode ser observado na tabela 4.
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Tabela 4. Valores de espacamento basal tipicos para alguns HDLs de Mg-All.

Anion Espacamento basal (A)

OH 7,50
COs* 7,65
F 7,66
cr 7,86
Br 7,95
I 8,16
NO3 8,79
S0~ 8,58
Clos 7,92

Fonte: (DE ROY , 1998)

Além de anions, no dominio interlamelar é observada a presenca de moléculas
de &gua que podem ser de dois tipos: aguas de hidratacdo ou intrinseca e aguas
adsorvidas entre os cristalitos, também chamadas de extrinsecas. As moléculas de agua
intrinsecas compdem a estrutura dos HDLs. Ja& as moléculas de agua extrinsecas sao
dependentes da umidade presente no sélido e da atmosfera de contato. O estado de
hidratagdo total do sélido é dado pelo somatério das moléculas de agua intrinsecas e
extrinsecas (DE ROY, 1998; VACCARI, 1998; CHUBAR, GILMOUR, et al., 2017).

2.2.3 Algumas propriedades dos HDLs

e Area superficial e porosidade

A érea de superficie € uma importante propriedade nos HDLs, pois interfere
diretamente na sua aplicabilidade como adsorvente e catalisador. De acordo com a
literatura, a area superficial destes materiais encontra-se normalmente numa faixa de 50
a 200 m?.g™, variando de acordo com a metodologia de sintese aplicada. Além do
método de sintese escolhido, outros fatores podem influenciar no aumento ou
diminuicdo dessa area. Por exemplo, a area superficial pode ser aumentada submetendo
0 material a tratamento térmico em temperaturas na faixa de 450 °C - 550 °C. No

entanto, o aumento da area dependera ndo apenas da temperatura aplicada, mas também
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do tipo de anion intercalado no HDL. Anions como o carbonato estabilizam fortemente
0 HDL devido a sua raz&o carga/raio e também geometria. Sendo assim, para remover
satisfatoriamente esse anion e assim criar novos sitios no material, temperaturas altas e

tempos longos de tratamento térmico serdo necessarios (CREPALDI, VALIM, 1998).

e Estabilidade térmica

Uma propriedade importante nos HDLs ¢ a estabilidade térmica, principalmente
em materiais hibridos, visto que esta influenciard na aplicacdo do material. A
decomposicéo térmica de um HDL pode ser descrita em funcao de quatro etapas basicas
(CREPALDI & VALIM, 1998):

a. Perda de moléculas de agua fisissorvidas a superficie dos cristalitos, que ocorre

geralmente em temperaturas em torno de 100 °C;

b. Perda de moléculas de agua presentes na regido interlamelar, que ocorre na faixa de
temperatura entre 100 e 200 °C;

c. Processo de decomposicdo parcial ou total dos grupos hidroxilas por condensagédo

com formacdo de molécula de agua, que ocorre geralmente entre 300 e 500 °C;e

d. Decomposicdo do anion interlamelar, cuja temperatura de decomposicdo dependera
de fatores como a natureza do anion, cristalinidade do material e a razdo entre 0s

cations di e trivalentes.

O tratamento térmico de um HDL no sistema M*/M** em temperaturas
superiores a 800 °C e atmosfera oxidante ocasiona a formacdo da fase de 6xidos mistos
do tipo espinélio (M?*(M**),0,) juntamente com a fase tipo periclasio M?*O. Oxidos de
espinélio sdo uma importante classe de materiais ceramicos que apresentam
propriedades diversas, tais como: mecanicas, épticas, magnéticas e elétricas. Tais
propriedades permitem sua aplicacdo em varios segmentos tecnoldgicos (JEONG, LEE,
et al., 2020).
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e Efeito memodria

O efeito memoria é uma propriedade importante nos HDLs, pois permite uma
maior aplicabilidade destes materiais em areas diversas, como catélise, meio ambiente e
sintese direta ou indireta de novos materiais. A propriedade de efeito memaoria surge nos
HDLs quando estes sdo submetidos a tratamento térmico em temperatura na faixa de
400 a 550 °C. Nessa faixa de temperatura ocorre um colapso da estrutura do HDL
ocasionado pela perda de moléculas de 4&gua, desidroxilagdo das lamelas e
decomposicgéo total ou parcial da estrutura dependendo do anion hospedeiro. Desta
forma, ocorre a formacdo dos déxidos mistos dos metais presentes e um expressivo
aumento na area superficial do s6lido (MASCOLO, MASCOLO, 2015; JULIANTI,
WARDANI, et al., 2017).

O efeito memaria implica em uma reversibilidade, onde o HDL de partida pode
ser regenerado através da hidrolise do 6xido em contato com meio aquoso contendo ou
ndo um anion de interesse. Um fator importante que influencia no efeito memdria é a
temperatura, visto que tratamentos térmicos com temperaturas superiores a faixa acima
mencionada implica na formacgdo do espinélio e na cristalizacdo do Oxido do metal
divalente afetando a perda da capacidade regenerativa (CREPALDI, VALIM, 1998;
JULIANTE, WARDANI, et al 2017, MASCOLO, MASCOLO, 2015).

e Capacidade de troca anibnica

A capacidade de troca anidnica dos HDLs esta relacionada com a mobilidade
dos anions no dominio interlamelar. Esta capacidade € influenciada basicamente por
quatro fatores: razdo e a natureza dos cations metalicos; natureza dos anions residentes
na regido interlamelar; capacidade do &nion em estabilizar as lamelas do HDL e
cristalinidade dos materiais. Para um HDL, a quantidade de cétions trivalentes ou de
maior valéncia presentes na estrutura lamelar podem afetar a dindmica de troca anibnica
(MIYATA, 1983; LEROUX, BESSE, 2001).
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2.2.4 Metodos de preparo dos HDLs

A literatura reporta diferentes metodologias de sintese para a obtencdo de
HDLs. No entanto, isso ndo significa que a obtencdo de um material puro seja uma
tarefa simples. Dentre os métodos mais aplicados tem-se: sal-base ou co-precipitacéo
direta, hidrélise de sais metalicos sustentada por ureia, sintese de HDLs a partir de
precursores solidos, sal-6xido, reconstrugdo utilizando efeito memoria, troca anionica,
dentre outros (CHUBAR, GILMOUR, et al., 2017; MISHA, DASH, et al., 2018a; DE
ROY, 1998).

e Método sal-base ou co-precipitacdo direta

A co-precipitacdo é o metodo de sintese de HDL mais antigo desenvolvido e
apesar da diversidade de métodos existentes, continua sendo a metodologia mais
adotada no preparo de HDLs. Essa abordagem sintética baseia-se na hidrolise direta de
dois cations metalicos (por exemplo, Mg®* e AI**) por uma base forte em presenca de
um potencial anion intercalante (MIYATA, 1975).

Desde sua criagcdo por Miyata na década de 1970 até os dias atuais, a esséncia
do método original foi mantida, mesmo com a implementacdo de adaptacdes e
modifica¢fes durante os anos. Uma das diferencas no uso deste método é a variagcdo do
pH, pois as sinteses poderiam ser conduzidas com pH constante ou variavel. A outra
diferenca estda na concentracdo dos precursores, que podem ser diluidos ou
concentrados. Contudo, ambas as varidveis pH e concentracdo vdo influenciar nas
caracteristicas do produto final (MISHA, DASH, et al., 2018a; MIYATA, 1975).

e Hidrdlise de sais metalicos sustentada por ureia

A hidrdlise de cations metalicos sustentada pela decomposicdo da ureia trata-se
de um processo mais brando e lento de formagdo de hidroxidos do que a neutralizacéo
por alcalis. Em teoria, esse método sintetico resulta na presenca de mais componentes e
fases no produto final, fator que pode interferir nas propriedades do sélido obtido. A
sintese a base de ureia deu origem a ampla variedade de compostos desde sua criagdo

por Constantino e seus colaboradores. Contudo, diferentes condi¢bes experimentais
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tendo como base o método utilizando a ureia foram desenvolvidas ao redor do mundo
(CHUBAR, GILMOUR, et al., 2017; MISHA, DASH, et al., 2018a).

e Sintese de HDLs a partir de precursores solidos

Saloméo e colaboradores (SALOMAO, MILENA, et al, 2011) relataram em seu
estudo que manter compostos sélidos dos metais Mg** e AI** devidamente particulados
em frascos hermeticamente selados por um determinado periodo de tempo pode resultar
na formagéo de hidrotalcitas. Os autores demonstraram que HDLs no sistema Mg-Al
podem ser formados a partir de diferentes fases de 0xido de magnesio, hidréxidos de
magnésio, alumina calcinada, e hidroxidos de aluminio deixados em contato durante um
periodo de sete dias em frascos selados sob vacuo e tratados em temperaturas superiores
a50 °C.

A sintese de HDLs a partir de precursores sélidos foi também descrita por
Chitrakar e seus colaboradores (CHITRAKAR, MAKITA, et al.,, 2011). No estudo
desenvolvido pelo grupo, foi relatada a sintese do HDL [MgAl4(OH);1,](CI),.4H,0 a
partir da mistura da gibbsita y-Al(OH)3; com MgCl,.6H,0 tratada a 160 °C por 72 horas.

e Meétodo do sal-6xido

O método de sintese sal-0xido é caracterizado pela rea¢do entre uma suspensao
de um éxido de metal divalente com uma solucdo contendo cation trivalente e o anion
de interesse a ser intercalado. O desenvolvimento do método consiste na adi¢ao lenta da
solucdo de cétion trivalente com o anion sobre a solucdo contendo cation divalente
respeitando-se periodo de gotejamento para o ajuste do pH do meio (CREPALDI,
VALIM, 1998).

e Troca anibnica

A troca anibnica é um método comumente utilizado para a sintese de HDLs e
tem sido efetivamente (Gtil para a intercalacio de diferentes tipos de anions. E chamado
de método indireto, pois inicialmente € sintetizado um HDL precursor pelo método de
co-precipitacdo contento normalmente anions NO3™ ou CI', visto que o processo de troca

é mais simples do que quando se tem a presenca de anions com cargas multiplas. Para
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que a troca anibnica seja efetivada, o HDL precursor deve ser colocado em contato com
uma solugdo contendo excesso do anion de interesse a ser intercalado. Para evitar a
intercalacdo indesejada do COs%, a reacdo deve ser conduzida em um sistema
hermeticamente fechado e sob atmosfera de um gas inerte como o nitrogénio (EVANS,
SLADE, 2006; FORANO, HIBINO, et al., 2006; RIVES, DEL ARCO, et al., 2014).

A troca anibnica vai depender das forcas eletrostaticas envolvidas entre as
camadas do HDL e dos anions durante o processo de troca. Por exemplo, se as forgas de
interacdo eletrostaticas existentes entre HDL e os anions hospedeiros forem fracas, esses
anions podem facilmente serem substituidos por outros que tenham a capacidade de
interagir mais fortemente. Para que um processo de troca anidnica ocorra
satisfatoriamente, alguns critérios devem ser levados em consideracdo (MOREL-
DESROSIERS, PISSON, et al., 2003; CHUBAR, GILMOUR, et al., 2017):

a. Realizar a reacdo em um solvente apropriado para o processo de troca;

b. A troca anibnica vai depender da composicdo da lamela do HDL, visto que
variagdes na razdo entre os metais M** e M*" podem alterar a densidade de carga da
mesma, influenciando assim, na intensidade das forcas eletrostaticas presente no

sistema HDL-anion hospedeiro;

c. A reacdo deve ser conduzida em pH superior a 4, pois abaixo disso, as camadas de

HDL serdo desfeitas.

O método de troca anidnica foi adotado como extensdo da rota de co-
precipitacdo, visto que a sintese de HDLs contendo anions grandes pode ser dificil
somente pelo método direto de co-precitacdo (DAS, PARIDA, 2007). Por exemplo, na
literatura é possivel observar a aplicacdo do método de troca anibnica na sintese de
HDL contendo farmacos, tornando o material hibrido formado um potencial agente
farmacolégico (RYU, JUNG, et at., 2010; MYSHRA, DASH, et al., 2017)

e Método de reconstrugdo utilizando efeito memoria

Nesta metodologia, 0 HDL precursor calcinado é adicionado em uma solucéo

aquosa contendo &nion de interesse a ser intercalado, durante o processo de reidratagdo
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e reorganizacdo das lamelas, o anion presente em solugcdo passard a compor o HDL
regenerado estando presente em seu dominio interlamelar. Esse método é muito Util,
principalmente na intercalacdo de &nions organicos e também anions grandes. Para uma
maior efetividade do método, ele deve ser conduzido em atmosfera inerte para garantir
que 0 anion COs® ndo estara presente na composicdo final do material formado
(EVANS, SLADE, 2006).

2.2.5 Aplicag0es gerais dos HDLs

A variacdo na composicdo das camadas e nos anions presentes nos HDLs
possibilita uma diversidade de aplicagdes, tais como: tratamento de efluentes, troca
ibnica, retardador de chamas, antidcidos, estabilizador em reacdes de polimerizacéo,
materiais eletro-fotoativos, catalisador, agentes de liberacdo lenta de compostos de
interesse agricola e farmacoldgicos dentre outros (MISHRA, DASH, et al.,2018a).

Embora esses materiais sejam altamente versateis no que diz respeito a
aplicacdo, a remediacdo ambiental € um destino que merece atencao especial, tendo em
vista 0 grande volume de trabalhos presentes na literatura envolvendo tal fim (BlI,
ZHANG, et al., 2014; TICHIT, BERNARD, 2003; CHAILLOT, BENNICI, et al.,
2020; MALLAKPOUR, HATAMI, et al., 2020).

2.2.6 HDLs como agentes de adsorc¢ao de poluentes

O processo de adsorcdo é uma propriedade de superficie, sendo assim, o material
candidato a esta modalidade de aplicacdo deve apresentar area superficial significativa,
boa porosidade e nimero de sitios significativos. Os HDLs sdo excelentes para este
trabalho, visto que, agregam todas as qualidades essenciais descritas anteriormente. Os
HDLs sdo aplicados principalmente na remocdo de metais toxicos, ions presentes na
agua e também gases na atmosfera. Nos dias atuais, devido ao vertiginoso aumento na
circulacdo de veiculos motorizados, a nossa atmosfera se depreciou por causa dos gases
poluentes liberados em funcdo da combustdo. HDLs contendo diferentes constitui¢es
tém sido empregados na adsor¢do de gases como o Oxido de nitrogénio e também o gas
carbonico (SAKR, ZAKI, et al., 2018; HADJ-ABDELKADER, BELTRAO-NUNES et
al., 2020; YANG, GAOQ, et al., 2014).
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As constantes atividades industriais e de mineracdo contribuem fortemente
para 0 aumento da contaminacdo do meio ambiente por metais pesados altamente
toxicos para 0 homem e animais, visto que muitos destes tém como caracteristica a
capacidade de acumular-se no organismo dos seres vivos, principalmente, em depoésitos
lipidicos. Os HDLs tém sido usados com sucesso na remocdo de metais na forma de
seus oxidos, como € o caso do selénio, arsénio e cromo presentes em efluentes
(ASIABI, YAMINI, et al., 2017; DAS, PATRA, et al., 2007; WANG, GAO, et al.,
2016). Dentre os poluentes metalicos, estudos envolvendo a adsorcdo de Cr(VI1) foram
amplamente investigados na literatura, aplicando-se uma grande variedade de HDLs,
calcinados e nédo calcinados, como: Mg-Al (CHAO, WANG, et al., 2018; KHITOUS,
SALEM, et al., 2016; ZENG, KANG et al., 2019), Ca-Al (MILAGRES, BELLATO, et
al., 2017), Zn-Al (LEITE, DE JESUS et al., 2019; PALAPA, TAHER, et al., 2021),
dentre outros.

Os HDLs e seus respectivos produtos calcinados foram também aplicados no
processo de adsorcdo de corantes. Estes poluentes, resultam de diversas atividades
industriais ligadas ao setor alimenticio e téxtil. Embora, em paises como o Brasil a
legislacdo seja criteriosa no que diz respeito a quantidade do corante emitida ao meio
ambiente, por outro lado é bastante flexivel em relacdo aos efeitos proporcionados pelas
alteracdes de cor causadas pelos mesmos no meio ambiente. A adsorcdo de corantes
usando HDLs foi reportada na literatura aplicando materiais solidos em diferentes
sistemas, tais como: Mg-Al (DAUD, HAI, et al;. 2019; SRIRAM et al., 2020), Zn-Al
(SHAMIM, DANA, 2018; PALAPA, TAHER, et al., 2019), Ca-Al (FAISAL, SHIHAB,
etal., 2021).

Como ja citado, o uso extensivo de pesticidas promove um aumento
consideravel na concentracdo de agrotoxicos no ecossistema. Como consequéncia deste
aumento, torna-se cada vez mais intensa a contaminacdao de corpos hidricos, solo e
também a atmosfera. Neste cenario, os HDLs podem ser potencialmente utilizados
como agentes adsorventes, visto que a sua toxicidade é relativamente baixa para o
homem e plantas. A tabela 5 a seguir apresenta resumidamente algumas aplicacOes
presentes na literatura envolvendo adsor¢do por HDL e ODL (6xido duplo lamelar) de

alguns agrotdxicos utilizados no Brasil.
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Tabela 5. Alguns estudos presentes na literatura para a adsorcdo de herbicidas comumente usados no
Brasil.

Pesticida Tipo de argila Referéncia
womwoL OISR £l
Mg-AL-6xido misto PAVLOVIC, BARRIGA, et al., 2005
(2,4-D) Mg-Ni-Al-dxido misto ZHANG, LIU, et al., 2019
Co-Al-HDL CALISTO, PACHECO, et al., 2019
Zn-Al-HDL LEGROURI, LAKRAIMI, et al., 2005
Zn-Al-Zr-HDL CHAPARADZA, HOSSENLOPP, 2011
Dicamba Mg-Al-HDL YOU, ZHAO, VANCE, 2002
Mg-Al-6xido misto PAVLOVIC, BARRIGA, et al., 2005
Picloram Mg-Al-HDL CARDOSO, CELIS, et al., 2006
Mg-Al-HDL LI, WANG, et al., 2005
glifosato Ni-Al-HDL

KHENIFI, DERRICHE et al., 2010

CARDOSO, CELIS, et al., 2006
Mg-Al-HDL BRUNA, CELIS, et al., 2009

MCPA INACIO et al., 2001

Mg-Fe-HDL
AL BRUNA, CELIS, et al., 2009
Ni-Fe-Zn-HDL WANG, JIANG, et al., 2020
Atrazina Co-Mg-Al-HDL HONG, PENG, et al., 2019

Fonte: (o autor).

2.2.7 HDLs como agentes de liberacéo lenta

Em virtude da sua alta capacidade de troca i6nica, os HDLs vém amplamente
sendo estudados como potenciais agentes de liberacdo lenta de diferentes compostos,
tanto de interesse farmacéutico, como agricola (CREPALDI, VALIM, 1998).

A biocompatibilidade e baixa toxicidade do HDL do tipo hidrotalcita tem
incentivado estudos de varios pesquisadores no campo biomédico. Esses materiais tém
sido investigados principalmente como agentes de liberacdo de drogas. Estudos
presentes na literatura vém mostrando que muitos HDLs possuem uma toxicidade igual
ou inferior ao farmaco que estd carregando quando testado em linhagens de células
sadias. Por exemplo, a aplicacdo de HDLs como agentes de liberagédo de anti-

inflamatdrios ndo esteroidais foram estudados por Rives e seus colaboradores (RIVES,
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DEL ARCO, et al., 2014) obtendo resultados significativos no processo de liberacéo
lenta deste componente. Além de anti-inflamatdrios, muitos outros farmacos,
amoxicilina, succinato, benzilpenicilina foram intercalados em HDLs visando o
processo de entrega e liberacdo (MISHRA, DASH, PANDEY, 2018).

De acordo com Jin e colaboradores (JIN, et al., 2013), o potencial de toxicidade
de muitos medicamentos foi reduzido significativamente apds a sua intercalacdo em
HDLs se comparados com a droga em sua forma pura. Alguns 6rgdos do corpo eram
acessiveis a nanocompositos de HDLs para a liberacdo de drogas, especialmente quando
estas apresentavam tamanho inferior a 250 nm. Um fato importante nos sistemas de
liberacdo de farmacos € a capacidade de liberacdo constante no local de interesse, e isso
dependera além de outros fatores da habilidade das particulas de HDL de proteger,
carrear e liberar o composto até o sitio alvo evitando a degradacdo do mesmo,
melhorando assim a sua biodisponibilidade (SAIFULLAH, HUSSEIN, 2015).

A aplicacdo dos HDLs como agentes de liberacdo lenta de pesticidas tem sido
amplamente estudada com o objetivo de minimizar a quantidade de compostos quimicos
usados nas lavouras e, por consequéncia reduzir os seus efeitos nocivos ao meio
ambiente e aos seres vivos. Um interessante aspecto que torna o HDL promissor neste
campo de atuacdo é a sua citotoxidade relativamente baixa para as plantas e animais,
além também de suas propriedades coloidais particulares (URENA-AMATE,
BOUTARBOUCH, et al., 2011. A tabela 6 apresenta resumidamente alguns estudos
presentes na literatura voltados para o processo de liberacdo de agrotoxicos.

Além da aplicagdo dos HDLs como matrizes de liberacdo de agrotdxicos,
estudos presentes na literatura relatam o seu uso em sistemas de liberacdo de
fertilizantes e nutrientes especificos para o desenvolvimento de lavouras como o fosfato,
nitrato e também o boro (BENICIO, CONSTANTINO, et al., 2017; GUO, WHITE, et
al.,, 2018; WOO, KIM, et al., 2011; SHAFIGH, HAMIDPOUR, FURRER, 2019;
URENA-AMATE, BOUTARBOUCH, et al., 2011)..
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Tabela 6. Alguns estudos presentes na literatura sobre a liberacdo dos pesticidas mais usados no Brasil e

no mundo.

Composto

Tipo de argila

Referéncia

Glifosato

2,4-D

Atrazina
Terbutilazina

MCPA

Picloram
Imidacloprida
Cloprop

Zn-Al
Mg-Al

Zn-Al

Mg-Al
Li-Al
Mg-Al
Mg-Al

Zn-Al

Mg-Al-Fe
Mg-Fe
Mg-Al
Mg-Al
Zn-Al
Zn-Al

PHUONG, HA, DIEU, 2017
MENG, ZHANG, et al., 2005

BASHI, HUSSEIN, et al., 2013
PHUONG, HA, DIEU, 2017
HUSSEIN, YAHAYA, et al., 2005
HUSSEIN, JAAFAR, et al., 2009
CARDOSO, CELIS, et al., 2006
NADIMINTI, SHARMA, et al., 2019
RAGAVAN, KHAN, O'HARE, 2006

TOULOUPAKIS, MARGELOU, 2011
BRUNA, PAVLOVIC, et al., 2008

SARNO, GHAZALL, et al., 2013
SARNO, GHAZALL, et al., 2015
GHAZALI, HUSSEIN, SARIJO, 2013
GHAZALLI, SARIJO, HUSSEIN, 2021

BRUNA, CELIS, et al., 2009

CARDOSO, CELIS, et al., 2006
QIU, HOU, et al., 2009
HASHIM, HUSSEIN, et al., 2014

Fonte: ((o autor)).
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3 OBJETIVOS

Conforme exposto na secdo anterior, a aplicagédo do glifosato no controle de
plantas invasoras nas lavouras é responsavel pelo aumento da contaminacdo do meio
ambiente por pesticidas. Sendo os hidroxidos duplos lamelares materiais que podem ser
aplicados como agentes de adsorcao de poluentes e liberacdo de compostos quimicos de
interesse agricola, propdem-se no presente trabalho: investigar o processo de adsorcéo
do glifosato em meio aquoso aplicando hidréxidos duplos calcinados e avaliar o
processo de liberacdo de glifosato presente no composto hibrido em meio aquoso em
diferentes condicdes.

Para tanto, o estudo foi desenvolvido baseado nos seguintes objetivos

especificos:

e Sintetizar e caracterizar o HDL no sistema Mg-AI-COg,Z';

e Obter e caracterizar do 6xido duplo lamelar a partir da calcinacdo do HDL Mg-
Al-CO3%;

e Estudar a adsorcdo de glifosato em meio aquoso utilizando o Oxido duplo
lamelar, avaliando os pardmetros cinéticos, de equilibrio, termodindmicos e

também mecanismos de interacdo glifosato/adsorvente;

e Avaliar o efeito da presenca dos &nions CO3~,NO3,Cl~,HCO3 e HPOZ na

adsorcéo do glifosato em meio aquoso;
e Sintetizar e caracterizar o composto hibrido Mg-Al-glifosato pelos métodos de
reconstrugdo com tratamento hidrotérmico e co-precipitagdo com tratamento em

refluxo;

e Estudar a liberacdo do glifosato pelo material hibrido em meio aquoso nos pHs
4,6, 8¢e10;
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Avaliar a influéncia da presenca dos anions carbonato, nitrato e cloreto no

processo de liberagdo lenta do glifosato a partir do material hibrido;

Avaliar o efeito da concentracdo do anion carbonato na liberacéo de glifosato em
meio aquoso.
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4 JUSTIFICATIVA

Os hidroxidos duplos lamelares sdo materiais que apresentam uma grande
versatilidade de aplicacdo, e estudos na literatura tém mostrado constantemente que
estes materiais simples, versateis e na maioria dos casos de baixo custo apresentam um
grande potencial em sistemas de tratamento de efluentes e também de liberacao lenta de
medicamentos, fertilizantes e pesticidas. Estudos envolvendo os processos de liberagdo
e adsorcdo em diferentes condigdes sdo importantes para compreender o funcionamento
desses sistemas hibridos no meio ao qual estdo sendo empregados. Nesse sentido,
promover um estudo mais detalhado sobre o comportamento dos HDLs no processo de
adsorcéo e liberacdo de glifosato, um importante pesticida usado no Brasil e no mundo,
em condicBes variadas de pH, temperatura, presenca de anions comuns no ambiente
podem contribuir positivamente para o entendimento desses sistemas, visto que
atualmente poucos estudos se fazem presentes na literatura para HDLs contendo ou

interagindo com anions glifosato.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Materiais

5.1.1 Reagentes

Os reagentes e solventes basicos utilizados para o desenvolvimento do presente
trabalho encontram-se listados na tabela 7, bem como seu grau de pureza e origem. Com
excecdo do glifosato, todos os reagentes utilizados no presente trabalho, néo

necessitaram de tratamento prévio, ou seja, foram usados como recebidos.

Tabela 7. Reagentes utilizados para o desenvolvimento do trabalho.

Reagentes e Solventes Procedéncia | Reagentes e Solventes Procedéncia
Roundup (70%) Comercial MgCl,.6H,0 (P.A) Dinamica
FMOC-CI (99 %) Sigma-Aldrich | AICI3.6H,0 (P. A) Dinamica
Ninhidrina (P.A) Sigma-Aldrich NaOH (P.A) Dinamica

Glifosato (99 %) Sigma-Aldrich NaHCO;3; (P.A) Sigma-Aldrich
Acetonitrila (HPLC) Tédia Na,CO3 (P.A) Dinamica
Etanol (95 %) Sigma-Aldrich NaNO;3 (P.A) Dinamica
KH,PO,4 monobaésico (P.A) Dindmica NaCl (P.A) Dinamica

H3BO3 (> 99,5 %) Sigma-Aldrich HCI (36 %) Sigma-Aldrich
KCI (P.A) Dinamica Na,SO,4 (P.A) Dinamica

Fonte: ((o autor))

5.1.2. Equipamentos usados na caracterizacdo e analises

e Difratometria de raios X

As analises de difracdo de raios X de pé (DRX) foram realizadas no

equipamento do Laboratério de Catélise e Energia Sustentavel (LACES), localizado no
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Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro. Os difratogramas das
amostras de HDLs contendo os intercalantes carbonato e glifosato, bem como as
amostras de o0xidos duplos lamelares obtidos por meio da calcinagdo dos HDLs foram
obtidos em difratbmetro da marca Rigaku, modelo Ultima IV Standard. Para as
medidas, foi utilizado tensao de 40 kV, 20 mA de corrente e alvo de cobre (Ko em

0,154 nm). As analises foram realizadas na faixa de (20) 5°- 80°, com passo de 0,02.

e Espectroscopia de RMN de sélidos

As analises de Ressonancia Magnética de Estado Soélido foram obtidas na
Central Analitica Multiusuario do Programa de Poés-graduacdo em Quimica da
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro. Os espectros de RMN de *C CP/MAS e
31p CP-MAS e RMN-MAS de *’Al das amostras HDLs contendo carbonato e glifosato
intercalados, bem como as amostras de 6xidos duplos lamelares foram obtidos em
espectrdmetro Avance Il Bruker de 9.4 T nas frequéncias de 104,23 MHz para o %Al
162,05 MHz para *'P e 100,63 MHz respectivamente para *C. O espectrémetro é
equipado com uma sonda de solidos padrdo de 4mm, e os experimentos foram
realizados utilizando rotor de Oxido de zirconio e tampas de Kel-F. Os espectros
tedricos foram obtidos utilizando o software DMFIT, obtido gratuitamente de

https://nmr.cemhti.cnrs-orleans.fr/Default.aspx

e Espectroscopia no infravermelho

As analises de FTIR/ATR foram obtidas na Central Analitica Multiusuario do
Programa de Pds-graduacdo em Quimica da Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro. Os espectros de FT-IR/ATR das amostras solidas foram registrados no
espectrdmetro Bruker, modelo Vertex 70, na faixa de 4000 — 400 cm™, atmosfera
ambiente, com resolucéo de 4 cm™ e 64 scans.

e Absorcdo Atdmica

As analises de absor¢do atdmica foram realizadas no Instituto de Agronomia da

Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro. As amostras dos solidos foram
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devidamente pesadas em balanca analitica (massa = 10 mg) e entdo reagidas a frio com
solucdo de &cido nitrico. Apos completa solubilizacdo das amostras sélidas, as solucdes
resultantes foram diluidas com &gua deionizada até volume final de 25 mL. O
procedimento de preparacdo das amostras para analise de absorcdo atdmica foi realizado
em triplicata. As solucbes foram analisadas utilizando equipamento Agilent, modelo
SpectrAA 55B.

e Andlise de area de superficie

As analises de area de superficie e tamanho de poros foram no Departamento de
Quimica da Universidade Estadual de Londrina. Para o presente trabalho, o0 modelo de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi empregado para os estudos de fisissor¢do de gas
nitrogénio nas amostras de hidroxidos lamelares. Este método se baseia nas isotermas
de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio na superficie do material. A area de superficie
especifica (SBET), raio de poro (rp) e volume de poro (Vp) foram determinados pelos
métodos  Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH),
respectivamente, usando Quantachrome NovaWin versdo 10.01, onde as amostras (=
120 mg) foram pré-tratadas a 150 ° C sob vacuo por 3 h.

e Analise espectrofotométrica no UV-Visivel

As analises espectrofotométricas foram realizadas no Laboratorio de Sintese
Inorgénica e Materiais (LaSIM) do Instituto de Quimica da Universidade Federal Rural
do Rio de Janeiro. Os maximos de absor¢do obtidos para 0s experimentos
colorimétricos das amostras contendo glifosato foram registrados em espectrofotémetro
Shimadzu, modelo 1800, usando cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 1 cm e no
comprimento de onda de 570 nm. O solvente utilizado foi agua deionizada.

e Analise de cromatografia liquida de alta eficiéncia

As andlises de cromatografia liquida de alta eficiéncia foram realizadas no
Laboratorio de Cromatografia Liquida da Central Analitica Multiusuario do Programa
de Pds-graduacdo de Quimica da UFRRJ. A quantificacdo do glifosato em solugédo

aquosa foi realizada equipamento Prominence-Shimadzu, com bomba LC-20AT,
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detector SPD-M20A, forno CTO-20A, autosampler SIL-10AF, controladora CBM20A e
software LabSolution. As anélises foram realizadas em coluna C-18-Allure Organic
Acids (15cm x 4.6 mm x 5 um, Restek), usando elui¢do isocratica com 80% de
acetonitrila (solvente B) e 20% de tampdo fosfato em pH 2,5 (solvente A), no tempo
total de 4 minutos. A velocidade de fluxo foi de 1.3 mL/min, temperatura do forno 40°C

e volume de inje¢do de 20 pL.. A detec¢do do herbicida foi realizada a 260 nm.

5.2 Metodologias

5.2.1 Sintese do HDL no sistema Mg,Al contendo anion carbonato e do seu

respectivo ODL.

O HDL contendo o anion carbonato intercalado foi sintetizado com razéo
molar Mg/Al igual 2:1 pelo método de co-precipitacdo em pH constante igual a 10,5 e
conduzido em atmosfera ambiente (Vaccari, 1998). A formacédo de precipitado branco
leitoso se inicia imediatamente apos o inicio do gotejamento. Durante o decorrer desse
processo, observa-se aumento da viscosidade da suspens@o formada. Para evitar grandes
variagcbes de pH no meio, juntamente com a adicdo da solucdo salina foi gotejado
solucdo de NaOH 1M.

Apbds o término do gotejamento, a suspensdo viscosa foi submetida a
tratamento térmico a 70 °C por 16 horas para garantir uma melhor cristalizacdo do
material. A analise de espectrometria de absorcdo atbmica dos elementos magnésio e
aluminio permitiram uma comparacgdo entre as razbes molares Mg/Al experimentais e
nominais, ou seja, aquelas calculadas e usadas na preparacdo dos materiais via método
de co-precipitacdo. Os percentuais de magnésio e aluminio presentes na amostra foram
de respectivamente 18,22 % e 9,36 %, gerando uma razdo molar experimental de 1,95.
Pode-se concluir que o valor da razdo cationica obtida experimentalmente concorda
com o valor nominal e indica que o método de sintese aplicado foi satisfatorio. Através
da razdo molar Mg/AL chegou-se a férmula quimica de [Mgo.esAlg.3s(OH2)]%**.(CO3)017
para 0 HDL MgAl.

Em um bequer de 500 mL de capacidade contendo 250 mL de agua Milli-Q
foram solubilizados 0,376 mols de MgCl,.6H,0 e 0,188 mols de AlICl;.6H,0 formando
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a solucdo salina. Em seguida, essa solugédo foi gotejada lentamente (1 mL/min) sobre
500 mL de solugdo contendo 0,9 mol de NaOH e 0,360 mol de Na,COs.

O gotejamento foi realizado em atmosfera e temperatura ambiente (= 25 °C)
com agitacdo mecanica e rotacdo media de 650 rpm. O pH da solugdo foi mantido em =
10,5 com auxilio de solucdes de NaOH e HCI 1M. Apds o término do gotejamento, a
suspensdo branca formada foi deixada em agitacdo mecanica, atmosfera ambiente e
aquecimento brando a 70 °C por 16 horas. Em seguida, o sélido branco foi separado do
sobrenadante por meio de centrifuga¢do (6000 rpm ~ 10 min), lavado repetidas vezes
com agua até o pH da mesma atingir valor préximo de 7 e colocado para secar em
estufa a aproximadamente 60 °C por 24 horas. Por fim, o sélido obtido foi macerado e
armazenado para posterior caracterizacdo e estudo. O respectivo 6xido duplo lamelar foi
obtido por meio da calcinacdo do hidroxido duplo lamelar na temperatura de 450 °C
durante 4,5 horas.

Os sélidos obtidos foram caracterizados utilizando DRX de pd, RMN de estado
solido de ’Al, FT-IR/ATR, absorcéo atdmica e BET. Para facilitar a escrita do texto e
evitar equivocos, o HDL sintetizado no sistema Mg.Al contendo anion carbonato
intercalado foi denominado apenas Mg,Al. Ja o seu precursor calcinado foi denominado
Mg,Alcal.

5.2.2 Obtencéo do glifosato a partir do herbicida comercial Roundup

O glifosato na forma de um sélido branco policristalino foi obtido do herbicida
comercial Roundup através de um processo extracdo acida seguida de recristalizacdo em
meio aquoso de conforme método descrito por Hottes, Bauerfeldt, et al., 2021.
Resumidamente, 50 gramas de Roundup na forma de sélido granular foram adicionados
em 500 mL de agua destilada. O sistema foi mantido sob agitacdo e temperatura
ambiente até completa dissolu¢édo do sélido, formando uma solucdo amarela citrino. Em
seguida, foi adicionado HCI 36 % até a formagdo de precipitado branco na solucéo (pH
<1). A suspenséo foi filtrada a vacuo e o solido branco obtido foi lavado com &gua
gelada para remogdo de possiveis contaminantes. Em seguida, o solido foi lavado com
uma solucdo 70 % de etanol gelado e deixado secar em estufa a 60 °C por 24 horas.

Apbs secagem foram obtidos 28 gramas do sélido puro (82% de rendimento). O ponto
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de fusdo do produto obtido foi de 185 °C (x1 °C), e foi comparado com o produto puro

comercial (padrdo HLPC) que apresenta ponto de fuséo 184 °C (x1 °C).

5.2.3 Quantificacéo do glifosato

O glifosato residual presente nos sobrenadantes dos experimentos de adsrocéo
e liberacdo de glifosato foram quantificados de acordo com metodologia descrita por
Hottes, Bauerfeldt, et al., 2021 e encontram-se resumidas abaixo:

e Meétodo Colorimétrico

Em um tubo de vidro foram adicionados 1 mL de ninhidrina e 1 mL de
molibdato de sédio, ambos a 2,5 %. Em seguida foi acrescido 1 mL da solucdo
contendo glifosato a ser quantificado. A solucdo amarela resultante foi deixada reagir
em banho-maria a 100 °C por 10 minutos. A solucdo de coloragdo purpura formada foi
resfriada em banho de gelo até atingir a temperatura de aproximadamente 25 °C. Em
seguida foi realizada a leitura das solugfes em espectrofotdbmetro no comprimento de
onda de 570 nm.

e Método de derivatizacao do glifosato usando FMOC-CI

Tampdao borato em pH 10 e solugdes de glifosato (a ser quantificado) e FMOC-
Cl foram misturados e agitados por 15 minutos a 45 °C. O FMOC-CI foi adicionado em
excesso. O volume reacional para a derivatizagdo foi de 3 mL, composto de pelo menos
65% de acetonitrila (fase organica contendo FMOC-CI), 35% de tampéo borato recém
preparado e o volume correspondente de glifosato. A fase moével (solvente B) foi
acetonitrila, e o tampao fosfato foi o solvente A, em pH 2,5 e um fluxo de 1,3 mL / min
a 40 ° C. O volume de injecao foi de 20 puL durante 4 minutos. O glifosato foi detectado
a 260 nm.

5.2.4 Determinacéo do percentual de glifosato residual e adsorvido nos ensaios de

adsorcéao
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A capacidade de adsorcdo do glifosato e o percentual de remocdo foram

calculados com base nas equacdes 1 e 2, respectivamente:

Co—Ce)XV
qo = Lo=Cel¥ Eq. 1

m

R(%) = =2 x 100 Eq. 2

Onde C, e C. correspondem as concentragdes iniciais e de equilibrio (ug/mL), m
representa a massa em mg de adsorbato e V o volume da solugdo em mL (OZACAR,
2003).

5.2.5 Isotermas de adsor¢ao

Os experimentos de equilibrio foram realizados adicionando 10 mg de Mg,Al-
ODL em 20 mL de solucdo aquosa de glifosato em diferentes concentragdes (10 — 200
pug/mL). O soélido foi deixado em contato com as solu¢des aquosas durante 120 minutos
em temperatura ambiente, pH 10 +0,3 e regime de agitacdo intermitente (150 rpm de
agitacdo durante dois minutos/ cinco minutos de repouso). Os experimentos foram
realizados em triplicata. Os dados de adsor¢do foram avaliados aplicando os modelos
linearizados de Langmuir, Freundlich e Temkin.

O modelo de Langmuir € um dos mais utilizados na representacdo de processos
adsortivos. De acordo com este modelo, o adsorvente possui um numero definido de
sitios adsortivos. Uma vez que os sitios apresentam energias semelhantes, as moléculas
ndo interagem umas com as outras. O processo de adsorcao se da pela formacdo de uma
monocamada, onde cada sitio presente no material pode comportar apenas uma
molécula (OZACAR, 2003). A equacdo 3 representa a isoterma linearizada de

Langmuir.

Ce Ce 1
— = + Eqg. 3
Je Qmax KiQmax q

Onde C. e g correspondem respectivamente a concentracdo do soluto no equilibrio e a

quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa do adsorvente, Qmax € a
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capacidade maxima de soluto adsorvida ou a saturacdo e K, é a constante de interacdo
adsorvente/adsorbato.

Um indicativo amplamente utilizado no modelo de Langmuir é o fator de
separacdo R que corresponde ao grau de desenvolvimento do processo adsortivo e €
calculado levando em consideracdo a constante de Langmuir K; como mostrado na
equacdo 4. No geral, quando 0 < R < 1 o soluto prefere a fase solida em detrimento da
liquida. J4, para R_ > 1 o soluto tende a preferir a fase liquida e ser pouco adsorvido
(OZACAR, 2003).

1

= 1+Kl+Co Eq. 4

Ry

O modelo de Freundlich considera o solido como sendo heterogéneo onde os
sitios de adsorcdo possuem energias diferentes. Esse modelo também ndo impde como
exigéncia uma cobertura da superficie correspondente a formacdo de uma monocamada
constante (OZACAR, 2003). A equacio 5 corresponde a isoterma linearizada de
Freundlich.

Inge = InK;+ —~InC, EqQ. 5

Onde C. e g sdo respectivamente a concentracdo do soluto no equilibrio e quantidade
de massa de adsorbato por unidade de massa de adsorvente. K¢ corresponde a constante
de capacidade de adsorcdo de Freundlich e 1/n é a constante relacionada a
heterogeneidade da superficie.

A equacéo 6 representa 0 modelo linearizado de Temkin. Essa equacéo de dois
parametros leva em consideracdo a distribuicdo uniforme de energias de ligacdo
adsorvente/adsorbato. Desconsiderando meios com altas e baixias concentracdes, 0
modelo de Temkin assume que o calor de adsor¢do das moléculas na camada tende a

decrescer de forma linear com o aumento da cobertura do adsorvente (OZACAR, 2003).

de = BInA + BInC, Eq. 6
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Onde A e B correspondem as constantes de Temkin, g a quantidade de soluto adsorvida

no equilibrio e C, a quantidade de adsorbato presente em solucdo no equilibrio.

5.2.6 Cinética de adsor¢ao

Para os experimentos de cinética de adsorcdo foram adicionados de 10 mg de
Mg,Al-ODL em 20 mL de solugdo de glifosato a 150 pg/mL, pH 10 £0,3, temperatura
ambiente, agitacdo intermitente (150 rpm de agitagdo durante dois minutos/ cinco
minutos de repouso), tempo de contato variando de 10 a 120 minutos e em triplicata.
Para uma melhor avaliacdo do mecanismo de adsorcdo, os experimentos foram
ajustados utilizando os modelos cinéticos linearizados de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem.

A cinética de pseudo-primeira ordem esta apresentada na equacdo 7, onde ki
corresponde a taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min™) e ge e g; Sdo as
quantidades de soluto adsorvidas por unidade massica de adsorvente no equilibrio e no
tempo, respectivamente (OZACAR, 2003).

ln(Qe - Qt) = ane — Kjt Eq. 7

O modelo linear da cinética de pseudo-segunda ordem € expresso de acordo com
a equacdo 8, onde K é a constante da taxa de adsorcéo de pseudo-segunda ordem e ge e
gt correspondem as quantidades de soluto adsorvidas por unidade méssica de adsorvente

no equilibrio e no tempo, respectivamente (OZACAR, 2003).

t 1 t
4+ — Eqg. 8
Q@ Qk; | Qe a

5.2.7 Estudo termodinamico de adsorcéo
Para o estudo de termodindmica, os experimentos de equilibrio de adsor¢édo

descritos no item 5.1.4 e conduzidos a 25 °C foram repetidos nas temperaturas de 35 °C
e também 45 °C.
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Quando se obtém as isotermas em diferentes temperaturas, é possivel estimar 0s
parametros termodindmicos (AGags, AHags € ASags). Antes de iniciar os calculos
envolvendo os parametros termodindmicos se faz necessario calcular o valor da
constante de equilibrio Kygs. Esta constante pode ser obtida por meio da equacdo 9
(TAN & HAMEED, 2017).

Je 1
Kads e — qu

Qmax—9e Ceq

Onde gmax € 0 numero de sitios disponiveis no solido, ou seja, a sua capacidade maxima
de adsorcdo, g € a quantidade maxima adsorvida por unidade de massa de adsorvente e
Ceq € a quantidade presente em solucéo no equilibrio.

A partir da constante K,qs € da equagao de Van’t Hoff (equagdo 10) é possivel
construir o grafico InKags versus T, cujo comportamento linear nos permite estimar os
parametros termodinamicos AHgygs € ASqags @ partir dos respectivos coeficientes angular e
linear (TAN, HAMEED, 2017).

Uma vez obtidos os valores de entalpia e entropia, por meio da equagdo 11 se
chega ao valor da energia livre envolvida no processo. A estimativa dos valores dos
parametros termodindmicos nos permite determinar se um processo é espontaneo ou nao
(TAN, HAMEED, 2017).

Inke= -2+ 2 Eq. 10

AG = AH — TAS Eqg. 11

5.2.8 Efeito da concentracgao de diferentes anions na adsorc¢ao do glifosato

Para avaliar o efeito dos anions CO%~,NO3, CI~,HCO3 e HPO%~ em diferentes
concentracdes na adsorcdo do glifosato, solu¢des contendo 50 mL de glifosato a 150
pg/mL e os diferentes anions em concentragdes variadas (10 — 200 pug/mL) foram
preparadas. A essas solugOes adicionou-se 25 mg do adsorvente Mg,Al-ODL. Os

experimentos realizados em triplicata foram conduzidos em temperatura ambiente, pH
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10 £0,3 e agitacdo intermitente (150 rpm de agitacdo durante dois minutos/ cinco

minutos de repouso).

5.2.9 Sintese dos HDLs no sistema Mg-Al (2:1) contendo glifosato intercalado

O MgAl-glifosato sintetizado por reconstrucao foi obtido adicionando-se 2 ¢
do Mg,Al-ODL em 250 mL de solugéo de contendo 0,015 mol de glifosato em pH 10.
A suspensdo foi deixada reagindo em um reator para tratamento hidrotérmico (100°C)
em atmosfera de argonio por 72 horas. Apos esta etapa o sélido foi separado por meio
de centrifugacdo, lavado com agua e etanol gelado e seco em dessecador por 48 horas.

O Mg,Al-glifosato obtido pelo método direto foi preparado adicionando-se
0,025 mol de MgCl,.6H,O e 0,0125 mol de AICI;.6H,O em 100 mL de &gua
deionizada. Esta solucdo foi gotejada lentamente (0.5 mL.min™) sobre 250 mL de
solucdo contendo 0,05 mol de glifosato em pH 10. O pH do meio foi mantido com
auxilio de solucdo de NaOH 0,1 M. Em seguida a suspensao foi deixada reagir sob
refluxo (= 100°C) por 24 horas em atmosfera de argdnio. Apos esta etapa, o solido foi
isolado seguindo procedimento de centrifugacdo, lavagem e secagem anteriormente
descrito.

Para fins de simplificacdo, os HDLs contendo glifosato intercalado receberam
0s seguintes cadigos: HDL1-gli (LDH contendo glifosato sintetizado pela rota direta) e
HDL2-gli (LDH contendo glifosato sintetizado por reconstrucao).

5.2.10 Estudo da liberacdo de glifosato em meio aquoso em funcéo do pH e da

presenca de diferentes anions

Todos os estudos deliberacdo foram realizados em triplicata e conduzidos e
temperatura ambiente com agitacdo de 100 rpm.

O estudo da liberagéo do herbicida foi realizado comparando-se uma mistura
fisica de glifosato e HDL com o material hibrido contendo glifosato intercalado.

Para o experimento de liberacdo de glifosato na forma de mistura fisica, 37 mg
de glifosato puro e 113 mg do HDL contendo anion carbonato intercalado Mg,Al foram

misturados por meio de maceracdo, em seguida esta mistura foi deixada em contato com
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500 mL de agua destilada em pH 6 por 48 horas, sendo retiradas aliquotas de 0,5 mL em
diferentes tempos (0,5, 1, 3, 6, 10, 14, 18, 24, 30, 36 e 48 horas).

Para os estudos de liberacdo do glifosato a partir do material hibrido HDL2-gli,
150 mg do sélido foi deixado em contado com 500 mL de agua destilada. Aliquotas de
0,5 mL foram retiradas conforme o experimento anterior. O estudo de liberacdo do
glifosato a partir do composto hibrido foi realizado com variacao de pH (4, 6, 8 e 10).

O estudo da liberacdo de glifosato em solucdo aquosa contendo &nions
carbonato, nitrato ou cloreto todos na concentragdo de 5 x 10° M, foi realizado
adicionando-se 150 mg do composto hibrido HDL2-gli em 500 mL das respectivas
solucBes. Para verificar a taxa de liberacdo de glifosato, aliquotas foram coletadas de
tempos em tempos conforme anteriormente descrito.

Devido ao fato do carbonato ter apresentado maior influéncia na liberacao de
glifosato, conforme serd discutido no texto, optou-se por investigar o efeito de
diferentes concentracdes deste na liberacdo do glifosato. Para isto, 150 mg do sélido
HDL2-gli forma adicionados em 500 mL da solugédo do anion nas concentragdes de 2,5
x10°M e 10 x10° M.

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacdo do HDL Mg,Al e do Mg.Alcal

6.1.1 DRX de p6 do HDL Mg,Al e do ODL Mg Alcal

O difratograma de raios-X do HDL Mg,Al esta disposto na figura 4, ja os
valores completos de todos os planos de reflexdo estdo listados na tabela 8. A distancia
interlamelar encontrada por meio da lei de Bragg e do valor de 26 estdo de acordo com
o reportado na literatura para esse material, ou seja, 0 HDL no sistema Mg-Al contendo
anions carbonato intercalado (DE ROY, 1998; VACCARI, 1998).
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Figura 4. Difratograma de raios-X obtido para 0 HDL ndo calcinado Mg,Al.

(003)

intensidade (a.u)

(006)

(012)

(Q15) (018)

(110)(113)

Mg,Al

Fonte: (o autor)

80

O sélido Mg,Al apresentou valor de espacamento basal de 7,66 A. Os picos de

difracdo (003) e (006) estreitos e simétricos indicam o alto grau de cristalinidade dos

HDLs, sugerindo alta organizacao lamelar ao longo do eixo cristalogréfico c.

Tabela 8. Distancias interplanares (dng) e 20 (A= 1,54 A) para o HDL Mg2Al, obtidos por meio dos

dados de difragdo de raios-X.

Mg,Al
hkl 20 - d (A)
(003) 11,54 7,66
(006) 23,48 3,79
(012) 34,72 2,58
(015) 38,86 2,32
(018) 46,14 1,97
(110) 60,86 1,54
(113) 62,24 1,49

Fonte: (o autor)

Os parametros cristalograficos de rede a e ¢ do s6lido ndo calcinado foram
calculados de acordo com a literatura (VACCARI, 1998; BENDINELLI, ROCHA, et

al., 2016). O parédmetro de rede a correspondente a distdncia média dos cations

presentes na estrutura das camadas lamelares, foi calculado multiplicando-se o pico de
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difracdo diip por 2, ou seja, a = 2d110. J& 0 pardmetro cristalografico c, relacionado a
espessura da lamela do tipo brucita e a distancia interlamelar, foi calculado por meio da
equacdo ¢ = 3/2(dgoz +2doos). SO foi possivel aplicar essa equacdo, pois ambos 0s picos
de difracdo 003 e 006 sdo amplos e nitidos (BENDINELLI, ROCHA, et al., 2016). Os
valores estimados para os parametros a e ¢ obtidos foram iguais a 3,08 A e 22,86 A para
Mg,Al.

Fazer a distingdo dos diferentes politipos com simetria hexagonal é muito
dificil, uma vez que, as intensidades das reflexdes sao sensiveis a identidade do anion
interlamelar. Considerando o fato de que o anion carbonato favorece intercamadas
prisméticas, pode-se esperar que o0s politipos presentes sejam 3R1 ou 2HL.
Diferentemente da hidrotalcita, cujo politipo 2H1 requer condi¢Ges de sintese mais
energéticas, o politipo 3R1 romboédrico ¢ mais favorecido nas condicBes de sintese
aplicadas no presente estudo, e levando em consideracao essa informacdo e também os
valores de c¢ definiu-se que o HDL Mg,Al é do politipo 3R1 com empilhamento
romboédrico (CHEN, ZHU, et al., 2018).

A figura 5 apresenta o difratograma de raios-X obtido para o HDL ap0s o

tratamento térmico a 450 °C por 4,5 horas.

Figura 5. Difratograma de raios-X do sélido calcinado Mg,Alcal.
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Fonte: (o autor)
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Ao observar o difratograma do material calcinado é possivel verificar o
colapso da estrutura lamelar do HDL evidenciado pelo desaparecimento dos picos de
difracdo (00I). O difratograma é tipico de Oxidos mistos de baixa cristalinidade,
com estrutura tipo MgO, onde a presenca dos cations Al** leva ao deslocamento das
linhas de reflexdo em relacdo ao MgO na fase cubica (VACCARI, 1998). Dessa forma

pode-se inferir que a calcinacdo induziu a formagao do 6xido misto dos metais.

6.1.2 FT-IR/ATR do HDL Mg,Al e do ODL Mg,Alcal

A figura 6 apresenta a sobreposicdo dos espectros completos de FTIR-ATR na
faixa de 4000 — 400 cm™ para 0 HDL Mg,Al e Mg Alcal.

Figura 6. Comparagdo dos espectros de FT-IR/ATR dos sélidos Mg,Al e Mg,Alcal.
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Fonte: (o autor)

Visando facilitar a discussdo dos espectros vibracionais dos sélidos Mg,Al e
Mg.Alcal, os mesmos foram subdivididos basicamente em duas regides, a primeira de
3500 — 3000 cm™ e a segunda de 1650 — 400 cm™. Observou-se no espectro de Mg,Al a
presenca de banda alargada de média intensidade com méximo em 3415 cm™, que foi

atribuida aos modos vibracionais referentes ao estiramento da ligagdo O-H das
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moléculas de agua adsorvidas, intercaladas e também aos grupos hidroxila pertencentes
na estrutura lamelar (KLOPROGGE, FROST, 1999). De acordo com a literatura, os
estiramentos O-H na brucita sdo comumente observados em 3550 cm™. No entanto, a
substituicdo de sitios de Mg?®* por AI** é responsével pelo deslocamento observado. De
acordo com (0 autor), a presenca de AI** nas lamelas resulta em ligagdes de hidrogénio
mais fortes devido as interacOes eletrostaticas mais intensas por causa de seu menor raio
e maior carga, levando ao encurtamento das ligacdes O-H e por consequéncia essas
bandas séo observadas em menor nimero de onda nos HDLs (KLOPROGGE, FROST,
1999; CHATELET, BOTTERO, et al., 1996). A analise do espectro vibracional
permitiu observar ainda um ombro na regido de 3000 — 3120 cm™, como pode ser visto

na figura 7, que corresponde a ampliagdo do espectro na faixa de 2800 a 3800 cm™.

Figura 7. Ampliagdo do espectro de FT-IR/ATR na regido de 3800 — 2800 cm™ do sélido Mg,Al.
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Fonte: (o autor)

De acordo com a literatura, esta banda é resultado da sobreposicdo de
duas ou trés outras bandas referentes ao alongamento das ligacdes OH e da agua
intercalada. Outra proposta de atribui¢do é que esta banda pode ser relacionada a
uma combinagdo nos modos vibracionais da rede lamelar e também da interacdo
entre as moléculas de agua e os anions carbonato (KAGUNYA, BADDOUR-
HADJEAN, et al., 1998). No entanto, Chatelet e seus colaboradores
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(CHATELET, BOTTERO, et al., 1996) atribuiram essa banda alargada aos
modos vibracionais das ligacdes OH pertencentes a moléculas de &gua de
solvatacdo. A figura 8 apresenta uma ampliacdo na faixa de 1800 — 400 cm™ para
0 s6lido Mg,All.

Figura 8. Ampliacdo do espectro de FT-IR/ATR na faixa de 1800 — 400 cm™ para o sélido Mg,Al.
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O modo de flexdo das ligacdes H-O-H das moléculas de agua intercaladas nos
s6lidos normalmente é registrado em torno de 1630 cm™. No presente trabalho, essa
banda foi observada em 1639 cm™ em Mg.Al. A anélise da teoria de grupos prevé que o
anion carbonato em sua forma livre (simetria D3y), ou seja, ndo perturbada, apresenta
quatro bandas fundamentais. A primeira delas é o estiramento simétrico (v1) de simetria
A1’ observada em 1060 cm™, 0 estiramento antissimétrico (v3) de simetria E’ presente
em aproximadamente 1400 cm™, o modo de deformagio fora do plano (v2) geralmente
observada em 880 cm™ e por fim, 0 modo de dobramento no plano (v4) presente em
aproximadamente 680 cm™. E possivel observar no espectro de infravermelho da figura
8, uma banda com a base alargada presente em 1363 cm™ para 0 HDL n#o calcinado
correspondente ao estiramento vz do &nion carbonato intercalado. De acordo com a
literatura sdo observadas duas bandas para o carbonato intercalado, uma em
aproximadamente 1500 cm™ e outra em torno de 1350 cm™. O alargamento da banda

referente ao modo vs pode ser resultado da sobreposi¢cdo destas bandas, sendo a de
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menor nimero de onda a mais intensa. A mudanca da simetria D3, para C,, pode ser
confirmada, de acordo com a literatura, pelo surgimento de uma banda em 1050 cm™
(KLOPROGGE, FROST, 1999).

A regido de baixo nimero de onda € caracterizada por um complexo grupo de
bandas em Mg,Al. Segundo Kloprogge e colaboradores (KLOPROGGE, FROST, 1999)
as bandas referentes aos modos translacionais das ligacbes O-H sdo normalmente

registrados em 750 e 550 cm™, porém, podem sofrer influéncia da presenca do AI**

nas
lamelas. Para HDL 2:1 foi possivel observar a presenca destas bandas em 773 e 549 cm”
! Elas se apresentam na forma de bandas alargadas uma vez que contém contribuicéo
dos modos de estiramento das liga¢cdes Mg-OH das lamelas dos HDLs.

A deformacéo da ligacdo Al-O-H, por sua vez, foi observada em 948 cm™. Ja o
modo vibracional v, do &nion carbonato foi registrado em 642 cm™. Segundo Chatelet e
colaboradores (CHATELET, BOTTERO, et al., 1996), esta banda é geralmente
observada em 670 cm™. No entanto, pode-se justificar as variagdes observadas devido a
interagOes intermoleculares entre o anion carbonato e o meio interlamelar. Por fim, a
banda registrada 445 cm™ foi atribuida ao estiramento das ligagdes O-M-O das lamelas.

Apds o processo de calcinacdo o espectro no infravermelho do HDL Mg,Al,
figura 6, ndo mais apresentou as bandas relacionadas aos modos vibracionais das
ligagbes O-H das moléculas de &gua, bem como, as bandas relacionadas aos modos

vibracionais das moléculas de carbonato (PAVLOVIC, BARRIGA, et al., 2005).

6.1.3 Analise de area de superficie (BET) do HDL Mg,Al e do ODL Mg,Alcal

A tabela 9 apresenta os resultados das analises texturais do HDL néo calcinado e
seu respectivo produto calcinado.

Tabela 9. Caracteristicas texturais dos materiais ndo calcinado Mg,Al e calcinado Mg,Alcal

Amostra  Area (m°.g") Volume de poro (cm>.g") Raio do poro (hm)
Mg.Al 46,4 0,214 1,858

Mg.Alcal 84,9 0,582 14,155

Fonte: (o autor)

A partir dos dados de valores de area superficial apresentados na tabela 9, foi

possivel observar que o tratamento térmico empregado resultou em um expressivo
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aumento de area superficial para todas as amostras, sobretudo para a estrutura Mg,Al,
que apresentou um ganho de 83 % em érea superficial. O aumento na area superficial
por ser associado & perda de &gua intersticial além de alteracdes na porosidade da
amostra. Geralmente sdo observados na literatura HDL com areas de superficie entre 30
e 90 m?/g. Extrema e colaboradores (EXTREMA, PAVLOVIC, et al., 2010), em seu
estudo de adsorcdo do corante laranja &cido 10, sintetizaram HDLs no sistema Mg-Al-
COs? e obtiveram valores de 4rea de superficie entre 24 e 80 m?/g para 0s materiais nao
calcinados. Também observaram que ap6s a calcinagdo a 500 °C as areas superficiais
apresentaram valores em torno de 90 m%g. No trabalho desenvolvido por Clark e
colaboradores (Clark, SMITH, et al., 2020), a sintese hidrotérmica do HDL sintetizado
no sistema Mg-Al na razdo 2:1 Mg/Al contendo &nions carbonato resultou em uma area
de superficie de 58 m%g. Assim, é possivel inferir por meio dos valores das areas
superficiais obtidas para HDL contendo anions carbonato que a metodologia de sintese
influencia diretamente no perfil do material sintetizado, afetando ndo somente suas
caracteristicas estruturais, como também texturais.

Comparando a curva de distribuicdo do tamanho de poros (Figura 9b), o
tratamento térmico revelou uma maior densidade de poros com raio na faixa de 2 — 10

nm, o que contribuiu com o aumento de area superficial.

Figura 9. Isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de nitrogénio para o HDL Mg,Al e seu respectivo produto
calcinado Mg,Alcal
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Fonte: (o autor)

De acordo com a classificacdo IUPAC, as isotermas obtidas para as amostras
ndo calcinada e calcinada podem ser classificadas como isotermas do tipo IV

comprovadas pela histerese do tipo H3, tipica em materiais mesoporosos com agregagdo
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ndo rigida de particulas em forma lamelar (placas) (THOMMES, KANEKO, et al.,
2015; CLARK, SMITH, et al., 2020).

6.1.4 Espectroscopia de RMN de sélidos de “’Al do HDL Mg.Al e do sélido

calcinado Mg,Alcal

O espectro de RMN-MAS de *’Al pode fornecer informacdes a respeito da
estrutura do HDL bem como, também de outras fases existentes no sélido. Para o ?’Al
sdo geralmente observadas algumas regides tipicas no espectro de RMN de estado
solido. Os deslocamentos quimicos observados para o nlcleo de 2’Al ligados ao
oxigénio variam de acordo com o sitio de coordenacédo, sendo tipicamente observados
sinais para AlO, (tetracoordenado) na faixa de 50 a 80 ppm, AlOs (pentacoordenado) na
faixa de 30 a 40 ppm e AlOg (hexacoordenado) na faixa de 0 a 20 ppm.

O espectro de RMN-MAS de ?’Al para o sélido Mg.Al, mostrado na figura 10,

foi obtido em um campo de 9.4 T com rotacgdo de 8 kHz. A regido da transicdo principal
(—% - + %) na faixa de 0 — 20 ppm indica a presenca do sinal em um ambiente de ?’Al

octaédrico (AlOg). O pico agudo registrado em 10,7 ppm € o responsavel pela grande
fracdo de sitios com uma simetria octaédrica bastante regular, resultando em uma

pequena interacdo quadrupolar.

Figura 10. Espectro de RMN-MAS ?’Al para o sélido Mg,Al apresentando os sidebands (*) em ambos

os lados na transic¢éo principal (—% - +%).
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Fonte: (o autor)
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A figura 11 apresenta o espectro contendo a regido da transi¢é@o principal com a
curva simulada que melhor se ajustou a curva experimental obtida através do software
DMFIT aplicando o modelo Qmas Y. O melhor ajuste para a transicdo central
experimental forneceu djs, de 11,18 ppm com valor de constante Co = 0,80 MHz.
Segundo Cadars e colaboradores (CADARS, LAYRAC, et al., 2011), o ombro alargado
registrado em 6,99 ppm, no espectro do presente trabalho, com valor de constante Cq =
1,51 MHz, é resultado de distor¢des no ambiente quimico ocasionadas por interacdes

quadrupolares distribuidas na rede.

Figura 11. Ajuste do espetro RMN-MAS de #’Al simulado (vermelho) e experimental (preto) para o
solido Mg,Al.
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Fonte: (o autor)

A figura 12 apresenta as transicées centrais do espectro de RMN-MAS de ?’Al
obtido para o s6lido calcinado a 450 °C Mg,Alcal. Como mencionado anteriormente, a
posicdo das linhas de ressonancia € muito sensivel ao nimero de coordenacédo. O sinal
centralizado em i, 10,02 ppm foi atribuida ao aluminio hexacoordenado (AlOg),
enquanto a linha larga centrada em diso 81,04 ppm foi atribuida ao aluminio
tetracoordenado (AlO4). O espectro do material, calcinado diferentemente do néao
calcinado, contém dois tipos de contribuicbes (AlOg e AlO4), sendo a de menor
intensidade o indicativo do inicio da decomposicdo de uma pequena parcela das folhas
octaédricas do HDL e formacdo do Oxido na forma de espinélio. De acordo com a
literatura, a forma de linha assimétrica observada para o AlO, vem da combinagéo de
distribuicbes de deslocamento quimico isotropico e o alargamento quadrupolar de
segunda ordem (CADARS, LAYRAC, et al., 2011; VYALIKH, COSTA, et al., 2009).
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Como pode ser observado na figura 12, a transicdo central referente ao aluminio
octaédrico também é constituida pela combinacdo diferentes distribuicdes de
deslocamentos quimicos isotropicos. De acordo com a literatura, tais variagcfes podem
estar associadas a pequenas distorcdes no ambiente quimico local, induzindo ao
surgimento de diferentes ambientes octaédricos ligeiramente diferenciados (CADARS,
LAYRAC, etal., 2011, VYALIKH et al., 2009).

Figura 12. Ajuste do espetro RMN-MAS de #’Al simulado (vermelho) e experimental (preto) para o
solido Mg,Alcal.
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Fonte: (o autor)

A tabela 10 apresenta resumidamente os valores dos deslocamentos quimicos
isotropicos (diso), constantes de acoplamento quadrupolar (Cq) e a contribuicéo relativa

(%) de cada sinal observado nos espectros.

Tabela 10. Valores de deslocamento quimico isotropico (is), constantes quadrupolares (Co) e percentual

de contribuicdo média (%) de cada regido no sinal de RMN.

Amostra sitio diso (ppm) Co(MHz) %

| 1118 080 79,68
MgAl - AlOs | g g9 151 20,32

| 1042 127 37,10

N 284 206 9,90

AlO; Il 815 182 20,01

Mg.Alcal IV 1487 175 17,46
vV 1058 166 861

A0, | 81,04 258 7,02

Fonte: (o autor)
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6.2 Adsorcdo de glifosato em meio aquoso usando Mg,Alcal obtido a partir do
HDL Mg,Al: estudo de equilibrio, cinético, termodindmico e de mecanismo de

interacdo com a fase sélida.

Para a realizacdo dos estudos de equilibrio e cinética de adsorcdo, bem como, o
estudo da influéncia de diferentes anions na adsorcéo do glifosato, foi utilizado como
material adsorvente o solido calcinado Mg,Alcal, cuja caracterizacdo foi apresentada no
item 7.1.

6.2.1 Selecdo do pH de trabalho

Conforme exposto na secdo de revisdo, o glifosato pode se apresentar em
solucdo sob diferentes formas a depender do pH do meio (PEIXOTO, BAUERFELDT
et al., 2015; LIU, DONG, et al., 2016). Quando presente em solugdes com pH igual ou
superior a 10, o glifosato se apresentara na forma aniénica majoritaria gli*. O estudo
nessa faixa de pH assegura que os dados experimentais de isotermas de equilibrio,
cinética de adsorcdo, termodinamica e mecanismos de interacdo molécula/solido sejam
relacionados a uma espécie e ndo a diferentes espécies. Outra justificativa para adotar o
pH 10 se da pela ndo necessidade de controle do meio com solugdes tampéo, evitando
assim a interferéncia de outros anions nos parametros estudos.

De forma geral, a literatura relata valores de pH entre 9 e 10 como a faixa de
maior eficiéncia interativa entre o glifosato e os HDLs, visto que, o potencial anidnico é
um fator importante que influenciara nos processos adsortivos desses materiais (LI,
WANG, et al 2005; MENG, ZHANG, et al, 2005; KHENIFI, DERRICHE, et al.,
2010). Wu e colaboradores (2020), em seu estudo de adsorcdo de glifosato utilizando
compositos contendo HDLs obtiveram maior sucesso na adsorcdo de glifosato para
faixas de pH superiores a 9, visto que, como dito anteriormente o glifosato apresentara o
seu maior potencial anidnico favorecendo maiores interacdes eletrostaticas e ligacfes de

hidrogénio.
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6.2.2 Cinética de adsorc¢ao

O tempo de contato do glifosato com Mg,Al-ODL até a adsor¢do maxima foi
registrado para concentragdao de glifosato de 150 pg / mL com dosagem de adsorvente
de 0,5 mg/ mL e pH de 10 (x 0,3). A evolucédo das quantidades de glifosato adsorvido
pelo ODL em funcgdo do tempo esta apresentada na figura 13.

Figura 13. Percentual de glifosato removido do meio aquoso em funcéo do tempo de contato.
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Fonte: (o autor)

A andlise da figura 13 mostra claramente que a remocdo do glifosato da solucdo
aquosa aumentou rapidamente durante os primeiros 40 minutos. Durante 0s primeiros
20 minutos de contato, a taxa de adsorc¢do atingiu que 70%, aumentou para 85% apds 30
minutos e ultrapassou 90% transcorridos 40 minutos. De 40 a 120 minutos, o platd
indica que o sistema alcangou o equilibrio entre a adsorcdo e a dessorcao. Os diferentes
estagios de adsorcdo sdo afetados pela concentracdo de glifosato na solucéo, pois a alta
concentracdo inicial de adsorbato pode acelerar sua interacdo com a superficie do
solido, explicando assim a rapida adsor¢do nos intervalos de tempo iniciais. Apos a
etapa inicial de 40 minutos, a menor concentracdo de glifosato na solu¢do aquosa néo
foi mais capaz de afetar o processo adsortivo.

Khenifi e colaboradores (KHENIFI, DERRICHE, et al., 2010) relataram rapida

adsorcdo de glifosato usando NiAINO; LDH, observando que a primeira fase de
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adsorcdo demorou aproximadamente 30 minutos. Os autores observaram também um
valor médio de adsor¢do de aproximadamente 180 pg/mg para o glifosato, em
comparagdo com os 156 ug / mg obtidos no presente estudo. No entanto, ¢ importante
notar que utilizamos concentracdo de adsorvente de 0,5 mg/mL, contra 1 mg/mL
empregada por Khenifi

Por outro lado, Li e colaboradores (Li, WANG, et al., 2005) relataram que a
primeira etapa de adsorcéo do glifosato usando MgAINO3; LDH exigiu 150 minutos.

Com o objetivo de estudar os diferentes mecanismos envolvidos durante a
adsorcdo do glifosato pelo Mg.Alcal, testamos as hipdteses dos modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem. A conformidade entre os dados experimentais
e os valores previstos pelo modelo foi expressa atraves dos coeficientes de correlacdo
R? onde o maior valor foi atribuido a0 modelo mais adequado para descrever o
processo de adsorcdo.

A figura 14 apresenta os graficos com os modelos cinéticos linearizados. o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o mais adequado no geral, mostrando R?
= 0989, em comparacdo com R? = 0,969 para 0 modelo de primeira ordem. Os valores
obtidos para as constantes K; e k; referentes respectivamente as constantes das cinéticas

de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram 4,23 x 102 e 5,99 x 10™

Figura 14. Ajuste da cinética de adsor¢do de glifosato em solugdo aos modelos de pseudo-primeira

ordem (a), e pseudo-segunda-ordem (b).
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Fonte: (o autor)
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6.2.3 Equilibrio de adsorc¢ao

A figura 15 apresenta os graficos das isotermas de adsor¢do experimentais do
glifosato em funcdo da temperatura e também os ajustes realizados aplicando o modelo
de Langmuir linearizado. Os graficos contendo os ajustes pelos modelos de Freundlich
e Temkin linearizados estdo disponiveis respectivamente, nas figuras 1 - 6 do Apéndice
2.

Figura 15. Isotermas Experimentais de adsorcdo em diferentes temperaturas (a) e os ajustes aplicando o
modelo de Langmuir a (b) 25 °C, (c) 35 °C e (d) 45 °C.
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Fonte: ((o autor))

A tabela 11 apresenta os parametros obtidos por meio dos ajustes das isotermas
de Langmuir, Freundlich e Temkin nas diferentes temperaturas. O modelo mais
adequado ao perfil de adsorcéao foi escolhido com base nos valores de R?. Para o estudo
desenvolvido no presente trabalho, 0 modelo de Langmuir apresentou valores de R?

iguais a 0,999, com isto foi considerado o de melhor ajuste.
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De acordo com a classificacdo baseada nos estudos de Giles, as isotermas
apresentadas na figura 8 s&o do tipo L, um caso especial de isotermas do tipo H. Esse
parametro indica que os anions de glifosato sdo fortemente adsorvidos por meio de
intensas interacGes com os sitios de adsorcdo presentes no sélido (GILES, 1973).

Para uma melhor analise das isotermas de adsor¢do, elas foram divididas em
duas partes distintas. A primeira corresponde a inclinacédo vertical da isoterma indicando
a alta afinidade entre o glifosato e o solido, onde pode-se notar adsor¢do de
praticamente 100 %. Apdés saturacdo dos sitios adsortivos e também diminuicdo da
concentracdo de glifosato no meio aquoso, observa-se 0 inicio de um platd

correspondente a segunda parte da isoterma

Tabela 11. Parametros obtidos das isotermas obtidos pelos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin

para a adsorc¢éo do glifosato em diferentes temperaturas.

Isoterma Parametro 25°C 35°C 45°C

Qmax (ng/mg) 158,22 169,49 188,68

Langmuir KL 1,223 1,291 1,394
R? 0,999 0,999 0,999
Ky 68,169 74,112 81,916
Freundlich n 4595 4,445 4720
R? 0,689 0,850 0,542
A 93,690 141,59 145,32
Temkin B 126,31 137,23 127,90
R? 0,883 0,948 0,719

Fonte: (o autor)

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser expressas em
fungdo de uma constante adimensional denominada de fator de separacdo (R.)
correspondente ao grau de desenvolvimento do processo adsortivo. Valores de 0 < R <
1 indicam que o soluto tem uma forte preferéncia pelo adsorvente e o processo pode ser

definido como sendo favoravel. Valores de R > 1 indicam que o soluto tem maior
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preferéncia em permanecer na fase liquida e, nesse caso, 0 processo adsortivo é
classificado como sendo ndo favoravel. J& para situacGes em que o valor de R, =0, o
processo adsortivo é denominado irreversivel (ERDOGAN, ONAL, et al., 2005). No
presente trabalho, os valores de R, foram registrados nas faixas de 0,004 — 0,075 para
temperatura de 25 °C, 0,0038 — 0,071 para 35 °C e 0,0035 — 0,067 para 45 °C. Estes
valores indicam que o anion glifosato apresenta alta afinidade pela fase solida, estando
em pleno acordo com o previsto para curvas do tipo L, como mencionado
anteriormente. A analise das curvas ge (pug/mL) x Ce (pug/mL) juntamente com os
valores de (max Obtidos pela aplicacio do modelo de Langmuir indicam que a
capacidade adsortiva do Mg,Alcal aumentou juntamente com o0 aumento da
temperatura, ou seja, passou de 158,22 ug/mg em 25 °C para 188,68 pg/mg em 45 °C.

O modelo de Langmuir foi também observado para estudos envolvendo a
adsorcdo de glifosato em hidroxidos duplos lamelares no sistema NIAINO; de
MgAINO; (KHENIFI, DERRICHE, et al., 2010; LI, WANG, et al 2005).

Para efeito de comparagéo, a tabela 12 apresenta alguns valores de capacidade
méaxima de adsorcdo (qmax) de glifosato para diferentes materiais encontrados na
literatura. Pode-se notar que o material usado no presente estudo apresenta boa

capacidade adsortiva quando comparado com demais.
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Tabela 12. Adsorcéo do glifosato por diferentes materiais.

Tipo de material Omax (MQ/Q) Referéncia
Mg.,Al-ODL 158,22 Presente estudo
NiAINOs;-HDL 180,00 KHENIF, DERRICHE, et al., 2010
Carvéo ativado 48,80 MOHSEN, CHUAH, CHOONG, 2010
123,03 HERATH, KUMARATHILAKA et al.,
2016
Bioei 44.00 MAYAKADUWA,
’ KUMARATHILAKA, et al., 2016
80,00 JIANG, OUYANG, et al.,2018
Residuo industrial 113,60 HU, ZHAQO, et al., 2011
Grafeno-MnFe,Os 39.90 YAMAGUCHI, BZEORl(CS;AMASCO, etal.,
Grafeno-Fe,03 46,80 SANTOS, ANDRADE, et al., 2019
biopolimero 10,88 CARNEIRO, TAKETA, et al., 2015
Resina-Cu(OH), 113,70 ZHOU, JIA, etal., 2017
Carvao ativado-p6 magnético 119,61 YU, ZHANG, et al., 2021
Oxido de grafeno 70,07 LI, ZHAO, et al., 2018
Carvéo ativado-KOH 104,02 SALMAN, AL-SAAD, 2012
MnFe,04 90,00 CHEN, ZHENG, et al., 2019
MnFe204@CAC 164,00 CHEN, ZHENG, et al., 2019

Fonte: (o autor)

6.2.4 Efeito da temperatura na adsorcao do glifosato

Os valores dos pardmetros termodinamicos para o processo de adsorcdo do
glifosato no Mg,Alcal sdo apresentados na tabela 13. Os pardmetros termodinamicos
encontrados neste estudo foram energia livre de Gibbs (AG °), entalpia (AH °) e

entropia (AS °).

Tabela 13. Pardmetros termodindmicos para a adsorc¢do do glifosato pela argila Mg,Alcal.

AG°(kJ/mol)
AH°(kJ/mol) AS°(J/mol.K)

208 K 308 K 318K

-30.32 -31.38 -32.71 5.14 118.98

Fonte: (o autor)
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Esses parametros foram estimados a partir de dados de equilibrio obtidos atraves
da variacdo da temperatura nos experimentos das isotermas. A alta afinidade entre o
adsorvente-adsorbato e a natureza espontanea do processo de adsorcdo pode ser
atribuida ao AG ° negativo seguido por AS ° positivo. Além disso, o valor de AS °
positivo sugere aumento da entropia na interface sélido / liquido e alteracdes estruturais
no adsorbato, caracteristicas do processo de quimissorcdo. Segundo a literatura, o
aumento da temperatura leva a um aumento da energia cinética e da mobilidade do
adsorbato, aumentando também sua taxa de difusdo (BHARALI,DEKA, 2017;
IFTEKAR, KUCUK, et al., 2018; EXTREMERA, PAVLOVIC, et al., 2012).

O aumento da temperatura tambem afeta a solubilidade e o potencial quimico do
adsorbato, alterando sua capacidade de adsor¢do em relacdo ao adsorvente. O aumento
da adsorcdo do glifosato proporcional ao aumento da temperatura pode ser explicado
por trés fatores diferentes. O primeiro € 0 aumento da taxa de difusdo das moléculas do
adsorvato ao longo da camada limite externa e interna dos poros das particulas do
adsorvente, devido a diminuicao da viscosidade da solucéo.

O segundo fator é que o aumento da temperatura pode gerar o desbloqueio dos
poros dentro da estrutura do adsorvente, permitindo assim a penetracdo das moléculas
do adsorbato. Finalmente, a temperatura leva a uma mudanca no estado de equilibrio do
processo adsortivo. O valor de AH ° positivo indica que o processo de adsor¢ao foi
endotérmico, provavelmente resultante da dessorcdo de espécies previamente ligadas e

adsorcdo concomitante de glifosato, e em linha com o aumento da entropia do sistema.

6.2.5 Efeito da concentracdo de diferentes anions na adsorcdo do glifosato em

solucéo

Os experimentos de adsorcdo de glifosato na presenca de anions interferentes
C0%7,NO3, Cl~,HCO3 e HPOZ%~ foram realizados na faixa de concentragdo ani6nica de
10 - 200 pg/mL, conforme mostrado na figura 16. Uma investigacdo detalhada néo foi
relatada anteriormente para sistemas envolvendo MgAl-HDL-calcinado e anions gli*.
Esses anions interferentes podem competir pelos sitios adsorventes por meio de
interacOes eletrostaticas ou ocupar 0 espago entre as camadas no processo de

reconstrugdo. Porém, para ocupar o0 espaco interlamelar, esses anions devem ter i)
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simetria adequada e ii) alta razdo de carga, uma vez que a estabilizacdo do HDL
regenerado depende das caracteristicas dos anions intercalados.

Conforme apontado por Constantino e colaboradores, o anion carbonato possui
maior capacidade de intercalacéo, pois estabiliza o LDH tanto pela carga elevada quanto
pela sua simetria, levando a um efeito sinérgico (CONSTANTINO, PINNAVAIA,
1994, 1995).

Figura 16. Influéncia da concentracdo dos diferentes anions inorganicos na adsorcdo do glifosato em

solucéo.
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No entanto, deve-se notar que a concentracdo aniénica desempenha um papel
fundamental no processo de adsorcao / intercalacdo. A Figura 16 mostra que conforme a
concentracdo anionica se aproximava de 200 ug/mL, a adsorcdo de glifosato foi
significativamente afetada.

De acordo com os dados mostrados na Figura 16, a presenca de anions
interferentes leva a reducdo na adsorcdo do glifosato, pois a natureza eletrostatica do
processo foi levada em consideragdo. Os anions NO3,Cl™ e HCO3 tiveram menor
influéncia na adsorcéo de glifosato, presumivelmente devido ao seu baixo potencial
i6nico g/r (ABDELLAOUI, PAVLOVIC, et al., 2017). Por outro lado, os anions, que
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possuem maior potencial ibnico e/ou simetria adequada, levaram a uma reducdo

significativa da adsorgéo do glifosato, conforme mostrado na Figura 16.

6.2.6 Mecanismo de interacao do glifosato com o solido Mg,Alcal

A interacdo do glifosato com o adsorvente Mg,Alcal foi estudada por meio DRX
de po, espectroscopia no infravermelho e também por RMN de sélido de *C e *'P. O
padrdo de DRX de pé do sélido obtido ap6s o estudo de adsor¢éo esta disposto na figura

17 juntamente com o padréo do solido Mg,Al para fins de comparacéo.

Figura 17. Comparagdo dos padrdes de DRX de pé da argila Mg,Al com a argila ap6s processo de
adsorcdo (Mg,Al-OH-glifosato).

(003) Mg,Al-OH-glifosato

o) (012 ap6s adsorgio

(015) i (110)

I = 1 = 1 L) I = I k. 1 L 1

10 20 30 40 50 60 70

(003)

Intensidade (a.u)

Mg,Al

antes da adsorc¢ao

(012)

015) (018 110)(113
(015) (018) ( }'(L)

1 b2 1 = 1 = I = 1 = 1 - 1

10 20 30 40 50 60 70
20

Fonte: (o autor)

ApOs a adsorcdo é possivel observar que os picos de DRX do solido obtido
apresentam maior alargamento, sendo tipico para um material com menor cristalinidade
se comparado ao HDL Mg,Al que conttm o anion carbonato intercalado. O
espacamento basal registrado para o sélido ap6s a adsorcéo foi de 7,40 A. De acordo
com a literatura, esse valor € tipico para HDLs contendo anions OH intercalado e néo
anions glifosato (DE ROY, 1998), conforme indicado na figura 18.
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Figura 18: Representacdo da regido interlamelar do sdlido formado ap0s a etapa de adsor¢do indicando a

intercalacdo do anion hidroxido.
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Fonte: (o autor)

Li e colaboradores (LI, WANG, et al., 2005), em seu estudo de adsorcdo de
glifosato usando processo de troca ibnica, observaram um valor de espacamento
interlamelar de 8,3 A para este composto intercalado, ou seja, acrescentando-se o valor
de 4,8 A correspondente a lamela, o espacamento basal do sélido obtido foi de 13,1 A.

Meng e colaboradores (MENG, ZHANG, et al., 2005) estudaram a sintese de
HDL no sistema Mg-Al contendo anions glifosato intercalados e verificaram que em
geral os materiais obtidos apresentaram valor de espacamento basal proximos a 10 A ou
mais. Sendo assim, pode-se inferir com base nos dados apresentados que 0 processo de
adsorcéo ndo ocasiona a intercalacdo do glifosato, e sim sua adsorcdo. No processo de
reconstrucdo, o ODL é novamente regenerado em HDL, por meio da hidrolise do
mesmo. Segundo dos Santos e colaboradores, a intercalacdo do OH- no processo de
reconstrucdo se da devido a reidratacdo do Mg(Al)O (DOS SANTOS, GONCALVES,
etal., 2013).

A figura 19 apresenta a ampliagéo do espectro de infravermelho na regido de
2000 — 400 cm™ do glifosato na sua forma livre, ou seja, quando ndo esté interagindo

com o adsorvente. Os espectros comparativos completos do glifosato por meio da
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extracdo a partir do Roundup (usados no presente trabalho) e do padrdo adquirido

comercialmente, encontra-se disposto na figura 7 do Apéndice 2.

Figura 19. Ampliacdo do espectro de FT-IR/ATR na regido de 2000 — 400 cm™ para o glifosato ndo
adsorvido.
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Inicialmente quando em sua forma ndo adsorvida, ou seja, quando nao
interagindo com a superficie do adsorvente as bandas referentes ao estiramento C=0
s30 normalmente registradas em 1732 e 1424 cm™. Segundo Piccolo e Celano quando o
glifosato apresenta também interacdes intermoleculares do tipo ligacdo de hidrogénio,
essas bandas podem ser deslocadas para 1720 e 1434 cm™ (PICCOLO, CELANO,
1993). Pela analise do espectro do glifosato livre verificou-se que as vibracbes C=0 se
fizeram presentes na forma de bandas de média intensidade em 1710 e 1420 cm™. A
banda referente ao estiramento COO™ pode ser vista como um ombro em 1730 cm™.

A vibracdo de estiramento simétrico do grupo fosfonato apresenta-se no espectro
como uma Unica banda de forte intensidade em 980 cm™, ao passo que o estiramento
assimétrico pode ser decomposto em duas bandas observadas em 1094 - 1075 e 1170
cm™. O estitamento da ligagdo P=O por sua vez é representado por uma banda fraca em
1269 cm™. A tabela 14 apresenta resumidamente os maximos dos valores de absorcéo

dos principais modos vibracionais do glifosato.
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Tabela 14. VibragOes representativas da molécula de glifosato e suas principais atribuicGes.

Atribuicéo Glifosato (cm™)
v(C=0) 1710, 1420
V(COO)as 1730
v(COOs 1421
V(PO3)s 980
v(P=0) 1269
V(PO3)ss 1075 - 1094, 1170
v(NH;") 3012
S(NH,") 1556, 1479
v(NH;") 796

Fonte: (o autor)

A interacdo do glifosato com o sélido Mg,Alcal pode ser evidenciada por meio
de alteracbes nas bandas referentes principalmente aos grupos carboxilato e fosfonato
conforme pode ser visto no espectro de FTIR/ATR do s6lido obtido apds o processo de
adsorcdo. A figura 20 apresenta comparativamente os espectros vibracionais do sélido

ndo calcinado, sélido calcinado e o solido apds processo de adsorcdo do glifosato.

Figura 20. Sobreposicdo dos espectros de FTIR/ATR dos s6lidos Mg,Al, Mg,Alcal e Mg,Al-OH-
glifosato.
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Por meio da anélise do espectro vibracional do sélido Mg,Al-OH-glifosato foi
possivel verificar a presenca de uma banda alargada em 3350 cm™ que foi atribuida aos
estiramentos dos grupos OH das lamelas do HDL e das moléculas de &gua
intercaladas/adsorvidas. Apds a interacdo com a superficie do solido a banda em 1730-
1710 correspondente ao grupo carboxilato foram registradas na forma de uma banda
alargada de média intensidade em 1576 cm™ com um ombro presente em 1622 cm™ que
foi associado também aos modos de vibracionais de flexdo das moléculas de agua.
Valores semelhantes foram observados na literatura para a interacdo do glifosato com
HDL através da porcao carboxilica (LI, WANG, et al., 2005, 2004; MENG, ZHANG, et
al., 2005).

O modo vibracional complementar do grupamento C=0O antes registrado em
1420 cm™ foi deslocado para menor niimero de onda sendo observado compondo uma
banda de média intensidade alargada em 1356 cm™. Segundo dos Santos e
colaboradores (DOS SANTOS, GONCALVES, et al., 2013), quando o processo de
reidratacdo ocorre em ambiente aberto, essa banda pode conter uma contribuicdo dos
modos vibracionais do carbonato. Como os experimentos foram realizados em frascos
sem completa vedacdo, ndo se pode descartar a participacdo dos anions carbonatos na
composicao dessa banda.

Em relacdo aos modos vibracionais das ligacGes P-O foi possivel constatar que
estes também foram deslocadas para menor nimero de onda, sendo observados na
forma de uma banda alargada em 1061 cm™. Valor semelhante foi observaod por Meng
e colaboradores (MENG, ZHANG, et al., 2005), que sugeriram ainda que o alargamento
dessa banda pode ser devido ao modo acoplado das vibracGes das ligagbes P-O, antes
vistas em 1087 e 1149 cm™. As bandas registradas na regido de 737 — 400 cm™ sdo
compostas pelos modos vibracionais das ligagcbes O-M-O e M-O-M da estrutura
lamelar.

A figura 21 apresenta comparativamente os espectros de *C CP/MAS do
glifosato adsorvido e ndo adsorvido. Os espectros completos estdo representados nas

figuras 8 e 9 do apéndice 2.
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Figura 21. Ampliacdo dos espectros de **C CP/MAS do glifosato n4o adsorvido e do glifosato adsorvido

pelo sélido Mg,Alcal.
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Fonte: (o autor)

Para o glifosato ndo adsorvida foi registrado a presenca de 3 sinais nos espectros
de *C CP/MAS, sendo o sinal mais desblindado com deslocamento quimico isotrépico
de 169 ppm atribuido ao carbono carboxilico, o singleto em 48 ppm foi atribuido ao
carbono alifatico vizinho ao grupo carboxilato e o dubleto em 46 ppm foi atribuido ao
carbono vizinho ao grupamento fosfonato. Este sinal aparece na forma de um dubleto
devido ao acoplamento P-C. Ap6s adsorcdo pelo 6xido duplo lamelar foi possivel
observar deslocamento dos sinais para campo mais baixo. O sinal de carbono
carboxilico antes registrado em 169 ppm foi desdobrado de acordo com a simulacdo em
3 sinais, dois mais alargados em 180 e 174 ppm, e um terceiro mais estrito em 171 ppm.
Esse desdobramento indica a existéncia de pelo menos 3 ambientes quimicos diferentes
para 0 °C carboxilico. Segundo Li e colaboradores (LI, WANG, et al., 2013), o
glifosato pode estar associado a estrutura lamelar por meio de complexacdo, uma vez
que este anion apresenta alto potencial quelante. A complexacdo pode se dar tanto pelo
grupo fosfonato, como pelo carboxilato. Os deslocamentos dos sinais para menor campo
podem ser resultado da associacdo do glifosato com a superficie do solido via interacao
eletrostatica, além da possibilidade de complexacdo relatada. O sinal mais estrito em
171 ppm pode estar associado a carbono carboxilico com ambiente quimico préximo ao
do glifosato ndo adsorvido (LI, WANG, et al., 2013).
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Os espectros de *'P CP/MAS simulado e experimental para o glifosato
adsorvido, bem como o do glifosato ndo adsorvido estd disposto na figura 22. O
espectro completo encontra-se disposto na figura 10 do apéndice 2.

Figura 22. Ampliacdo dos espectros de 3P CP/MAS do glifosato adsorvido pelo sélido Mg,Alcal e ndo
adsorvido.
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O espetro de *'P do glifosato adsorvido apresenta um sinal estreito mais intenso
que é possivelmente composto por 3 outros sinais, como indicado na simulacdo, com
diso em 12, 11 e 10 ppm e segundo sinal menos intenso e mais alargado em 22 ppm.

De acordo com a literatura, o desdobramento e diferentes sinais sugerem
variacbes significativas no ambiente quimico do nlcleo de *'P (LI, WANG, et al.,
2013). Para Li e colaboradores (LI, FENG, et al., 2013), os sinais que aparecem
deslocados para campo forte com deslocamentos quimicos isotropicos em 12, 11 e 10
ppm sugerem complexacdo do glifosato com os metais presentes na lamela. (0 autor)
justifica que esse deslocamento quimico reflete o efeito de blindagem proporcionado
pelo aluminio através da ligacdo covalente Al-O-P. O processo de blindagem pode
também ser favorecido pelas interacdes de hidrogénio possivelmente realizadas entre a
porc¢édo fosfonato e as moléculas também adsorvidas a superficie do solido. Observa-se
também que a interacdo do glifosato com o HDL leva a formacdo de sitios de *'P
desblindados, como pode ser visto pelo sinal registrado em 22 ppm. Li e colaboradores
observaram variagdo de deslocamento quimico semelhantes em seu estudo de

comportamento térmico de HDLs no sistema Mg-Al contendo glifosato intercalado.
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Segundo (o autor), essa desblindagem pode ser resultado das interacGes eletrostaticas

realizadas entre o glifosato e rede lamelar (LI, ZHANG, et al., 2004)

6.3 Caracterizac¢éo dos HDLs contendo glifosato intercalado

6.3.1 Sintese dos compostos hibridos

Os compostos hibridos foram obtidos utilizando método direto de co-
precipitagdo em pH constante e pelo metodo de reconstru¢do, ambos em pH 10. Para
fins de comparacdo entre as metodologias empregadas, o material sintetizado pelo
método classico de co-precipitacdo passou por tratamento térmico convencional de
refluxo. Ja o composto sintetizado pelo método de co-precipitacdo passou por
tratamento hidrotérmico.

Diferentemente do relatado na literatura para método direto (MENG, ZHANG et
al., 2005; PHUONG, HA, DIEU, 2017), a intercalacdo somente foi verificada quando
excesso de glifosato foi utilizado no meio reacional, passando entdo de uma razéo
gli/AI** de 2:1 para uma razdo de gli/AI** de 4:1 (MENG, ZHANG, et al., 2005). A
tabela 15 apresenta os valores percentuais dos cétions di e trivalentes obtidos nas

sinteses dos materiais e também o percentual médio de glifosato.

Tabela 15. Percentual dos metais e de glifosato presentes nos solidos sintetizados pelo método direto e

por reconstrucao.

Amostra % Mg®" % AIF* Mg“/AIF" % glifosato
HDL1-gli 16,61 7,76 2,14 20,95

HDL2-gli 17,01 8,54 1,99 24,53

Fonte: (o autor)

Por meio da analise de absorcdo atdmica verificou-se que os valores das raz6es
experimentais dos cations di e trivalentes obtidos concordam com os valores nominais,

ou seja, aqueles calculados e usados para a realizacdo das sinteses.
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6.3.2 Difracdo de raios X de po6 dos solidos HDL1-gli e HDL2-gli

A partir dos difratogramas apresentados na figura 23, foi possivel observar que a
sintese realizada pelo método de reconstrucdo pela via hidrotérmica resultou na
formacéo de um material com maior grau de organizacdo que o sintetizado pelo método
tradicional de co-precipitacdo seguido de tratamento térmico em refluxo. A maior
definicdo dos picos de difracdo para o solido obtido a partir do método de reconstrugédo
qguando em comparacdo aos do composto hibrido HDL1-gli, sugere que o solido

apresenta um melhor grau de organizacao estrutural.

Figura 23. Comparacéo dos difratogramas de raios X dos solidos sintetizados pelos métodos: direto
(HDL1-gli) e reconstrugdo (HDL2-gli).
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Fonte: ((o autor))

O espacamento basal dos sélidos foi calculado a partir do pico de difracdo (003)
e, os valores observados para HDL1-gli e HDL2-gli foram respectivamente 12,6 e 12,7
A. De acordo com a literatura, o espacamento da regido interlamelar é obtido
subtraindo-se o valor de 4,8 A do valor total obtido para o espagcamento basal (MENG,
ZHANG, et al. 2005; LI, ZHANG et al 2004; PHUONG, HA, DIEU, 2017). Desta
forma, os valores de espagamento do dominio interlamelar para HDL1-gli e HDL2-gli

foram respectivamente 7,8 e 7,9 A.
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O espacamento da regido interlamelar é influenciado diretamente pela orientacao
do anion intercalado. Para o glifosato, a orientacdo vai depender da forma anibnica
presente no meio. Peixoto e colaboradores relataram como pH afeta o percentual de
espécies anidnicas de glifosato no meio. Para valores de pH > 9 ¢ pH < 10, duas
espécies anionicas séo possiveis, gli* e gli* e, a razéo entre elas vai depender do quio
préximo 9 ou 10 esta o pH do meio. Para valores de pH > 10 e espécie gli® é majoritéaria
(PEIXOTO, BAUERFELDT, et al. 2015).

A presenca de maultiplas espécies no meio pode contribuir para as variagdes de
espacamento interlamelar observadas na literatura para materiais sintetizados em
condigdes similares. Estudos envolvendo a sintese de HDL no sistema Zn-Al-glifosato
em pH 9, realizado por Phuong e colaboradores, registraram espacamento basal de 9,1
A, sugerindo glifosato intercalado horizontalmente (PHUONG, HA, DIEU, 2017). De
acordo com Meng e colaboradores, em sistemas envolvendo HDL do tipo Mg-Al-
glifosato a intercalagdo ocorre na posicao horizontal para pH igual a 10 com glifosato na
forma gli*, sendo a intercalacdo na posicéo vertical observada em pH igual a 9 (MENG,
ZHANG, et al. 2005).

Um estudo de troca idnica em solucdo de glifosato em pH 10, proposto por Li e
colaboradores (LI, ZHANG, et al. 2004), usando método de co-precipitacdo para o
sistema Mg-Al-glifosato, obteve um valor médio de 7,4 A para o dominio interlamelar,
sugerindo intercalacdo vertical. Segundo os autores, o glifosato pode interagir com as
lamelas por meio dos grupamentos fosfonato e carboxilato através de fortes ligacdes de
hidrogénio usando com pontes moléculas de agua, alem de interacGes eletrostaticas com
a camada positiva.

No presente trabalho, os valores de dominio interlamelar de 7,8 e 7,9 A, maiores
que os observados na literatura, sugerem glifosato intercalado verticalmente formando
monocamada organica e interagindo com a lamela via ligagfes de hidrogénio e

interacOes eletrostaticas, como indicado na figura 24.
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Figura 24. Representacdo do espacamento da regido interlamelar dos sélidos sintetizados pelos métodos:
direto (HDL1-gli) e reconstrucdo (HDL2-gli).
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Fonte: (o autor)

6.3.3 FT-IR/ATR dos sélidos HDL 1-gli e HDL2-gli

A figura 25 apresenta comparativamente os espectros de FT-IR/ATR dos
compostos hibridos preparados pelo método direto (HDL1-gli) e reconstru¢do (HDL2-
gli).

Figura 25. Espectros completos de FT-IR/ATR dos sélidos sintetizados pelos métodos direto (HDL1-gli)
e reconstrucdo (HDL2-gli).
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Fonte: (o autor)
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A partir da anélise dos espectros da figura 25, foi possivel observar a presenca
de uma banda larga e intensa com méaximo de absorcéo na regi&o de 3300 cm™ para
ambos os sélidos analisados. De acordo com a literatura, essa banda corresponde aos
modos vibracionais dos grupamentos hidroxilas pertencentes a estrutura lamelar, bem
como, também das moléculas de &gua intercaladas e/ou adsorvidas superficialmente (LI,
WANG, et al., 2005; MENG, ZHANG et al., 2005).

A figura 26 apresenta uma ampliacdo dos espectros de FT-IR/ATR na regido de
2000 — 500 cm™ para os compostos hibridos HDL1-gli e HDL2-gli, bem como, para o
glifosato néo intercalado.

Figura 26. Ampliacdo dos espectros de FT-IR/ATR na faixa de 2000 — 500 cm™ do: (a) glifosato ndo
intercalado, (b) sélido obtido por reconstrucdo (HDL2-gli) e (c) sdlido obtido pelo método direto (HDL1-
gli).
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O processo de intercalacdo resultou no deslocamento das principais bandas de
absorcdo quando em comparacdo as do glifosato livre. Alteragdes tanto nos modos
vibracionais das ligacGes correspondentes aos grupos carboxilato e fosfonato foram
observadas. A banda registrada em 1710 cm™ com ombro presente em 1730 cm™,

correspondente aos modos vibracionais do grupo COQ", foi deslocada para menores
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numeros de onda apos a intercalacdo, sendo registrada na forma de uma banda alargada
com méximos de absorcdo em 1573 cm™ para HDL2-gli e 1583 cm™ para o sélido
HDL1-gli. O alargamento de ambas as bandas esta associado a contribui¢do dos modos
vibracionais de flexdo das ligacdes OH das moléculas de agua na regido de 1600 — 1650
cm™. A literatura reporta valores de deslocamento semelhantes para o glifosato
intercalado (Li, ZHANG, et al., 2004; MENG, ZHANG, et al., 2005; PHUONG, HA,
DIEU, 2017).

Conforme exposto anteriormente, a ligagdo C=0 possue modo vibracional
complementar, observado em 1420 cm™ (Li, WHANG, et al., 2005; MENG, ZHNG, et
al., 2005; PICCOLO, CELANO, 1993, 1994), que apds intercalacdo, se mostra como
uma banda alargada com maximo em 1398 cm™ para HDL2-gli e 1390 cm™ para
HDL1-gli. Meng e colaboradores (MENG, ZHANG et al., 2005), registraram
deslocamento similar, na regido de 1400 cm™.

Para o glifosato ndo intercalado os modos vibracionais correspondentes as
ligagdes P-O na porgdo (POs*) sdo normalmente registrados como duas bandas
definidas em 1170 e 1094 cm™. Ap6s a intercalacdo, essas absorcdes foram observadas
na forma de uma banda alargada com maximos em 1060 e 1069 cm™ para o HDL1-gli e
HDL2-gli, respectivamente. Meng e colaboradores registraram tal deslocamento na
forma de uma banda alargada na regido de 1125 — 1079 cm™ e associaram o
alargamento desta banda a sobreposi¢cdo de bandas (MENG, ZHANG et al., 2005). Por
fim, as bandas observadas na regido de 800 — 500 cm™ s#o tipicas dos modos

vibracionais das ligagdes O-M-O e M-O-M da estrutura lamelar.

6.3.4. Experimentos de RMN de *C CP/MAS e *P CP/MAS dos compostos
hibridos HDL1-gli e HDL2-gli.

A figura 26 apresenta os espectros de **P{*H} CPMAS dos compostos hibridos
HDL1-gli e HDL2-gli e suas respectivas simulacfes obtidas por meio do software
DMFIT, assim como o espectro de 3'P para o glifosato livre. Os espectros de *!P obtidos
em diferentes rotacGes encontram-se dispostos na figura 8 do anexo 2.

Como pode ser observado na figura 26 o espectro de *!P para a amostra de
glifosato ndo intercalado apresenta apenas um sinal com dis, de 18 ppm, correspondente

a transicao principal (+1/2 - -1/2), como ja discutido anteriormente no item 6.2.6.
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Figura 27. Comparacdo dos espectros de RMN de *'P CP/MAS experimentais e simulados dos sélidos

obtidos pela rota direta (HDL1-gli) e pelo método de reconstrugdo (HD2-gli) com o glifosato livre.
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Fonte: (o autor)

Os espetros de *'P das amostras HDL1-gli e HDL2-gli apresentaram 3 sinais de
deslocamentos quimicos, cada, sendo um intenso em 23 ppm, o segundo sinal menos
intenso em 14 ppm e um ombro em 9 ppm. De acordo com LI, WANG, et al., 2013b, o
desdobramento em diferentes sinais indica varia¢@es significativas no ambiente quimico
do ndcleo de *!P. Segundo LI, WANG, et al., 2013a, o0s sinais que aparecem deslocados
para campo forte, ou seja, para valores de deslocamento quimico inferiores aos do

glifosato nédo intercalado (18 ppm), sugerem complexacdo do glifosato com os metais
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presentes na lamela. O autor justifica que esse deslocamento quimico reflete o efeito de
blindagem proporcionado pelo aluminio através da ligacdo covalente Al-O-P. A
existéncia de dois sinais (9 e 14 ppm) na regido de campo alto pode indicar que a porgéo
fosfonato tenha se complexado ao metal na lamela de forma mono ou bidentada. Em
estudos realizados sobre a interacdo do anion fosfato com aluminas foi observada a
possibilidade de complexacdo ao metal presente na lamela tanto de forma monodentada
como também bidentada (LI, WANG, et al., 2013b).

O processo de blindagem pode também ser favorecido pelas interaces de
hidrogénio possivelmente realizadas entre a porcdo fosfonato e as moléculas de agua
intermediérias entre o glifosato e a lamela, como mostrado na figura 27, sugerindo a
intercalacdo. Observa-se também que a interacdo do glifosato com o HDL leva a
formacéo de sitios de *'P desblindados, o que é evidenciado pelo sinal registrado em 23
ppm. Li e colaboradores (LI, ZHANG, et al., 2004), observaram variacdo de
deslocamento quimico semelhante em seu estudo de comportamento térmico de HDLs
no sistema Mg-Al contendo glifosato intercalado. Segundo (o autor), essa desblindagem
pode ser resultado das interacdes eletrostaticas realizadas entre o glifosato e rede
lamelar.

A figura 28 apresenta o espectro de RMN de *C CP/MAS para o glifosato n&o
intercalado e também o0s espectros de experimentais e simulados, usando o software
DMFIT, obtidos para os materiais hibridos HDL1-gli e HDL2-gli. Os espectros
completos de HDL1-gli e HDL2-gli estao dispostos nas figuras 11 e 12 do apéndice 2.

Ap6s a intercalacdo foi possivel observar deslocamento dos sinais de **C para
campo mais baixo tanto para HDL1-gli como para HDL2-gli. A simulacéo realizada
tendo como base o0 espectro experimental indicou que o sinal antes registrado em 169
ppm para carbono carboxilico foi deslocado para campo baixo e desdobrado em 3
sinais, sendo um pico alargado em 180 ppm e dois sinais parcialmente sobrepostos com
maximos em 172 e 171 ppm, para ambos os solidos analisados. Esse desdobramento
indica a existéncia de pelo menos 3 ambientes quimicos distintos para o **C carboxilico.
Segundo Li e colaboradores, o glifosato pode estar associado a estrutura lamelar por
meio de complexacdo, uma vez que, este anion apresenta alto potencial de coordenacéo.
A complexacdo pode se dar tanto pelo grupo fosfonato como pelo grupamento
carboxilato (L, WANG,I et al., 2013a).
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Figura 28. Comparacdo dos espectros de RMN de *C CP/MAS experimentais e simulados dos

compostos hibridos HDL1-gli e HDL2-gli com o espectro experimental do glifosato ndo intercalado.
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6.3.5 Estudo de liberacéo de glifosato a partir do material hibrido HDL2-gli.

A grande maioria dos solos do Brasil tem caracteristicas acidas, ou seja, com pH
abaixo do ideal para o cultivo, entre 5,5 e 6. Para sanar tal problema costuma-se realizar
a corregdo com um processo denominado de calagem (POTTKER, BEN, et al., 1998)

Inicialmente para se compreender mais sobre o comportamento da liberagdo de glifosato
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por parte do composto hibrido, foi realizado um estudo em meio aquosos sob diferentes
condigdes de pH. Sendo realizado estudo de liberagdo a partir da mistura fisica e do
composto hibrido HDI2-gli em pH 6 e pH 4 para simular um meio mais acido e em pH
8 e 10 visando simular condic6es de solo basico.

Na condicdo de pH 6 foi possivel observar, por meio do grafico presente na
figura 29, que a liberagdo de glifosato a partir da mistura fisica é praticamente
instantdnea quando comparada a liberacdo do glifosato a partir do composto hibrido
HDL2-gli. Isso se deve ao fato de que no composto hibrido o glifosato encontra-se
ligado a0 HDL por meio de interacOes eletrostaticas, bem como ligacdes de hidrogénio
e covalentes. J& na mistura fisica, o glifosato ndo se encontra quimicamente ligado ao

material, estando assim, completamente disponivel para ser liberado.

Figura 29. Gréfico comparando a liberacdo do glifosato em meio aquoso a partir do composto hibrido

HDL2-gli em funcéo do pH do meio.
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Fonte: (o autor)

Ao se observar as curvas referentes a liberagdo de glifosato em solugéo a partir
do composto hibrido, pode-se notar que a quantidade de glifosato em solugdo aumentou
juntamente com o aumento do tempo de contato solido HDL2-gli/agua. Observa-se que
a taxa de liberacdo também aumenta com o pH do meio. No tempo de 10 horas é
possivel verificar que a taxa de liberacdo de glifosato passou de menos de 10 % em pH
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4 para aproximadamente 40 % em pH 10. Phuong e colaboradores (PHUONG, HA,
DIEU, 2017) em seu estudo de liberacdo de glifosato em meio aquoso observaram uma
taxa de liberacdo de glifosato média de aproximadamente 30 % apds 10 horas de
contato, sendo o resultado similar ao obtido no presente estudo. Para o caso do pH 6, ou
seja, pH adequado para o desenvolvimento de diversas culturas foi possivel observar
que transcorridos 10 horas de contato, foi registrada liberacdo de aproximadamente 15
% do glifosato presente no composto hibrido.

Apls 24 horas de tempo de contato, o percentual de glifosato liberado em
solucdo passou de aproximadamente 10 % para 30 % em pH 4 e de 40 % para
aproximadamente 70 % em pH 10. Para pH 6 observa-se uma taxa de liberacdo média
de glifosato superior a 30 % no mesmo periodo de tempo. A partir da figura 28 é
possivel verificar que, transcorridas 48 horas de tempo de contato, que a taxa de
liberacdo de glifosato foi de aproximadamente 60 % para os pHs 4 e 6. Para o pH 10,
pode-se notar que a taxa de liberacdo de glifosato alcangou 90 % e se iniciou um plato,
0 que poderia sugerir um equilibrio dindmico.

Phuong e colaboradores (PHUONG, HA, DIEU, 2017), obtiveram uma taxa de
liberacdo de glifosato média de aproximadamente 70 % no mesmo periodo de tempo,
sendo que a curva de liberagdo para a situacdo de meio aquoso indicou o inicio de
tendéncia de estabilidade no processo. Cardoso (CARDOSO, 2006) observou em seu
estudo de diferentes pesticidas (picloram, 2,4-D e MCPA) que para faixa de pH
préximo a 7, o processo de liberacdo superior a 90 % se dava em um periodo de tempo
superior 48 horas de contato entre os compostos hibridos e a solugdo aquosa.

Bin Hussein e colaboradores (BIN HUSSEIN, ZAINAL, et al., 2002) em seu
estudo de liberagdo de a-naftalenoacetato estudaram a influéncia do pH no processo de
liberacdo a partir de HDLs. Para os autores, diversos fatores podem contribuir para o
aumento da liberacdo de um composto organico retido em uma matriz de HDL como,
por exemplo, a dissolugdo da folha lamelar, que pode ocorrer quando 0 composto
hibrido é colocado em contato com solu¢des mais acidas e também o processo de troca
anidnica. Além do aumento da concentracdo de anions OH-, a literatura reporta que para
experimentos de liberagcdo realizados em atmosfera ambiente, como foi o caso do
presente estudo, o CO, atmosférico incorporado ao meio aquoso também pode
contribuir para o aumento da liberacéo do anion interlamelar (CARDOSO, 2006).

Como dito anteriormente, a acidez do solo é corrigida usualmente adicionando-

se calcério. A calagem tem basicamente dois objetivos, diminuir a acidez do solo e
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fornecer calcio e magnésio para as plantas. Como consequéncia do processo de
calagem, temos a presenca de anions carbonato presentes no meio, que por sua vez,
podem influenciar na liberacdo do glifosato por parte do composto hibrido. Além do
efeito da presenca do anion carbonato, foi investigada também a influéncia dos anions
nitrato e cloreto no processo de liberacao.

A fim de verificar a influéncia individual de cada anion, foi realizado estudo de
liberacdo de glifosato na presenca de solugdo de carbonato, cloreto e nitrato, na
concentracdo de 5 x 10° M. A figura 30 apresenta o grafico contendo o percentual de
glifosato liberado em fungédo do tempo para cada experimento. Para fins de comparacéo,
as curvas obtidas para cada anion foram comparadas com a curva de liberagdo em pH 6,
ou seja, pH dentro das condicdes de solo cultivavel.

Figura 30. Grafico comparativo da liberagdo de glifosato na presenca de solucdo de diferentes anions na

concentracdo de 5 x 10° M e pH 6.

100

Quantidade de glifosato liebrado (%)
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Fonte: (o autor).

Comparando-se os perfis de liberacdo de glifosato da figura 30 € possivel
observar que a presenca do anion carbonato no meio conduziu a uma maior taxa de
liberacdo. Nas primeiras 10 horas ha liberacdo de 45 %, neste mesmo periodo de tempo
a liberacdo do glifosato em pH 6 e na presenca dos anions cloreto e nitrato foram

inferiores a 30 %. Transcorridas 15 horas de contato observou-se uma taxa de liberagdo
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de 65 % que apds completar o ciclo de 48 horas se manteve constante em 70 %. A
maior taxa de liberacdo proporcionada pelo anion carbonato se deve a sua maior
capacidade de estabilizagdo do HDL, proporcionando assim, uma maior eficiéncia de
capacidade de troca anibnica. De acordo com Phuong e colaboradores (PHUONG, HA,
DIEU, 2017), em seu trabalho de liberacdo de glifosato em HDL no sistema Zn-Al, o
carbonato foi responsavel por uma maior taxa de liberagdo em comparagdo aos anions
cloreto e hidroxido, chegando a mais de 90 % ap6s 48 horas. Segundo 0s autores a
maior taxa de liberacdo se deve a alta capacidade de troca aniénica do carbonato, que
esta relacionada como o efeito sinérgico atribuido a sua alta carga e geometria trigonal
plana (DE ROY, 1998).

No presente trabalho, a liberacéo de glifosato pelo composto hibrido HDL2-gli
frente ao anion cloreto foi superior a prevista por Phuong e colaboradores (PHUONG,
HA, DIEU, 2017) em seus estudos. Segundo os autores, o anion OH" apresenta maior
capacidade de estabilizacdo se comparado ao anion CI’, contudo, a concentracdo de
anions Cl"em soluc&o a 5 x 10 M é superior & concentracéo de anions OH" (solucdes de
Cl- tém pH = 7), de modo que, € possivel inferir que tal alteracdo no perfil de liberacédo
pode ser resultado do efeito dessa maior concentracdo. Observa-se também no perfil das
curvas presentes na figura 29 que, diferentemente do que ocorre na solugdo do
carbonato, nas solugdes de cloreto e nitrato a liberagdo embora mais lenta, cresce
gradualmente até 48 horas de tempo de contato e mantém este perfil de crescimento.

Devido ao anion carbonato ser o responsavel por uma maior influéncia na taxa
de liberacdo de glifosato, o processo foi estudado comparativamente em trés diferentes
concentracdes: 5 x 10° M, ja apresentada anteriormente, 2,5 x 10°M e 10 x 10° M.

A analise do gréfico presente na figura 31 mostra que a taxa de liberacdo de
glifosato é dependente da concentracdo do anion carbonato no meio. Pode-se observar
que para a maior concentragdo, ou seja, 10 x 10°M, a liberacéo atinge o seu maximo no
tempo de 10 horas (aproximadamente 75 %), mantendo-se constante até o término do
ciclo de 48 horas. Para as solucdes de carbonato mais diluidas, a taxa de liberacdo de
glifosato se manteve constante ap6s o tempo de contato de aproximadamente 20 horas

para a solugdo de carbonato 5 x 10°M e ap6s 40 horas para solucéo 2,5 x 10°M.
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Figura 31. Gréafico apresentando a liberacdo do glifosato em funcéo da concentracdo do anion carbonato

no meio.
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Phuong e colaboradores (PHUONG, HA, DIEU, 2017) observaram em seu
estudo que a taxa de liberacdo de glifosato em funcdo da concentragéo de carbonato no
meio, também era aumentada conforme o aumento da concentracdo de carbonato,
passando de 90 % de liberacdo no periodo de 48 horas de tempo de contato.

No entanto, os dados observados no presente estudo concordam com os obtidos
por Meng e colaboradores (MENG, ZHANG, et al., 2005). Os referidos autores
observaram que a taxa de liberacdo de glifosato em solugdo de carbonato 6,5 x 10° M
era crescente até periodo de tempo médio de 10 a 15 horas de contato, ndo sendo
observado aumento na liberacdo apds esse tempo. Segundo Meg e colaboradores, esse
fator foi atribuido ao processo de encapsulamento dos anions glifosato presentes nas
partes mais internas da regido interlamelar, ocasionado por uma deformacdo das
extremidades do HDL, impossibilitando a passagem do anion glifosato, conforme é

representado na figura 32.
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Figura 32. Esquema apresentando o encapsulamento do glifosato em HDL contendo anions carbonato

nas regides de borda.
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Fonte: (o autor)

7 CONCLUSOES

A sintese do HDL no sistema Mg-Al na razdo 2:1 contendo anion carbonato
intercalado formou material com boa pureza de fase e cristalinidade, visto que, foram
observados apenas picos de difracdo referentes ao material do tipo hidrotalcita. Apds a
calcinacdo do HDL a 450 °C foi observado um aumento de 83 % da area de superficie,
0 que contribuiu para um melhor desempenho na adsorcao de glifosato.

A adsorcdo de glifosato utilizando 6xidos duplos lamelares no sistema Mg-Al,
ainda ndo reportados na literatura, se mostrou eficiente quando comparada com
materiais HDLs ndo calcinados e materiais diversos, visto que, o 6xido adsorveu mais
de 90 % do anion presente em solugdo em um periodo de tempo de aproximadamente
40 minutos.

Foi observado que processo de adsorcdo € diretamente influenciado pela
temperatura, sendo que, a capacidade de adsor¢do aumenta com 0 aumento da mesma.

O modelo de Langmuir apresentou o melhor ajuste para estudo de equilibrio de
adsorcao, visto que, o seu valor de R? igual a 0,999 foi superior aos ajustes lineares de
Freundlich e Temkin. A cinética de adsorcdo de glifosato segue o modelo linear de
pseudo-segunda ordem.

Os estudos de adsorcdo de glifosato em funcdo da presenca dos anions
carbonato, fosfato, bicarbonato, cloreto, e nitrato, inéditos na literatura indicaram que a
adsorcdo do glifosato é suprimida gradualmente com o aumento da concentracdo de
carbonato e fosfato no meio, devido a maior capacidade estabilizadora destes anions

quando comparados aos demais.
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Com base nos valores de AG® negativo e AS® positivo, foi possivel inferir a
natureza espontanea do processo adsortivo. O valor negativo de AG® ¢ resultado da alta
afinidade entre o glifosato/adsorvente.

O resultado da analise de DRX apds a adsor¢do indicou que a reconstrucdo do
HDL se deu com a intercalacdo de anions hidroxido e nao glifosato.

Os deslocamentos observados nos espectros FT-IR/ATR indicaram que o
glifosato interagiu com a lamela por meio dos grupamentos fosfonato e carboxilato.

Os deslocamentos quimicos observados nos espectros de *C{*H} CP-MAS e
$1pf1H} CP-MAS indicaram que o glifosato pode estar se complexando aos metais
presentes na lamela, além de interagir eletrostaticamente e por ligacdo de hidrogénio,
como sugerido pelo FT-IR/ATR.

Os picos de difracdo mais definidos para o sélido obtido a partir da sintese pelo
método de reconstrucdo seguida de tratamento hidrotérmico (HDL2-gli) sugeriu que
esse material apresentou melhor organizacdo estrutural do que o composto hibrido
HDL-glifosato obtido pelo método de co-precpitagdo em pH constante seguido de
refluxo (método direto).

A anélise dos difratogramas obtidos para os materiais sintetizados pelo método
direto (HDL1-gli) e reconstrugdo (HDL2-gli) sugeriram glifosato intercalado
verticalmente devido ao valor médio de 7,8 A obtidos para os dominios interlamelares.

O deslocamento das bandas de absorcdo observadas nos espectros de FT-
IR/ATR do glifosato intercalado sugerem interacdo com as lamelas através das porcdes
fosfonato e carboxilato, assim como previsto no caso da adsor¢do. Além disso, 0s
deslocamentos quimicos observados nos espectros de “*C{*H} CP-MAS e *'P{*H} CP-
MAS indicam que o glifosato pode estar sendo intercalado interagindo com as lamelas
por meio de complexacdo, além das interacdes eletrostaticas e de hidrogénio.

O estudo de liberagdo com variagédo de pH (4, 6, 8 e 10) indicou que 0 aumento
do pH leva ao aumento da taxa de liberacdo de glifosato, visto que, a concentracéo de
OH’™ no meio aumenta.

O estudo de liberacdo de glifosato a partir do material hibrido HDL2-gli na
presenca de solucBes de diferentes anions indicou que o carbonato proporciona uma
maior taxa de liberacdo do composto organico se comparado com os anions cloreto e
nitrato.

Foi possivel observar que a taxa de liberacdo de glifosato aumenta quando hd um

aumento na concentracdo de anions carbonato no meio. Contudo, essa taxa ndo é
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superior a 90 % como observado para liberacdo em diferentes pHs, pois, a presenca dos
anions carbonato levam a um encapsulamento dos anions glifosato mais internos na

lamela, impedindo a sua liberagéo.
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8 PERSPECTIVAS FUTURAS

Além das anélises de RMN de *C CP/MAS e 3P CP?MAS, realizar estudo estrutural
do glifosato aplicando experimentos de RMN de ‘H e experimentos de correlacdo
heteronuclear 2D *H-3C e 'H-*!P através do espago. Determinar o ambiente local dos
atomos de nitrogénio utilizando a técnica de correlacdo heteronuclear maltiplo-quantum
de *H{**N} através do espaco (D-HMQC).

Obter para o composto hibrido os espectros de: 'H, *Al e ®Mg, correlacdo
homonuclear 2D *H 2Q-1Q, correlacdo heteronuclear 2D *H->’Al e *H-*Mg, correlacéo
heteronuclear de *H-3'P, *H-1C e 2D 3'P-#’ Al D-HMQC.

Investigar a liberacdo do glifosato a partir do composto hibrido.

Investigar a possivel influéncia de anions organicos (oxalato e citrato), oriundos de

microrganismos, na liberacdo de glifosato em sistema aquoso.

Investigar a adsorcdo de glifosato usando HDLs ndo calcinados em diferentes razdes

Mg/Al e em outros sistemas como o de Zn/All.
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10 APENDICE 1: FIGURAS COMPLEMENTARES

Figura 1. Isotermas de Freundlich a 25 °C.

Fonte: (o autor)

Figura 2. Isotermas de Freundlich a 35 °C.

Fonte: (o autor)
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Figura 3. Isotermas de Freundlich a 45 °C.
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Figura 4. Isotermas de Temkin a 25 °C.
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Figura 5. Isotermas de Temkin a 35 °C.
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Figura 6. Isotermas de Temkin a 45 °C
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Figura 7. Espectro de FT-IR/ATR completo na regi&o de 4000 — 400 cm™ para o glifosato: (a) padrdo
comercial grau HPLC , (b) obtido a partir da extracéo.
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Figura 8. Espectro completo de RMN de **C CP/MAS do glifosato ndo adsorvido.
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Figura 9. Espectro completo de RMN de **C CP/MAS obtido para o glifosato ap6s processo de adsorcao.
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Figura 10. Espectros completos de RMN de *'P CP/MAS em diferentes rotagdes para o glifosato ndo

adsorvido.
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Figura 11. Espectro completo de RMN de **C CP/MAS do composto hibrido sintetizado pelo método
direto (HDL1-gli).
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Figura 12. Espectro de RMN completo de *C CP/MAS do sélido hibrido sintetizado pelo método de
reconstrugdo (HDL2-gli).
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