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Filosofia do Sucesso

Se vocé pensa que é um derrotado,

vocé sera derrotado.

Se ndo pensar “quero a qualquer custo!”
Nao conseguira nada.

Mesmo que vocé queira vencer,

mas pensa que ndo vai conseguir,

a vitoria ndo sorrird para voce.

Se vocé fizer as coisas pela metade,

vocé sera fracassado.

Nos descobrimos neste mundo

que o sucesso comeg¢a pela intengdo da gente

e tudo se determina pelo nosso espirito.

Se vocé pensa que é um malogrado,

vocé se torna como tal.

Se almeja atingir uma posi¢do mais elevada,
deve, antes de obter a vitoria,

dotar-se da convicgdo de que

conseguira infalivelmente.

A luta pela vida nem sempre é vantajosa

aos fortes nem aos espertos.

Mais cedo ou mais tarde, quem cativa a vitoria
¢ aquele que cré plenamente

Eu conseguirei!

Napoleon Hill
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RESUMO

Neste trabalho foram preparados por coprecipitagdo e caracterizados por DRX de po e
FTIR compostos do tipo hidrotalcita, conhecidos como Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL),
intercalados com o anion glifosato (GLYP), e foram estudadas as melhores condi¢des de
preparagdo e a razao estequiométrica Mg:Al:GLYP. A melhor condicao foi sob refluxo por 30
horas e razio estequiométrica 2:1:1 para Mg, AI”, e GLYP, a partir da observacdo das
bandas caracteristicas no espectro de FTIR de um HDL intercalado com glifosato, sem outras
bandas presentes que pudessem ser atribuidas a outros ions intercalados ou ao glifosato livre.
Nessas condigdes de preparo o espagamento interlamelar do HDL foi de 0,62 nm, compativel
com a intercalagao do glifosato. A liberacao controlada do glifosato foi estudada através de
reagdes de troca idnica dos Hidroxidos Duplos Lamelares contendo glifosato com um meio
aquoso contendo os anions carbonato, cloreto ou nitrato. Nestes casos o glifosato foi
quantificado espectrofotometricamente pelo método do purpura de Ruhemann (A, = 570
nm), ¢ foram obtidas as taxas de liberagdo iniciais de 0,65 mg/ml/h para carbonato, 0,08
mg/ml/h para cloreto e 0,14 mg/ml/h para nitrato. Nos difratogramas de raios-X dos produtos
das trocas i0nicas, em todos os casos foram observadas a manuten¢ao da estrutura do HDL e a
diminui¢do do espaco interlamelar, de 0,62 nm para valores entre 0,33 e 0,35 nm, tamanho
suficiente para o anion da troca idnica envolvido, mas nao suficiente ainda para a presenca de

GLYP, demonstrando assim que a troca foi bem sucedida.

Palavras-chave: Glifosato, Hidroxidos duplos lamelares, intercalagao.
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ABSTRACT

In this work were prepared by coprecipitation and characterized by powder XRD and
FTIR compounds of the hydrotalcite type, known as Layered Double Hydroxides (LDH),
intercalated with the glyphosate anion (GLYP), and the conditions of preparation and the
stoichiometric ratio Mg: Al:GLYP were studied. The best condition observed was under reflux
for 30 hours and stoichiometric ratio 2: 1: 1 for Mg™, AI"™ and GLYP, as indicated by the
characteristic bands of LDH intercalated with glyphosate and no other bands present, which
could be assigned to other intercalated ions or to free glyphosate. Under those preparation
conditions the LDH interlamellar spacing was 0.62 nm, compatible with the intercalation of
glyphosate. The controlled release of glyphosate was studied using ion exchange reactions of
Layered Double Hydroxides containing glyphosate with an aqueous medium containing
carbonate, chloride or nitrate anions. In those cases the glyphosate was quantified
spectrophotometrically by Ruhemann's purple method (Amax = 570 nm), and the initial
releasing rates of 0.65 mg/ml/h (carbonate), 0.14 mg/ml/h (nitrate) and 0.08 mg/ml/h
(chloride) were measured. Regarding the XRD patterns of the ion-exchanged products, it was
observed that the structure of HDL was maintained, but with the reduction of the interlayer
spacing in all cases, having a sufficient size for the anion of the involved ion exchange, but

not enough for the presence of GLYP, demonstrating so that the exchange was successful.

Keywords: Glyphosate, Layered double hydroxides, intercalation.
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1 INTRODUCAO
1.1 Hidroxidos duplos lamelares

As argilas anionicas, também conhecidas como Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL),
sdo relativamente raras e sao associadas a formag¢des metamorficas e ndo necessitam de altas

temperaturas e pressdes para sua formagao.

Sua sintese teve inicio nas décadas de 1930 e 1940 com Feitknecht [FEITKNECHT,
1942], porém sé apds duas décadas que se comecou a se atentar aos seus aspectos estruturais,

propriedades e a busca por novas formas de sintese [ROY et al., 1992; RIVES, 2001].

E importante distinguir as “argilas anionicas”, das quais a hidrotalcita ¢ o principal
representante, que contém anions intercalados nos espacgos interlamelares, das “argilas
cationicas”, como os aluminosilicatos, nas quais os espacos interlamelares sdo ocupados por

cations.

O termo “Hidréxido Duplo Lamelar” (HDL) tem sido mais utilizado por se referir a
sua estrutura, na forma de lamelas, destacando a presenca de dois cations metélicos na lamela
destes compostos e estes compostos podem ser representados pela seguinte formula geral

[CONSTANTINO E PINNAVAIA, 1995; WYPYCH E SATYANARAYANA, 2004]:
[M? |« M*", (OH),] x+ A™ ymenH,0O

Onde: M*" representa um cation metalico divalente M®" representa um cation metalico
trivalente A™ representa um Aanion intercalado com carga m- [ROY, 1992; CREPALDI,

1998].
1.1.1 Estrutura

Os HDL apresentam uma estrutura similar a brucita, um mineral com férmula minima
Mg(OH),, em que os cations, neste caso 0 magnésio, estdo localizados no centro de octaedros,
que possuem em seus vértices anions hidroxila. Esses octaedros se ligam pelas arestas
formando camadas planas e neutras, que sdo mantidas juntas por ligacdes de hidrogénio.
Quando cations bivalentes sdo substituidos por cations trivalentes, esta estrutura passa a
apresentar uma carga residual positiva. Para que seja alcangada a estabilidade, ¢ necessaria a

presenga de espécies negativas (anions) entre as lamelas, que juntamente com moléculas de



agua promovem o empilhamento das camadas do HDL. Assim, podemos explicar a unido das

lamelares através das ligagcdes de hidrogénio e por eletroestabilidade [CUNHA, 2010].

A estrutura do hidroxido duplo lamelar ¢ apresentada na figura 1:

Lamela:
> [M2* M3+ (OH)]

J
1

Dominio

Interlamelar: [AT .nH;0]*

Espacamento
Basal (d)

Parametro ¢ = 3 x d (simetria 3R)

Espacamento
interlamelar

|‘

Figura 1: Representagdo esquematica de um HDL.

[CREPALDI, 2000]

A figura 2 ¢ uma esquematizacao dos dominios de 4gua em um HDL.

Cristalitos de
argila anidnica
&

KA O K K* S *k Kk Sk Kk Sk *k | < | Dominio interlamelar

VA DA oooo*lmoooo*
PN RAZ X IEN *Q’Q’g*c* <——| Dominio extrinseco

2. 02.0.0°0.0.0°0.0.00.0.1

«~——| Lamela

¥ Anion interlamelar € Agua

Figura 2: Visdo esquematica dos dominios de agua nos HDLs, intrinseco e extrinseco.



Dois tipos diferentes de simetria, ou sistemas cristalinos, podem orientar as lamelas dos HDL,
que diferem na sequéncia de empilhamento das lamelas: um sistema romboédrico, com o
parametro “c” da célula hexagonal sendo igual a trés vezes o espagamento basal, pertencendo
ao grupo espacial R3m, e um sistema hexagonal, com “c” igual a duas vezes o espagamento
basal, pertencendo ao grupo espacial P63mmc, comumente utiliza-se as notagdes 3R e 2H,
respectivamente, porém os HDL sintéticos geralmente apresentam sistema romboédrico.

Alguns exemplos de argilas anionicas naturais, com sistema cristalino e o grupo espacial a

que pertencem especificados estdo presentes na tabela 1[CREPALDI, 2000].

Tabela 1: Exemplos de algumas argilas anionicas naturais, com sistema cristalino e o

grupo espacial a que pertencem especificados.

Composicao Grupo Espacial / Nome do mineral
m" m™ A™ Romboédrico Hexagonal
(3R), R3m (2H), P63mmc

Mg Al COs> Hidrotalcita Manasseita
Mg Cr CO32_ Estictita Barbetonita
Mg Fe CO5*" Piroaurita Esjogrenita
Ca Al OH - Hidrocalumita
Ni Al CO32_ - Tacovita

Ni Fe CO32_ Reevesita -

Ni Fe SO42_ Honessita -

1.1.2 Natureza de cations e anions.

Ultimamente um grande numero de hidroxidos duplos lamelares esta sendo sintetizado
e estudado. Abaixo se encontra uma lista de anions utilizados:

* haletos (F, CI', Br, I")

« oxoanions (COs*, NO;5, SO, CrO4>...)

« anions complexos ([Fe(CN)s]*, [NiCL]*...)

* polioxometalatos (V100286’, M070246*...)

* anions organicos (alquilssulfatos, carboxilatos, fosfonatos, porfirinas...)



Um ponto que tem que ser destacado na hora da preparagao de HDLs ¢ a capacidade
de estabilizagdo da estrutura lamelar pelo anion intersticial. Quanto maior a capacidade de
estabilizacdo mais facilmente o HDL se formara.

Uma observagdo importante € que a constante de equilibrio aumenta com a diminui¢ao
do raio 16nico da espécie intercalada. Myiata et al. apresentou uma ordem comparativa da
seletividade para anions monovalentes sendo esta: OH™> F > CI> Br> NOs;™> I' e anions
divalentes CO5*> > SO42', com anions divalentes se estabilizando mais facilmente e o

carbonato o anion com o maior grau de estabilizagdo [MYIATA, 1983].

1.2 Métodos de sintese

Desde o surgimento da sintese de HDLs publicado em 1942 por Feitknecht, varios
outros métodos foram desenvolvidos com a finalidade de sintetizar HDLs com as mais
diversificadas combinagdes entre os cations e diferentes tipos de anions interlamelares.

Assim, os HDLs podem ser sintetizados por diferentes métodos de sintese que podem

ser divididos em duas categorias principais: (i) Métodos Diretos; nos quais o HDL ¢ obtido

diretamente a partir de sais ou 6xidos, sendo os métodos principais: coprecipitacao, sal-6xido,

sol-gel e sintese hidrotérmica, e (ii) Métodos Indiretos; nos quais um HDL precursor

preparado por um dos métodos de sintese direta, t€ém seu anion interlamelar substituido. Os
métodos empregados para essa substituicdo sdao: troca idnica em solugdo, troca iOnica em
meio acido, regeneracdo do precursor calcinado e substituicdo em fase dupla. Os métodos
indiretos sdo muito utilizados principalmente quando a sintese de HDLs contendo anions
organicos ou inorganicos ndo ¢ viavel utilizando os métodos de sintese direta. Ha vérias
revisoes dos métodos de sintese de HDL's [ROY (1992); CREPALDI (1998); CARDOSO

(2006)], e, portanto eles serdo discutidos apenas brevemente.

1.2.1 Coprecipitacao ou Método do Sal-base

Este ¢ o método mais utilizado para preparacdo de HDLs. Este método ¢ empregado
de duas formas diferentes: coprecipitagdo em pH constante e coprecipitagao em pH variavel.

A reagdo quimica que ocorre, quando se utiliza este método, pode ser representada por:
(1-x) M" (X)), + x M" (X)3 + 2M' OH + (x / m) M', (A™)

> M"_ M (OH)»(A™ )ym *nH0 + (2 + x) M'X



Onde M' é um cation monovalente (Na™ ou K*) e X é um anion (NOs", ClOy4, CI).

O método de coprecipitacao a pH variavel consiste na adigao de uma solugao contendo os sais
dos cations di e trivalente sobre uma solu¢ao contendo hidroxido e o anion a ser intercalado.
Este método foi primeiramente desenvolvido por Feitknecht, que fez uso de solugdes diluidas
(0,01 a 0,1 mol.L™") para preparar um HDL do sistema [Mg-Cr-COs]. Outros pesquisadores,
como Reichle [REICHLE, 1985], utilizou solugdes concentradas (0,1 a 3,5 mol.L'l), obtendo
melhores resultados. Além da concentragdo das solucdes, para uma sintese por coprecipitagao,
as condi¢des a serem controladas sdo a velocidade de adicdo de uma solugdo sobre a outra, o
pH final da suspensao formada, o grau de agitacdo (normalmente vigorosa) e a temperatura da
mistura. O controle da temperatura e do pH torna-se necessario para prevenir a formagao de
outras fases como, por exemplo, a precipitagdo dos hidroxidos simples. A precipitagdo ¢
seguida de um tratamento hidrotérmico para cristalizacdo do material.

No método de coprecipitacdo a pH constante adiciona-se a solucdo dos sais dos cations e a
solucdo alcalina simultaneamente. Este método necessita de um potencidmetro para controle
do pH e de dois tituladores automaticos para que as solugdes sejam adicionadas ao mesmo
tempo. Destacam-se como vantagens a maior homogeneidade dos materiais obtidos e a maior
versatilidade quanto ao controle de condi¢des, embora possua um custo mais elevado em

relagdo aos outros métodos devido a aparelhagem utilizada [CREPALDI, 2000].

A figura 3 a seguir mostra um esquema do aparato experimental:

Titulador
Titulader com Automatico |
fhnzo constante ‘ Controlader de pH | | Registrador |
NaOH
M) + WA(TIT)
solupdo dos sais pHrmetro
[ ]
| I
Controle de
RELTOR tetperatura

Figura 3: Visdo esquematica do aparato experimental utilizado na coprecipitagdo a pH constante.
[ROY, 1992; CREPALDI, 1998]



1.2.2 Método do sal-oxido

Este método consiste da reacdo entre uma suspensdo do 6xido do metal divalente com uma
solucdo do sal formado pelo cation trivalente e o anion a ser intercalado. Neste caso
quantidades da solucao do cation trivalente sao adicionadas sobre uma suspensao do 6xido do
cation divalente. Esta adi¢do ¢ feita de maneira lenta de forma que se mantenha o pH
constante, O pH deve ser mantido levemente acido para que ocorra a hidrolise lenta do 6xido
do cation bivalente. O método apresenta algumas limitagdes tais como: o 6xido do cation
divalente deve sofrer hidrolise lenta, o anion a ser intercalado deve formar um sal soluvel com
o cation trivalente e o anion a ser intercalado deve ser estidvel em meio acido. Sintese

hidrotérmica [CREPALDI, 2000].

1.2.3 Método de sintese hidrotérmica

O método de sintese hidrotérmica utiliza uma suspensdo formada pelos 6xidos dos
cations bi e trivalentes. Sobre esta suspensdo, adiciona-se uma solucdo contendo o acido do
anion ou a forma anidra do mesmo. A reagdo ocorre em temperaturas e pressoes elevadas. A
grande vantagem deste método ¢ evitar a presenga de sais no HDL sintetizado. Apesar de
eficiente, esta sintese ¢ pouco utilizada, pois existem métodos mais simples e que apresentam

resultados semelhantes [CREPALDI, 2000].

1.2.4 Método sol-gel

A sintese de HDLs utilizando o método de sol-gel se da através da reacdo de uma
solugdo alcodlica de etoxido de magnésio, dissolvido em uma pequena porcdo de acido
cloridrico, com uma solucao de tri-sec-butdéxido de aluminio. A mistura ¢ entdo aquecida com
refluxo e agitada durante a formacdo do gel. Este método tem como uma das vantagens a
produg¢do de materiais com excelentes propriedades texturais, como tamanho de poros

controlado e elevada area superficial especifica [CREPALDI, 2000].

1.2.5 Método da troca idnica (Substituicdo do Anion Interlamelar)

A estrutura lamelar dos HDLs, baseada no empilhamento de camadas positivas, as

lamelas, aprisionando espécies anidnicas no dominio interlamelar por atragdo eletrostatica,



torna altamente favordvel a difusdo destes anions. Esta propriedade ¢ largamente utilizada na
preparagao de novos HDLs, por troca idonica do anion interlamelar, a partir de um precursor
previamente preparado. O esquema mostrado na figura 4 relaciona os varios métodos

utilizados para esta substituicado [CREPALDI, 2000].

A™ = CI,NOy, ClIO,-

Troca idnica em solucdo
de um Anion XY~

Y

A™ = CO,*, TA> B

Precursor Previamente Preparado > [ (M, M (OF), XY, n’H,0

= -X X X/ A
(MY |-xM“[x(OH)2V‘+Am xfm‘nHEO Troca i6nica em solugdo de 2
um anion XY~ (meio icido)

Regeneracdo em
C | solugdo de um énion
Xy-

A = CO32_

M" I—xMI ' Ix(OH)zO{2+X—7.]}2

Calcinagdo da
Amostra

Figura 4: Métodos empregados para substituigdo do dnion interlamelar: (A) troca ionica em solugdo; (B) troca
ionica com protonagdo do anion interlamelar do precursor; (C) regeneragdo do precursor calcinado.

[CREPALDI, 1998]

1.2.6 Método da troca ionica em solucao

Este método consiste em utilizar um HDL precursor, geralmente contendo anions
interlamelares cloreto ou nitrato, que € colocado em contato com uma solu¢ao concentrada do
anion de interesse. Dessa maneira o equilibrio ¢ deslocado no sentido da troca, ou seja, a
difusdo do anion dentro da regido interlamelar ¢ forcada, para que ocorra a troca. Neste
método, a eficiéncia de troca ¢ bastante variada, o anion substituinte deve apresentar maior
capacidade de estabilizagdo da lamela (maior tendéncia de ser intercalado) e/ou estar em
maior propor¢do que o anion do HDL precursor, normalmente cloreto ou nitrato, pois
apresentam sinteses mais simples, materiais com menor quantidade de impurezas, e ainda,
devido a baixa capacidade de estabilizacdo da lamela que estes dois anions apresentam

facilitando assim o processo de troca [CREPALDI, 2000].



Do ponto de vista termodinamico, as reacdes de troca idnica em HDL's sdo
dependentes, principalmente, das interagdes eletrostaticas entre as camadas carregadas
positivamente e os anions envolvidos na troca (o anion a ser substituido presente no dominio
interlamelar e o anion a ser intercalado presente em solugdo). Esta troca serd favorecida
quando o anion a ser intercalado apresentar uma elevada densidade de carga, a qual esta

relacionada com a capacidade do anion em estabilizar a estrutura lamelar.

Em termos da cinética de substitui¢do, a etapa determinante da reacdo ¢ a difusdo dos
anions a serem trocados, para dentro da regido interlamelar. Contudo, tanto a capacidade de
estabilizacdo da lamela como a cinética de substitui¢do dependem do tamanho, da carga e

geometria do anion a ser substituido e do anion a ser intercalado [CREPALDI, 2000].

1.2.7 Método da troca ionica em meio acido

A sintese de HDLs através do método de troca i6nica em meio acido ¢ realizada
através de um HDL precursor contendo anions carbonato ou anions organicos susceptiveis ao
ataque acido. Isto ¢ justificado pelo fato de que estes anions sdo protondveis em valores de pH

que nao sdo suficientes para destruir a lamela de hidroxidos.

Quando ¢ o caso do carbonato, o anion a ser substituido ¢ eliminado no meio reacional
na forma de dioxido de carbono, sendo possivel utilizar uma solucao diluida do anion a ser
intercalado. Para a intercalacdo de anions organicos utilizando esse método ¢ necessario que

as espécies sejam estaveis em meio acido.

Nesse método, uma solugcdo do acido cuja base conjugada se deseja intercalar é
adicionada a uma suspensao de um HDL contendo um anion interlamelar susceptivel ao
ataque acido. Quando a forma 4cida do anion a ser intercalado ndo estd disponivel, ¢ possivel
ajustar entdo o pH do meio reacional pela adigdo de um acido cuja base conjugada apresenta

pouca tendéncia a ser intercalado, como ¢ o caso do acido nitrico [CREPALDI, 2000].

1.2.8 Método de Substituicio Anionica por Regeneracio do Precursor Calcinado

A intercala¢do de anions através da regeneracdo de um precursor calcinado requer a
preparagao de um HDL contendo carbonato, que ¢ calcinado a temperatura adequada, para
eliminagdo do anion interlamelar e formagao de um 6xido misto (na verdade um 6xihidroxido
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misto). Esse método de sintese ¢ totalmente baseado numa caracteristica dos HDLs, o “Efeito

Memoria”.

Os HDLs do sistema Mg-Al sdo os mais utilizados nesse método de sintese, e a
escolha do carbonato como o anion interlamelar do precursor a ser calcinado se justifica pelo
fato do anion se decompor em temperaturas inferiores a dos anions cloreto e nitrato, por
exemplo. Além disso, o dioxido de carbono, que ¢ o gas resultante da decomposi¢ao do
carbonato, ndo ¢ oxidante como o géas Cl, e NO, resultantes da decomposi¢ao do cloreto e
nitrato respectivamente. Assim, o 6xido misto formado apds a calcinagdo ¢ colocado em
contato com uma solu¢do aquosa contendo o anion a ser intercalado, ¢ o HDL contendo o

anion de interesse € obtido através da regeneracao da estrutura lamelar.

Uma das principais limitagdes desse método ¢ o fato do pH da solugdo sofrer um
aumento durante o processo de regeneracdo. Este aumento no pH que pode chegar a valores
maiores que 12, podendo ocasionar a intercalagdo de anions hidroxila que competirdo com o
anion de interesse na intercalagdo durante o processo de regeneragdo. A intercalagdo dos

anions hidroxila pode ocorrer de forma exclusiva ou juntamente com o anion de interesse.

Outro fator importante ¢ a necessidade de evitar o contato do material calcinado com o
ar, o que levaria a regeneragdo da estrutura lamelar com a intercalacdo de carbonato devido a

presenca de CO; na atmosfera [CREPALDI, 2000].
1.2.8.1 Efeito Memoria

O termo “Efeito Memoria” é o nome dado a capacidade de regeneragdo da estrutura
lamelar, que alguns HDLs calcinados apresentam, quando em contato com solucdo aquosa
contendo anions passiveis de intercalagdo. Esta propriedade esta relacionada a decomposi¢ao
de HDLs precursores, do tipo da hidrotalcita, ou seja, HDLs que contém anions volateis como
o carbonato. Esta regeneragdo da estrutura lamelar ocorre quando o material calcinado entra
em contato com vapor d’agua (formando HDL do tipo da mixinerita, com anions hidroxila
interlamelares), CO, (formando HDL do tipo da hidrotalcita) ou imergidos em solucdes
contendo anions de diferentes tipos, organicos ou inorganicos. A figura 5 demonstra o efeito

memoria [CREPALDI, 2000].



Reconstrugio
usando efeito
Calcinagio de memoria
—_— —_—
HDL precursor Oxido Novo HDL

Figura 5: Esquema representando a propriedade do efeito de memoria.

[TICHIT, 2003]

Esta propriedade fascinante ¢ altamente dependente da temperatura de aquecimento
durante o tratamento térmico, sendo perdida em temperaturas acima de 600 °C. Nos HDLs do
sistema Mg-Al, a segunda etapa de elimina¢do de dgua ndo causa nenhuma mudanca na
estrutura cristalina e nenhuma esfoliacao da estrutura lamelar.

Portanto, a microestrutura lamelar ¢ mantida apds o tratamento térmico, permitindo a
reconstituicdo da estrutura lamelar do precursor com um anion interlamelar de interesse.

Outro fator importante ¢ a tendéncia de diferentes elementos em formar uma fase
estavel do tipo do espinélio, que ¢ um fator decisivo, levando em consideragdo o fato de que
somente a fase “quasi-amorfa” dos 6xidos mistos da origem a regeneragdo da estrutura
original do HDLs.

Esta propriedade ¢ observada em HDLs do sistema Mg-Al e Zn-Al, sendo o primeiro
sistema particularmente bem conhecido [ROCHA, 1999].

Entretanto, também s3o encontrados na literatura estudos sobre a reconstrucao da
estrutura lamelar de outros tipos de HDLs, como por exemplo, os HDLs pertencentes ao
sistema Li-Al [THOMAS, 2002]. Estes trabalhos demonstraram que o 6xido misto resultante
do tratamento térmico do HDL de Li-Al-CO; em duas temperaturas (400 e 800 °C), consegue
regenerar parcialmente sua estrutura, porém podemos esperar a perda da caracteristica de
regeneragao na calcinacdo de temperatura mais elevada e a formacdo de fases estaveis de
LiAlO; e Al Os. Este material sofre ainda perda de ion litio apds tratamento hidrotérmico,
resultando na formacao de AI(OH);.

Estudos demonstraram que a regeneracao da estrutura lamelar ¢ dependente da razao
molar Mg-Fe e da temperatura de calcinacao. A amostra de razdo molar igual a 4, calcinada a
500 °C, foi totalmente regenerada, enquanto que a amostra de razdo molar igual a 2 foi apenas

parcialmente regenerada. J4 as amostras calcinadas em temperaturas mais elevadas ndo
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apresentaram comportamento reversivel, devido a formacao de fases estaveis de MgO e
MgFe,0O4 [FERREIRA, 2004].

A capacidade de regeneracao dos HDLs vem sendo muita estudada, e foi observado
que apenas HDL contendo cétions do tipo Mg ou Zn s3o capazes de se regenerar. A tabela a

seguir demonstra a capacidade de regeneracao de alguns HDLs.

Tabela 2. Capacidade de regeneragdo dos HDLs de diferentes combinacdes de

cations apdscalcinacdo [PUTTASWAMY, 1997].

HDL do tipo da hidrotalcita Comportamento
Mg-Al Reversivel
Mg-Fe Reversivel
Mg-Cr Reversivel
Ni-Al Parcialmente reversivel*
Ni-Fe Parcialmente reversivel*
Ni-Cr Irreversivel
Ca-Al Parcialmente reversivel*
Zn-Al Reversivel
Zn-Cr Irreversivel
Co-Al Irreversivel

* Somente a etapa de desidratacdo do HDL durante a decomposi¢do, é reversivel.

1.3 Aplicacoes

Os Hidroxidos Duplos Lamelares tém sido muito investigados como materiais
hospedeiros para realizagdo de uma grande variedade de reagdes de intercalagdo por troca
ionica. Nessas condigdes, os HDLs tém sido extensivamente usados como materiais
trocadores de ions, catalisadores, adsorventes entre outros. Ha também um consideravel
numero de publicacdes relacionadas as novas tecnologias usando estes materiais para
armazenamento e liberacdo in vivo de materiais biologicamente ativos [CREPALDI, 2000].

Entre as vérias aplicacdes dos HDLs podemos citar alguns exemplos:
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o Catalisadores: hidrogenagao, polimeriza¢do, decomposi¢ao de N,O;

. Suporte para catalisadores: Ziegler-Natta, complexos;
° Industria: retardante de chama, peneiras moleculares, trocadores 16nicos;
. Medicina: antiacidos, antipépticos, estabilizadores e suporte para liberagao

controlada de farmacos;

° Adsorventes: halogénios, estabilizadores de PVC, tratamento de efluentes.

1.3.1 HDL como carregadores de substiancias de interesse na agricultura e na area de

alimentos.

Recentemente alguns trabalhos foram publicados a respeito da interagdo de

compostos de interesse na area de agricultura e na area alimenticia.

Muitos trabalhos de revisdo que tratam da interacdo de pesticidas com argilas
cationicas e hidroxidos duplos lamelares estdo sendo publicados. A grande maioria desses
trabalhos trata da alta afinidade dos HDL com os pesticidas i6nicos focando a remog¢ao dessas
espécies do solo contaminado e da 4gua, bem como a modificacdo da superficie dessa matriz
com o ion organico apropriado para aumentar o seu desempenho na remog¢do de pesticidas
neutros. Alguns trabalhos estdo voltados para a diminui¢do do impacto ambiental, diminuindo
a ocorréncia de processos indesejaveis como volatilizagdo, transporte e lixiviagdo, através da
possibilidade de uso dos HDL como reservatorios para a liberagdo controlada de pesticidas

[CUNHA, 2010].

Em 2014 foi relatada a capacidade dos HDL's como matrizes para fertilizantes de
liberagdo lenta de nitrato, visando diminuir o impacto desse anion ao meio ambiente [SILVA,

2014].

Foi reportado um trabalho sobre a intercalacao do pesticida 2,4-diclorofenoxiacetato
(2,4-D) em um HDL de Zn-AlI-Cl através do método da troca ionica. Os autores investigaram
parametros de sintese como a concentragdo molar do anion em solugdo (2,4-D/ Zn-Al-Cl),
tempo de agitagdo e temperatura para avaliarem a eficacia da troca idnica dos ions cloreto
pelo 2,4-D. A intercalacao do 2,4-D foi provada através da diferenga do espacamento basal do
material que passou de 0,78 nm (ions cloreto) para 1,91 nm (ions 2,4-D). Além disso, a
estabilidade térmica do composto organico imobilizado na matriz inorganica (temperatura de
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decomposi¢cdo acima de 300 °C) foi favorecida em relacdo a espécie livre [LAKRAIMI,

2000].

Outro estudo [CARDOSO, 2006] mostrou a utilizagdo de trés diferentes herbicidas,
2,4-D, 4cido 4-cloro-2-metil fenoxi acético (MCPA) e acido 4-amino-3,5,6-tricloropiridina-2-
carboxilico (picloran), que foram intercalados em hidroxidos duplos lamelares do tipo Mg-Al
por trés diferentes métodos: coprecipitagdo, troca i0nica e por regeneracao do HDL Mg-Al-
COs calcinado. Os produtos obtidos foram caracterizados e ensaios de liberacdo foram
realizados pelos métodos de batelada e por lixiviagdo em colunas de solos. Todos os
herbicidas intercalados apresentaram liberacdo em agua mais lenta do que a dos mesmos
livres e foram quase que totalmente liberados pelo método de batelada. Comparados com os
herbicidas livres, os materiais intercalados aplicados em colunas de solos resultaram em
redug¢do da concentragdo maxima de herbicida nos lixiviados e levaram a retardagdo da
lixiviagdo do herbicida. Também foram realizados ensaios da atividade dos herbicidas em
plantas, que indicaram que os materiais intercalados apresentaram a mesma eficacia que os
herbicidas livres e, portanto, uma potencial aplicabilidade desses materiais como suporte em

formulagdes para liberacdo sustentada de herbicidas.

Com respeito a utilizagdo de HDL na agricultura, outros materiais hibridos, além
daqueles com pesticidas, foram reportados. Foi publicado um trabalho sobre a imobilizagao
de acido a-naftalenoacético (NAA), um agente regulador de crescimento vegetal, em HDL de
Zn ¢ Al através do método da troca idnica [BIN HUSSEIN, 2002]. A intercalagdo do
regulador foi confirmada através dos dados obtidos através dos difratogramas, mostrando que
a distancia interlamelar do material foi aumentada de 0,88 nm (ions nitrato) para 2,05 nm
(anion a-naftalenoacetato). O estudo da liberagao em agua do agente regulador intercalado na
matriz inorganica foi realizado em solugdes de varios pHs e mostrou que a taxa de liberacao
do anion ¢ dependente do pH. A maior porcentagem de NAA liberado foi encontrada em
meios que sao altamente acido ou altamente basico. Em uma solu¢do com pH=1, a liberagao
do anion da lamela foi seguida pela formacdao de uma nova fase, de ZnO. Porém, em pH
neutro ou altamente alcalino, a liberacdo ndo destruiu a estrutura lamelar pelo menos até 7
dias. Além disso, foi observado que a liberagdo do NAA apresenta cinética de primeira ordem

do inicio da reacao até 8 h.

HDL's do tipo M(III)-M(II)-NOs sao comumente preparados como intermediarios de
sintese, uma vez que sofrem reagdo de troca idnica com certa facilidade quando comparados

com outros anions simples intercalados. O uso desses materiais contendo nitrato como
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fertilizantes de liberacao lenta foi sugerido. O estudo compreendeu a sintese do HDL [Mg-Al-
NOs] de diferentes densidades de cargas lamelares (Mg:Al = 2:1; 2,5:1 e 3:1), em diferentes
temperaturas e na presenga da solu¢do de amonia. Também foi realizada a sintese, mantendo-
se todos os parametros constantes, trocando-se a base amoénia por hidroxido de soédio

[OLANREWAIJU, 2000].

Com o objetivo de aumentar a estabilidade de espécies de consumo humano em
matrizes biocompativeis, um trabalho tratou sobre a sintese e caracterizagdo de corantes
comestiveis, tais como Allura® Red AC (AR) C18H14N203822', Sunset Yellow FCF (SY)
Ci6H10N,05S,” e Brilliant Blue FCF (BB) C37H34N,00S5> imobilizados em HDLs do tipo
Zn-Al [CHOY, 2008]. Os valores dos espacamentos basais do AR, SY ¢ BB (2,40; 2,03 ¢
2,43 nm, respectivamente) confirmam a intercalacdo dos ions organicos. Os dados obtidos
através da andlise térmica demonstram que a temperatura de decomposicdo das espécies
organicas nos novos materiais ocorre a partir de 400 °C, indicando assim o aumento da
estabilidade térmica se comparados aos sais dos corantes. Esses novos sistemas obtidos
baseados na inser¢ao de organicos em hidroxidos duplos lamelares podem ter aplicabilidade

na industria alimenticia.

1.4 Herbicida Glifosato

Em 2008, O Brasil assumiu a liderangca no consumo mundial de agrotoxicos,
superando a marca dos Estados Unidos, maior produtor de alimentos do mundo, cujo mercado
de produtos quimicos para defesa agricola movimentou em 2008 US$6 bilhdes, impulsionada
pelo avanco das culturas de soja e cana-de-agucar, pilares do agronegocio para exportacgao,
acarretando o avango no numero de casos de intoxicagdo, que atingiu 5,3 mil notificagdes

somente em 2007.

Em 2014, a previsdo era de atingir US$ 12,2 bilhdes, conforme levantamento do
Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa Vegetal (Sindiveg), 6% acima do
registrado em 2013, a maior alta de todo o setor quimico. As vendas do segmento
correspondem a uma fatia de 27% do total da quimica fina, segundo a Associacdo Brasileira

das Industrias de Quimica Fina, Biotecnologia e suas Especialidades (Abifina).
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A principal fungdo dos defensivos agricolas ¢ a de alterar o balango ecologico pela
eliminagdo das espécies indesejaveis, a favor das espécies consideradas aproveitaveis para a
continuacdo da existéncia humana. Entretanto, ¢ pouco provavel que mesmos compostos
altamente especificos, deixem de afetar outros organismos. Por isso, ¢ importante verificar
quais as mudancas ecoldgicas que os defensivos podem produzir, ¢ se essas mudangas sao

permanentes ou temporarias.

Atualmente, os organofosforados, carbamatos e piretroides, que sdo biodegradaveis,
sdo os inseticidas mais desenvolvidos em termos de maior eficdcia no combate as pragas e
menor dano ao meio-ambiente. Os compostos destas trés familias sdo espontaneamente
hidrolisados, especialmente em pH alto, e sofrem degradagdo por hidrolases. No entanto, os
mecanismos de degradacdo dos pesticidas sdo ainda motivo de estudos, e entendemos que se

trata de um campo de pesquisas promissor.

O glifosato apresenta elevada eficiéncia na eliminag@o de ervas daninhas. Desde 1971,
quando foi relatada sua atividade herbicida, novas formulacdes deste composto vém sendo
comercializadas, seja na forma de sal de glifosato-isopropilaménio (sal de amdénio) ou
glifosato-sesquisddio (sal de sodio, patenteados pela Monsanto e vendidos como Round-up),

ou glifosato-trimesium (patenteado por ICI, atual Syngenta).

O glifosato (N-fosfonometilglicina) ¢ um organofosforado, nao-seletivo, sistémico,
pos-emergente, que representa 60% do mercado mundial de herbicidas ndo seletivos, tem a
peculiaridade de ndo afetar o sistema nervoso dos seres humanos da mesma maneira que

outros compostos da mesma classe (em geral inseticidas inibidores da enzima colinesterase).

Apesar de ser citado como pouco toxico, ha evidéncias de efeitos deletérios no
ambiente, principalmente devido a resisténcia adquirida por algumas espécies de ervas, apos

seu uso prolongado.

O glifosato pertence ao grupo quimico dos aminoacidos fosfonados e tal como seu
precursor, a glicina, apresenta comportamento zwiterionico, com separagao de duas cargas em
pH neutro, uma positiva no grupo amino ¢ uma negativa no grupo fosfonato. Sua formula

estrutural do ¢ mostrada na figura 6.
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Figura 6: Formula estrutural da N-fosfonometilglicina, ou glifosato.

[AMARANTE e SANTOS, 2002]

Apresenta formula molecular C;HgNOsP (169,1 g/mol) e, na forma de sal de
isopropilaménio, apresenta-se acrescido do grupo (CH3),CHNH;" (228,2 g/mol). Em
condi¢des ambientais, tanto ele quanto seus sais sdo solidos cristalinos incolores, soliveis em
agua (12 g/L a 25 °C, para glifosato) e muito pouco soluveis em solventes organicos comuns,
tais como acetona e etanol, entre outros, devido, provavelmente, a formagdo de ligagdes
hidrogénio entre suas moléculas no cristal. O glifosato funde a 230°C, possui densidade
aparente de 0,5 g/cm’ e se apresenta bastante estivel em presenga de luz, inclusive em

temperaturas superiores a 60 °C.

Em pH abaixo de 0,8, a maior parte do glifosato se apresenta com uma protonagao no
sitio da amina. Em pH 0,8, tem-se 50% das moléculas possuindo esta protonagdo e as demais
moléculas com uma dissociacdo no grupo fosfonato. A partir deste valor até pH 2,2, tem-se
predominancia da forma molecular, com uma dissociagéo (PO,H’) e uma protonagio (-NH, -
), sendo que, em pH 2,2, 50% das moléculas do composto ja possuirdo duas dissociagdes,
embora mantenham a protona¢do no grupamento amina. Entre pH 2,2 e 5,4, o herbicida se
mostra com predominancia da forma com duas dissociagdes, tendo, do mesmo modo, 50%
das moléculas com trés dissociagdes em pH 5,5. A partir de pH 5,5 até 10,2, tém-se trés
dissociagdes. Neste pH ocorrem as formas com trés e quatro dissociacdes e, entdo, o glifosato

se apresenta totalmente dissociado acima de pH 11.

Em pH abaixo de 2,0 o glifosato apresenta carga liquida positiva. Em pH acima de 2,6
possui carga zero, tendo o nimero de cargas negativas aumentadas com a elevagao do pH. Em
pH acima de 12, praticamente todo o glifosato esta na forma trianionica [SPRANKLE, 1975].

O esquema apresentado na figura 7 ilustra essa sequéncia de equilibrios em fun¢ao do pH.
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Figura 7: Equilibrios e constantes de dissociacdo do herbicida glifosato.

[SPRANKLE, 1975].

Recentemente foi realizado um estudo tedrico de todas as possiveis conformacdes do
glifosato em solu¢do aquosa que possam estar envolvidas nas reagdes de desprotonagdo na
faixa de pH entre 2 e 11, usando o método do continuo polarizavel (PCM). A estrutura
zwitterionica mais abundante com carga formal -1 perdeu prétons dos grupos carboxilato e
fosfonato, mas o grupo amino permaneceu protonado. Foi feita uma comparagdo entre
métodos diretos (ou absolutos) para calcular os valores de pKa, o modelo do cluster-continuo
e 0 esquema de troca protdnica, usando diferentes ciclos termodindmicos. O melhor resultado
foi obtido quando um esquema de troca protonica foi usado, o qual reproduziu
adequadamente trés valores experimentais de pKa do glifosato, previstos teoricamente para

estruturas e conformagdes previamente determinadas [PEIXOTO, 2015].

1.4.1 Modo de acio

O modo de acdo do herbicida consiste na absor¢cao do composto e transporte, via floema,
para raizes e rizomas, € sua acao inibe enzimas especificas como a 5-enolpiruvil shikimato-3-
fosfato sintase (EPSP), suspendendo a sintese de aminoacidos aromaticos que sao precursores
de outras substancias como alcaldides, flavondides e lignina. Assim, devido ao transporte por

todo o sistema, nenhuma parte da planta sobrevive. [AMARANTE e SANTOS, 2002]
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A enzima EPSP catalisa a reagdo que envolve a transferéncia do enolpiruvil do
fosfoenolpiruvato (PEP) para o shikimato-3-fosfato (S3P) formando 5-enolpiruvil shikimato-
3-fosfato (EPSP) e fosfato inorganico (Pi) [KALIANNAN, 2002]. Esta reacdo esta
representada na figura 8 [COUTINHO, 2005].

PEP Glifosato

CH,
P;
COO ~(:PO COO0- CO0-
CH,
— —
20,PO OH 20,PO O COO0-
OH OH
Shikimato-3-fosfato S-enolpiruvil shikimato-3-fosfato

(53P) (EPSP)

Figura 8: Sexto estagio da etapa que envolve a transferéncia de enolpiruvil do PEP para S3P.

[COUTINHO, 2005].

1.4.2 Degradacio do glifosato

O termo degradacdo tem sido utilizado para a descri¢do de transformagdes de todo o
tipo, incluindo aquelas que originam produtos mais toxicos que os compostos iniciais, pela
sua inativagdo, assim como aquelas responsaveis pela completa transformagao at¢ CO,, H,O,

NOj e etc..

A degradacao de pesticidas no solo pode ser por meios abidticos ou bioticos. A
transformagdo abidtica ocorre quando a molécula ¢ transformada pela acdo de componentes
fisicos ou quimicos do solo. O principal mecanismo de reagdo quimica na transformacao de

pesticidas no solo ¢ a hidrdlise.

A transformagdo bidtica ¢ feita por meio de microrganismos no solo. Na
biodegradagao de pesticidas estdo envolvidos cinco processos: catabolismo, comensalismo,
polimerizagdo, acumulo e efeitos secundarios da atividade por microrganismos degradadores,
as quais em contato com estas moléculas participam de uma série de reagdes como: oxidacao,

reducao, hidrolise, metilacao, etc..

No caso do glifosato, o principal meio de degradagdo ¢ através de microrganismos do
solo e da agua, ou seja, biodegradacdo. No caso do uso em agua, o glifosato pode ser
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adsorvido pelos sedimentos, sendo carregado por estes. Esta particdo ¢ normalmente rapida e
ocorre dentro de quatorze dias, ocasionando um processo natural de degradacdo bem mais

lento.

Existem duas vias principais de degradagdo microbiana do glifosato. A primeira
consiste em transformé-lo em sarcosina por agao da bactéria Agrobacterium radiobacter ou
da Enterobacter aeroneges (enzima C-P liase): a sarcosina entra no metabolismo destes
microorganismos e de outros, degradando-se. Esta rota ¢, no entanto, pouco citada na
literatura. A segunda rota consiste em converté-lo em acido aminometilfosfonico (AMPA),

conforme apresentado na Figura 9.
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[[sarcosina | oot

NHZ—CH3

Metilaming I

dehidrogenase

=0 f—

3]
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Figura 9: Rotas de decomposi¢ao microbiologica do glifosato.

[AMARANTE e SANTOS, 2002].

Na maioria dos casos, o glifosato ndo ¢ metabolizado pela planta, razdo pela qual ndo
apresenta seletividade. Quando aplicado diretamente no solo apresenta baixa atividade,
devido a degradagdo microbiologica para produtos ndo fitotoxicos (CO,, PO,> ¢ NH;) ¢ a

grande adsor¢do pelos constituintes do solo, em particular 6xidos e ions.
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1.4.3 Legislacao

Em ambito nacional, ndo ha limites legais estabelecidos para a quantidade de glifosato
em aguas ou solo. A Comunidade Economica Européia (EEC) estabelece como "concentragao
maxima admissivel" para pesticidas em agua potavel o limite de 0,1 g/L, desde que a

concentracao total de pesticidas ndo ultrapasse 0,5 g/l [AMARANTE e SANTOS, 2002].

No Brasil ¢ a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) o o6rgao
regulamentador do uso de pesticidas, mas ndo ha leis que definam os limites méaximos de
residuos para qualquer pesticida em solos. Entretanto, a legislagdo estabelece normas e
critérios para a realizagdo de testes preliminares para a avaliacdo ecotoxicoldgica de
pesticidas. Estes testes consistem em analises de biodegradabilidade, adsor¢ao/dessor¢do e
mobilidade. Os estudos que avaliam o comportamento e destino dos pesticidas em solos de
regides tropicais sdo limitados em relagdo aqueles efetuados em regides de clima temperado.
Alguns paises definem valores de seguranca para ingredientes ativos, de modo que quando se
possui concentragdo superior as estabelecidas ¢ necessdrio tomar medidas corretivas

[FONSECA, 2011].

1.4.4 Toxidez

Segundo a revisao feita por Fonseca (2011), o glifosato ¢ absorvido via oral ou
dérmica, sendo excretado principalmente pela urina. E irritante dérmico e ocular e pode
causar danos hepaticos e renais, quando ingerido em doses altas. Entre os efeitos agudos e
cronicos em seres humanos estdo: dermatite de contato e sindrome téxica, € apds a ingestao
de altas doses pode ocorrer: epigastralgia, ulceragcdo ou lesao de mucosa géstrica, hipertermia,
anuria, oliguria, hipotensdo, conjuntivite, edema orbital, choque cardiogénico, arritmias
cardiacas, edema pulmonar ndo cardiogénico, pneumonite, necrose tubular aguda, elevacao de
enzimas hepaticas, leucocitos, acidose metabolica e hipercalemia, na agricultura nas regides
tropicais foi associado a CKDu (Doenca Renal Cronica de etiologia desconhecida)
[JAYASUMANA, 2014] e a ingestdo em alimentos contaminados estd associada a doenca

ciliaca [SAMSEL, 2013].
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho consistiu na preparacdo e caracterizagdo estrutural
de hidréxidos duplos lamelares contendo o anion glifosato, seja a partir da sintese direta ou da
troca i0nica, ambos em diferentes condigdes experimentais. Outro objetivo foi a realizacao de
testes de liberacdo controlada de glifosato intercalado, em solugdes contendo os anions

carbonato, cloreto ou nitrato, e sua quantificagdo espectrofotométrica.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

Nesta secdo, serdo descritos os procedimentos experimentais utilizados para a sintese,
calcinagdo e caracterizagao dos compostos de intercalagao dos hidréxidos duplos lamelares

com os anions glifosato, carbonato, nitrato e cloreto estudados neste trabalho.

3.1.1 Experimental

Os estudos de liberag@o controlada de glifosato, que compreendem a troca idnica entre
[Mg-Al-GLYP] e os anions de interesse, foram realizados em béquer contendo 100ml de H,O,
ao qual foram adicionados 500mg de [Mg-Al-GLYP] em agitagdo constante. Foram

utilizados os sais de sodio.

Foram adicionados 5x10™ mol de Na"A” com agitacdo até o fim do recolhimento das
aliquotas de 3 ml para analise (onde A" representa os anions de interesse que sdo carbonato,

nitrato e cloreto).

O tempo de amostragem foi de: 10, 20 e 30 minutos, 1, 2, 3, 5, 7, 9, 24, 30, 50 ¢ 72
horas. As aliquotas foram centrifugadas, e separadas, onde o sobrenadante iria ser utilizado
para quantificacdo de GLYP pelo método do Purpura de Ruhemann e com o solido foi obtido
o espectro de infravermelho. O precipitado obtido com 72 horas de reagdo também foi

enviado para obtenc¢do da difracao de raios-X.

3.2 Materiais

Todos os solventes e reagentes utilizados neste trabalho, com excegao do glifosato, sao
de pureza analitica (PA). Em todos os procedimentos foi utilizada agua deionizada e

descarbonatada, que consiste no aquecimento da dgua deionizada para liberagao de carbonato.

Round-up WG foi adquirido no comércio local; acido cloridrico concentrado,

hidréxido de sédio, nitrato de magnésio, nitrato de aluminio, carbonato de sodio, nitrato de
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sodio, cloreto de aluminio, cloreto de magnésio, ninidrina, na presenga de molibdato de sodio,

adquiridos da Vetec S/A.

3.3 Metodologia

3.3.1 Preparo do glifosato

O glifosato foi purificado a partir do tratamento de uma solugdo aquosa de Round-up
WG (Monsanto, na forma de sal de am6nio), com excesso de acido e posterior recristalizacao
(p.f.: 230°C, *'P RMN, 8= 8,57 (D,0O, BRUKER ULTRASHIELD, 161,9 MHz para °'P) ¢
FTIR (BRUKER VERTEX 70), usando pastilhas de KBr.

Tipicamente foram usados 2,5g de Round-up ¢ adicionado lentamente acido cloridrico
concentrado. A mistura foi mantida em geladeira até a formagao de cristais transparentes, que
foram separados por filtragdo e lavados com agua deionizada até pH neutro. Cabe notar que
lg de glifosato com 96% de pureza custa 457 reais no catalogo Aldrich (junho de 2015),
enquanto em lojas de insumos agricolas 1 kg de Round-up, com 70% em peso de glifosato (na

forma do sal de am6nio), custa em torno de 50 reais. [FERREIRA, 2004]

3.3.2 Preparo dos compostos de intercalacio com os hidroxido duplos lamelares do

tipo Mg-Al pelo método de coprecipitacio.

Como foi dito no item 1.2.1, o método de coprecipitagdo a pH variavel ¢ o mais simples,
mais utilizado e apresenta bons resultados, e este foi 0 método empregado para as sinteses dos

HDLs preparados neste trabalho.

3.3.2.1 Hidro6xido duplos lamelares do tipo [Mg-Al-GLYP]

Os HDLs do tipo [Mg-Al-GLY] foram sintetizados pelo método de coprecipitacao.

10 ml de uma solugdo aquosa de contendo Mg(NO;),-6H,O (0,0056 mol) e
AI(NO;)3-9H,0 (0,0028 mol) foi adicionada gota a gota sob agitacdo constante sobre 30 ml
de uma solucao contendo GLYP (0,0028 mol ou 0,0056 mol) e NaOH (~0,028 mol) na
temperatura ambiente. O pH da solugdo foi mantido entre 10 e 10,5 com adigdo de uma

solugdo 1M de NaOH. A solugdo resultante ficou sob agitagao constante durante 24 horas sob
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refluxo, temperatura ambiente ou aquecimento a 70°C. Apos este periodo a solugao foi
filtrada, lavada com &gua deionizada e foi colocada para secar em estufa a 70°C por uma
noite. O sdlido obtido foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho e difracdo de

raios-X de p6. [MENG, 2005]

3.3.2.2 Hidroxido duplos lamelares do tipo [Mg-Al-CO;]

Os HDLs do tipo [Mg-Al-COs] foram sintetizados pelo método de coprecipitacao.
Trinta ml de uma solugdo aquosa de contendo Mg(NOs),-6H,0 (0,02 mol) e AI(NO3);-9H,0
(0,01 mol) foram adicionados gota a gota sob agitacao constante sobre 60 ml de uma solugao
contendo Na,CO3 (0,02 mol) e NaOH (~0,05 mol) na temperatura ambiente. O pH da solucao
foi mantido entre 10 ¢ 10,5 com adigdo de uma solugdo 1M de NaOH. A solugdo resultante
ficou sob agitacao constante durante 24 horas e sob refluxo. Apds este periodo a solugdo foi
filtrada, lavada com &gua deionizada e foi colocada para secar em estufa a 70°C por uma
noite. O solido obtido foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho e difragao de

raios-x de p6. [MENG, 2005]

3.3.2.3 Hidroéxido duplos lamelares do tipo [Mg-Al-NO;]

Os HDLs do tipo [Mg-Al-NOs;] foram sintetizados pelo método de coprecipitacao. Dez
ml de uma solugdao aquosa contendo Mg(NOs3),-6H,0 (0,008 mol) e AI(NO3)3-9H,0 (0,004)
foram adicionados gota a gota a 10 ml de uma solug¢do aquosa contendo NaOH (0,017 mol) e
NaNOs (0,011 mol). O pH da solugdo foi mantido entre 10 e 10,5 com adi¢dao de uma solugao
IM de NaOH. A solugdo resultante ficou sob agitacdo constante durante 15 horas e sob
refluxo. Apds este periodo a solugdo foi filtrada, lavada com 4gua deionizada e foi colocada
para secar em estufa a 70°C por uma noite. O solido obtido foi caracterizado por

espectroscopia no infravermelho e difragdo de raios-x do p6. [KHAN, 2009]

3.3.2.4 Hidro6xido duplos lamelares do tipo [Mg-Al-Cl]

Os HDLs do tipo [Mg-Al-Cl] foram sintetizados pelo método de coprecipitacdo. Dez
ml de uma solug¢dao aquosa contendo MgCl,-6H,O (0,050 mol) e AlICl;-6H,O (0,025 mol)
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foram adicionados gota a gota a 10 ml de uma solugdo aquosa contendo NaOH (~0,4 mol). O
pH da solugdo foi mantido entre 10 e 10,5 com adigdo de uma solugdo 1M de NaOH. A
solugdo resultante ficou sob agitagdo constante durante 15 horas e sob refluxo. Apds este
periodo a solug¢do foi filtrada, lavada com 4gua deionizada e foi colocada para secar em estufa
a 70°C Por uma noite. O so6lido obtido foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho

e difragdo de raios-x de p6. [MIYATA, 1978]

3.3.3 Caracterizacio

A caracterizagdo dos compostos foi feita através do uso de técnicas tradicionais
aplicadas a Hidroxidos Duplos Lamelares. Os métodos de caracterizagdo utilizados neste

trabalho foram os seguintes, que serdo descritas no anexo 1:

@ Espectroscopia na regido do infravermelho
o Espectroscopia eletronica na regido do ultravioleta e do visivel
o Difracao de raios-X de po

3.3.3.1 Espectroscopia no infravermelho (IV)

As analises foram realizadas no espectrometro de absor¢ao na regiao do infravermelho
BRUKER VERTEX 70, com resolugao de 4,0 cm’!. Foram obtidos os espectros, com
pastilhas de KBr, nas regides de nimero de onda entre 4000 — 400 cm™ (Mid-IR).

3.3.3.2 Espectroscopia Eletronica de Absor¢ao na regiao UV - Visivel (UV-Vis)

Foi utilizado um espectrofotometro SHIMADZU UVI1800. As solugdes foram
acondicionadas em cubetas de quartzo. A analise foi feita com varredura automatica de 400 a

700 nm. Antes de cada analise, foi realizada uma varredura com 4agua deionizada (branco).

3.3.3.3 Determinac¢ao de quantificacio de GLYP pelo método do purpura de Ruhemann.

O método do purpura de Ruhemann ¢ um excelente método de quantificacdo e

determinagdo de GLYP. O purpura de Ruhemann tem um méximo de absor¢do em 570 nm
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quando GLYP ¢ reagido com ninidrina, na presenca de molibdato de sodio, em solugdo

aquosa e aquecido a 100°C por 4 minutos. [BHASKARA, 2006]

A figura 10 mostra um esquema da reag@o proposta para o aparecimento do purpura de

Ruhemann.

2
OH o H HO OH Na;MoO, OH
+ N._ _Ps -
OH = Ho ~ g A N~ ~cooH
(o] P//O
Ninidrina i .
Glifosato HG OH
- H0
o 8]
.a/—CDOH e COOH ‘,:\_:/—COQH
N\ 0 e N\ 0 e NoO
gl p == gl
v OH v OH \ OH
20 20 (o] 20
Cor puarpura lll Cor puarpura ll Cor purpura l

Figura 10: Reagao proposta da obtencdo do purpura de Ruhemann a partir do glifosato com ninidrina na

presenga de molibdato de s6dio. [BHASKARA, 2006]

A figura 11 mostra o espectro de absor¢do para duas solucdes distintas, uma contendo

apenas ninidrina e molibdato de sodio e outra com glifosato, ninidrina e molibdato de sodio.
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Figura 11: Espectro de absorcdo para duas solugdes distintas, uma contendo apenas ninidrina e molibdato de

sodio e outra com glifosato, ninidrina e molibdato de s6dio. [BHASKARA, 2006]

A 1 ml da solu¢ao contendo certa concentracao de GLYP, foi adicionado 1 ml de uma
solucdo 1% de ninidrina ¢ 1 ml de uma solu¢do 1% de molibdato de sodio. A solugdo

resultante foi aquecida por 4 minutos em agua a 100 °C. A essa mesma amostra, foram feitas
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diluicdes, para obtencao de novas concentragdes, a fim de obtermos uma curva analitica. Esse
procedimento foi feito em triplicata. A partir dos resultados obtidos, foi feito um grafico de
absorvancia x concentrac¢do, em triplicata, para calibracdo do método. A figura 12 mostra o

grafico obtido.
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y=3. x-0.0203
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1

0.8 =4 Seriesl
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0 0.2 0.4 0.6
CONGENTRAGAO DE GLIFOSATO [mg/mi]

Figura 12: Curva analitica absorvancia x concentragdo obtida para calibragdo do método.

3.3.3.4 Difracao de Raios-X (DRX)

A estrutura cristalina das amostras de hidrotalcita ¢ HDLs com diferentes anions
intercalados, na forma de po, foi determinada por difracdo de raios X num equipamento
Rigaku Ultima IV, num intervalo angular 26 entre 5° e 80°, usando radiacdo Cu Ka (1,54

angstrons), no LACES-UFRIJ.
O espaco interlamelar foi obtido através da equacdo de Bragg:
nA = 2d sen0

Onde n ¢ um niimero inteiro, A o comprimento de onda da radiagdo, d a distancia entre
os planos que formam a familia e 0 o angulo de incidéncia da radiagdo sobre o plano, que sera
exatamente igual ao angulo de reflexdo no caso de um maximo de difracdo. A partir da
equagao de Bragg ¢ possivel obter a distancia interplanar (d) da familia de planos

especificada.
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3.3.4 Liberacao controlada do HDL do tipo [Mg-Al-GLYP]

Foi estudado o comportamento da liberagdo controlada de glifosato numa suspensao
preparada com 500mg do HDL do tipo [Mg-Al-GLYP] em 100 ml de uma solugdo contendo
5x10° mol de X™, sendo X™ cloreto, nitrato ou carbonato. Nos trés casos foi usado o sal de
sodio. A solugdo foi mantida a agitacao constante, e foram coletadas periodicamente aliquotas
(10, 20 e 30 minutos, 1, 2, 3, 5 ¢ 7 horas), que foram centrifugadas, onde o sobrenadante foi
separado do precipitado, o qual foi colocado para secar em estufa a 70°C por uma noite. O
solido obtido foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho, ja4 no sobrenadante foi
feita a quantificacdo de glifosato através do método espectrofotométrico [BHASKARA,

2006].
4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudo da melhor condi¢io de preparo para HDLs intercalados com Glifosato

Foram estudadas seis condigdes experimentais distintas para a obtencdo do HDL

intercalado com GLYP, de acordo com a tabela 3 abaixo:

Tabela 3: Condigdes sintéticas para intercalacdo de GLYP em HDL.

CONDICAO ESTEQUIOMETRIA TEMPERATURA
DI
[ CODIGO Mg?* AP’* GLYP | AMBIENTE 70°C REFLUXO
TA211H 2 ] 1 + i )
TA212H 2 1 9 + ] )
T70211H 2 1 1 ) N )
T70212H 2 ] o) i N )
TR211H 2 ] 1 i _ N
TR212H 2 ] o) i _ N

Onde H ¢ a variagdo de tempo de reacdo: 1, 2,4, 6,9, 12, 24 e 30 horas.
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U.A.

4.1.1 Principais bandas no infravermelho atribuidas ao glifosato e aos HDLs [Mg-Al-

CO3] e [Mg-Al-GLYP].

Antes de analisarmos condi¢do por condicdo, ¢ necessario conhecermos as principais
bandas dos espectros de infravermelho, tanto do glifosato, da hidrotalcita [Mg-Al-COs] e do
HDL intercalado com glifosato [Mg-Al-GLYP].

A figura 14 mostra respectivamente, os espectros de infravermelho do glifosato, [Mg-Al-
COs] e [Mg-Al-GLYP] e a tabela 4 mostra os valores das principais bandas atribuidas as
mesmas, com base nos artigos de Meng, 2005, Li, 2004 , Shoval, 1981 e Subramanian, 1988.

——GLYP

——HDL-CO,

7] ——HDL-GLYP

! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1
4000 3600 3200 2800 2400 _%000 1600 1200 800 400
v (cm™)

Figura 13: Espectro FT-IR do ligante glifosato no estado s6lido na regido compreendida entre 4000-400 cm’!
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Tabela 4: Principais bandas no infravermelho

atribuidas do Glifosato, [Mg-Al-COs] e [Mg-

Al-GLYP].
) v (em™)
ATRIBUICAO
GLYP [Mg-Al-CO;] [Mg-Al-GLYP]
vOH (H,O0 e OH) - 3450 3450
vOH0=C 3300 3300 3300
VOH N 3260 - 3260
VOH A - 3200 - 2100 3200 - 3100
VvN-H - - 3030 - 2900
vC-H - - 2900 - 2800
v(NH,") 3015 - .
v COOH 1717 - -
8(H,0) 1630 1630
Va(COO) 1733 1625 1600
v{(COO") - 1365 1384
Vas(NO3") - - 1384
S(NH,") 1561 - .
v PO;H, 1166 . ]
v POH 1092 - -
v P-OH 1001 - 1171
8 POsH 798 - -
vy(-P-05%) - - 1087
Vas(-P-057) - - 980
vy(-NO3) - 830 830
v(-M-0-) - 850 - 600 850 - 600
v(-0-M-0-) - 440 440

Onde A" sera carbonato, cloreto, nitrato ou glifosato.
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4.1.2 Condicoes de preparo a temperatura ambiente e sob aquecimento.

4.1.2.1 Analise dos espectros de infravermelho das condicdes de preparo a temperatura

ambiente e sob aquecimento a 70 °C.

Os espectros obtidos a partir das rotas TA211H, TA212H, T70211H e T70212H além
de apresentarem as bandas caracteristicas de um HDL intercalado com glifosato, Também foi
encontrada uma banda em 1120 cm™, relacionada ao estiramento P-OH da hidrotalcita

intercalada com GLYP a um pH entre 5,6 ¢ 9 [MARTIN, 1999].

Os espectros obtidos a partir da rota T70211H e T70212H também apresentaram uma
banda em 3260 cm™ relacionada a ligacio de hidrogénio entre o hidrogénio dos fons
hidroxila livres e o nitrogénio presente na molécula de GLYP e bandas caracteristicas do
GLYP molecular, como a banda em 3015 cm™ referente ao estiramento v(NH,"), ¢ a banda

em 1000 cm™, referente ao estiramento v P-OH [MARTIN, 1999].

Os espectros obtidos a partir da rota T70212H também demonstraram presenca da

banda em 1150 cm'l, referente ao estiramento v POs;H, [MARTiN, 1999].

4.1.2.2 Analise dos difratogramas de raios-X das condicées de preparo a temperatura

ambiente e sob aquecimento ambos com agitacao.

Antes de comegarmos a analisar os difratogramas obtidos a partir das rotas estudadas,
devemos conhecer um difratograma tipico de um [Mg-Al-GLYP] e de um [Mg-Al-COs],

mostradas na figura 14, respectivamente.
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Figura 14: Difratogramas tipicos de [Mg-Al-GLYP] e de [Mg-Al-COs].

Na figura 15 encontram-se os difratograma de raios-X das amostras obtidas a partir
das condi¢des de preparo a temperatura ambiente e sob aquecimento, todas recolhidas apos 30

horas de reagao.

MWMWMWW —T70212

1

UA.

-

——TA212
W — TA211
i ——HDL-GLYP
T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 15: Difratogramas das amostras obtidas a partir das condi¢des de preparo a temperatura ambiente e sob

aquecimento, ambos com agitacdo, e do [Mg-Al-GLYP].
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Todos os difratogramas obtidos evidenciaram a presenca de outras fases, tais como
nitrato de sodio e nitrato de magnésio e também mostraram que, de acordo com o valor de 20
do pico (003) e a equacdo de Bragg, foram encontrados valores para o espago interlamelar
igual a 0,25 nm, 0,23 nm, 0,27 nm e 0,32 nm, respectivamente as condicdes TA211H,
TA212H, T70211H e T70212H, lembrando que o minimo para termos GLYP intercalado ¢ de

aproximadamente 0,40nm.

4.1.2.3 Analise dos espectros eletronicos das solu¢oes obtidas nas condi¢coes de preparo a

temperatura ambiente e sob aquecimento, ambas com agitagio.

Todas as amostras foram tratadas de acordo com o método do ptrpura de Ruhemann
[BHASKARA, 2005], e todos apresentaram absor¢ao em 570 nm, evidenciando a presenga de
GLYP no sobrenadante.

Na tabela abaixo se encontram os valores das diluigdes necessarias para que a

absorvancia relativa do glifosato estivesse nos limites da curva de calibragao.

Tabela 5: Dilui¢cdes necessarias para que a absorvancia do glifosato-ptirpura de Ruhemann
pudesse ser interpolada na curva de calibragao.

Condicoes Diluicao
TA211H 1/50
TA212H 1/150
T70211H 1/75
T70212H 1/75
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4.1.3 Refluxo como condicao de preparo.

4.1.3.1 Analise dos espectros de infravermelho.

A Figura 16 apresenta os espectros de infravermelhos das amostras obtidas sob refluxo

e do HDL-GLYP.

— TR21230
|—— TR21224
— TR21130

— TR21124

— HDL-GLYP

-—7r77 77
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
v(cm™)

Figura 16: Espectros FT-IR dos HDLs intercalados com GLYP a partir da condi¢do de refluxo

na regido compreendida entre 4000-400 cm™ e do HDL-GLYP.

Os espectros obtidos a partir da condigdao de preparo TR211H demonstram as bandas

caracteristicas de um HDL intercalado com glifosato sem outras bandas presentes.

Os espectros obtidos a partir da condicdo de preparo TR212H além de demonstrar as
bandas caracteristicas de um HDL intercalado com glifosato também demonstraram uma
banda em 3300 cm™' relacionada a ligagdo de hidrogénio entre o hidrogénio dos ions hidroxila
e 0 oxigénio do carboxilato presente na molécula de GLYP e a banda em 1150 cm™, referente

ao estiramento v POsH, do GLYP livre.
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4.1.3.2 Analise dos difratogramas de raios-X da condicao de refluxo.

Na figura 17 encontram-se os difratogramas de raios-X da amostra obtida a partir da

condig¢ao de refluxo ¢ do HDL-GLYP.
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Figura 17: Difratogramas das amostras obtidas a partir da condicdo de refluxo e do HDL-GLYP

Assim como os difratogramas a partir das rotas sintéticas sob temperatura ambiente e
agitacdo e aquecimento, os difratogramas revelaram a presenca de outras fases, tais como
nitrato de sodio e nitrato de magnésio, em uma menor quantidade, e também mostram que, de
acordo com o valor de 20 do pico (003) e a equagdo de Bragg, ¢ encontrado um valor para o
espaco interlamelar igual a 0,62 nm para ambas as amostras, lembrando que o minimo para
termos GLYP intercalado ¢ de aproximadamente 0,40nm, assim podemos afirmar que temos

GLYP intercalado.
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4.1.3.3 Analise dos espectros eletronicos das solucdes obtidas nas condi¢des de preparo

sob refluxo.

Todas as amostras foram tratadas de acordo com o método do Purpura de Ruhemann
[BHASKARA, 2005], e todos apresentaram absor¢ao em 570 nm, Evidenciando a presenca de
GLYP no sobrenadante. Os sobrenadantes foram diluidos numa propor¢ao 1ml/50ml e
Iml/150ml respectivamente para as condigdes TR211H e TR212H, para que a absorcao

relativa ao glifosato entrasse na faixa de calibragdo obtida.

4.1.4 Analise do estudo

A partir dos resultados, em relagdo aos espectros de infravermelhos obtidos, podemos
observar uma melhor caracterizacdo do composto obtido nas condi¢des de preparo TR21130
(reacdo sob refluxo durante 30 horas), com todas as bandas caracteristicas do [Mg-Al-GLYP]

presentes e nenhuma banda adjacente presente.

Assim adotamos como parametro de comparacdo as caracterizacdes obtidas a partir

composto obtido nas condi¢des de preparo TR21130 (reacao sob refluxo durante 30 horas).

4.2 Liberaciao controlada de glifosato de [Mg-Al-GLYP] em solucées dos anions de

interesse.

4.2.1 Analise dos espectros de FT-IR da troca ionica [Mg-Al-GLYP] e os anions de

interesse.

Na figura 18, encontram-se plotados todos os espectros de infravermelho das aliquotas

obtidas:
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Figura 18: Espectros de FT-IR das aliquotas obtidas pela troca ionica entre [Mg-Al-GLYP] e carbonato.

Logo aos dez minutos apds o inicio da troca i0nica, ja era possivel observar a
diminui¢io das bandas em aproximadamente 1087 cm™ e 980 cm ', caracteristicos do
glifosato, sendo elas estiramento simétrico e assimétrico do fosfonato, respectivamente, e

assim o espectro final assemelhasse ao espectro de infravermelho de um [Mg-Al-COs].
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Figura 19: Espectros de FT-IR das aliquotas obtidas pela troca ionica entre [Mg-Al-GLYP] e cloreto.

Logo aos dez minutos apds o inicio da troca idnica, ja era possivel observar o
. -1 . .
surgimento de uma banda em 1140 cm™ referente ao estiramento v POsH, do GLYP livre.

Porém ainda assim sdo observadas as bandas caracteristicas do GLYP. [NAKAMOTO, 1997].
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Figura 20: Espectros de FT-IR das aliquotas obtidas pela troca idnica entre [Mg-Al-GLYP] e Nitrato.

No fim da troca idnica, foi possivel observar o surgimento de uma banda em 1060cm™
referente a uma vibragdo pertencente ao NO3, o desaparecimento da banda em 1600 cm™,
referente ao v,(COO") do GLYP intercalado e a diminuicao da banda em 1087 cm'l, referente
ao vs(-PO32') do GLYP. Porém ainda assim sdo observadas as bandas caracteristicas do

GLYP. [NAKAMOTO, 1997].
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4.2.1.1 Analise das difracdes de Raio-X da troca ionica [Mg-Al-GLYP] e os anions de

interesse

Na figura abaixo se encontram o difratogramas de raios-X do produto inicial e do

produto final das trocas i6nicas (Apods 72 horas), respectivamente.

— HDL-GLYP

—— HDL-GLYP / CO?

— HDL-GLYP/CI

—— HDL-GLYP / NO,

T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 21: Difratogramas do HDL de partida na troca iénica (HDL-GLYP) e os HDL's obtidos a partir das

trocas idnicas com os anions carbonato, cloreto e nitrato.

Na figura 21, o produto de partida, que ¢ o [Mg-Al-GLYP], tem um espago
interlamelar de 0,72 nm aproximadamente, o suficiente para que o GLYP esteja intercalado.
Ja para 0 HDL-GLYP / COs5™ (troca idnica entre o HDL de partida ¢ o anion carbonato) o
resultado mostra um espaco interlamelar de 0,35 nm, ndo suficiente para termos GLYP

intercalado, mas espago suficiente para conter o anion carbonato.

Para o HDL-GLYP / CI' (troca i6nica entre o HDL de partida e o anion cloreto) mostra
um espaco interlamelar de 0,33 nm, ndo suficiente para termos GLYP intercalado, mas espaco

suficiente para conter o anion cloreto.

Para o HDL-GLYP / NOj (troca i6nica entre o HDL de partida e o anion nitrato)
mostra um espago interlamelar de 0,35 nm, nao suficiente para termos GLYP intercalado, mas

espaco suficiente para conter o anion nitrato.
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4.2.1.2 Analise dos espectros eletronicos de ultravioleta da troca ionica entre o [Mg-Al-

GLYP] e os anions de interesse

Todas as amostras foram tratadas de acordo com o método do Purpura de Ruhemann
[BHASKARA, 2005], e todos apresentaram absor¢ao em 570 nm, evidenciando a presenca de
GLYP no sobrenadante. Assim com a medida das absorbancias em 570nm foi possivel

construir um grafico de concentracao por tempo de agitacao, demonstrados na figura a seguir:
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Figura 22: Concentragao de glifosato liberado x tempo de reag@o na presenga de carbonato, cloreto e nitrato, no

intervalo entre t=0 e t=7 h.

A taxa inicial de liberagdo de glifosato na solucdo contendo carbonato, usando os
pontos iniciais, de T=0 até T=1h, foi de 0,65mg/ml/h , e a taxa média de liberacao de T=0 até
T=7h, foi de 0,1 Img/ml/h.

A taxa inicial de liberacdo numa solugdo contendo cloreto, usando os pontos iniciais,
T=0 at¢ T=1h, foi de 0,08mg/ml/h , e a taxa média de liberacdo de T=0 at¢ T=7h, foi de
0,04mg/ml/h.
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A taxa inicial de liberagdo numa solugdo contendo nitrato, usando os pontos iniciais,
T=0 at¢ T=1h, foi de 0,14mg/ml/h , e a taxa média de liberagdo de T=0 at¢ T=7h, foi de
0,04mg/ml/h.

Sendo assim, os resultados obtidos demonstram que tivemos uma liberacdo mais lenta
do GLYP intercaladko no HDL quando a solu¢do contém nitrato ou cloreto, e

comparativamente mais rapida em solugdo contendo carbonato.

5 CONCLUSOES

Foram preparados HDLs intercalados com glifosato em diferentes condig¢des

experimentais. Esses materiais foram caracterizados por DRX de p6 e FTIR no estado solido.

Os espectros de FTIR obtidos a partir da condigao de preparo TR211X (sob refluxo,
numa condicdo 2:1:1 para Mg Al”, e GLYP, onde X equivale ao tempo de refluxo)
demonstram as bandas caracteristicas de um HDL intercalado com glifosato sem outras

bandas presentes, o que ndo foi observado nos outros compostos obtidos.

Os espectros obtidos a partir das rotas TA211X, TA212X (reagdes que ocorrem a
temperatura ambiente, nas condi¢des 2:1:1 e 2:1:2 para Mg Al”, e GLYP, onde X equivale
ao tempo de troca), T70211X e T70212X (reag¢des que ocorrem a 70°C, nas condigdes 2:1:1 e
2:1:2 para Mg+2,A1+3, e GLYP, onde X equivale ao tempo de troca) evidenciaram uma maior
quantidade de nitrato presente na amostra em relacdo a glifosato e também foi encontrada
uma banda em 1120 cm'l, relacionada ao estiramento P-OH , além das caracteristicas tipicas

de um HDL-GLYP.

Os espectros obtidos a partir da rota TA211X também apresentaram bandas
caracteristicas do GLYP molecular, como a banda em 3015 cm’ referente ao estiramento

v(NH,"), e a banda em 1000 cm™, referente ao estiramento v P-OH.

Os espectros obtidos a partir da rota TA212X apresentaram também tragos

significativos do GLYP molecular.

Os espectros obtidos a partir da condi¢do de preparo TR212X também apresentaram

uma banda em 3300 cm™ relacionada ao estiramento O-H...CO5”" da ligagdo hidrogénio entre
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o hidrogénio dos ions hidroxila e o oxigénio do carboxilato presente na molécula de GLYP e

abandaem 1150 cm'l, referente a vibragdes do grupo -POs;H; do GLYP livre.

Em relag@o aos difratogramas de raios-X, podemos também afirmar que também foi
observado uma melhor caracterizagdo do composto obtido nas condi¢des de preparo TR21130
(reacdo sob refluxo durante 30 horas numa condigdo de 2:1:1 para Mg™,Al"”, e GLYP), pois
além de picos de outras fases como o nitrato de sddio e nitrato de magnésio hexahidratado,
também foram observados todos os picos caracteristicos do [Mg-Al-GLYP], com um espaco
interlamelar igual a 0,62 nm, lembrando que o minimo para termos GLYP intercalado ¢ de
aproximadamente 0,40nm, mostrando que ha glifosato intercalado.

Em relacdo aos espectros eletronicos na regiao do ultravioleta, o método do Purpura de
Ruhemann quantifica o GLYP presente na solugdo, assim quanto menor a dilui¢do utilizada
para que a aliquota recolhida fica na margem de absorbancia aceitavel, menor ¢ a
concentracdo de GLYP presente no sobrenadante recolhido apds a filtragdo, assim maior € a
concentracdo de GLYP na estrutura obtida. A partir destas consideracdes podemos afirmar
que o composto obtido nas condigdes de preparo TR21130 (reacdao sob refluxo durante 30

horas) € o que contém mais GLYP presente, ja que sua diluicao foi na ordem de 1ml/50ml.

Em relagdo as trocas ionicas entre [Mg-Al-GLYP] com os anions carbonato, nitrato e
cloreto, nos espectros plotados na figura 18, referente a troca ionica [Mg-Al-GLYP] /
carbonato, ao fim de 72 horas de troca, observasse um espectro muito semelhante ao de um
[Mg-Al-COs], algo ja ndo observado nos outros espectros obtidos com os anions cloreto e
nitrato.

Na troca envolvendo o cloreto, logo no inicio observasse o surgimento de banda
caracteristica de GLYP livre, mas ainda assim apds 72 horas, ainda era possivel observar
bandas caracteristicas do GLYP intercalado.

Na troca envolvendo o nitrato, no fim da troca idnica, observa-se a diminui¢ao das
intensidades das bandas caracteristicas do GLYP intercalado, porém, ainda se tinha a presenca
de GLYP intercalado.

A estrutura lamelar dos HDLs, baseada no empilhamento de camadas positivas que
aprisionam espécies anionicas no dominio interlamelar por atracdo eletrostatica, torna
altamente favoravel a difusdo destes anions. Esta propriedade ¢ largamente utilizada na
preparacdo de HDLs, por troca idnica do anion interlamelar, a partir de um percussor
previamente preparado. Para o método por troca idnica ¢ necessario conhecer a capacidade do

anion para estabilizar a estrutura lamelar, como est4 ordenado abaixo para alguns anions
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CO;>>OH >F > CI'>SO,>>Br>NO;y > T
Tendo o conhecimento desta série, torna-se mais facil entender o comportamento
observado nos espectros das trocas i0nicas entre o [Mg-Al-Glyp] com os anions carbonato,
nitrato e cloreto, tendo em vista a maior capacidade para estabilizar a estrutura lamelar, do

carbonato, e a pouca capacidade do cloreto de estabilizar a estrutura lamelar.

Em relagdo aos difratogramas de raios-X, foram observadas a manutencdo da estrutura
do HDL e a diminui¢ao do espago interlamelar em todos os casos, tendo tamanho suficiente
para o anion da troca idnica envolvido, mas nao suficiente ainda para a presenga de GLYP,

demonstrando assim que a troca foi bem sucedida.

Em relagdo ao espectro eletronico da troca ionica entre [Mg-Al-GLYP] com o anion
carbonato foi observado uma taxa de liberagdo de glifosato de 0,11 mg/ml/h, ja o espectro
eletronico da troca idnica entre [Mg-Al-GLYP] com o anion cloreto foi observado uma taxa
de liberacao de glifosato de 0,04mg/ml/h, o mesmo observado no espectro eletronico da troca
ionica entre [Mg-Al-GLYP] com o anion nitrato para o mesmo espago de tempo (t=0h até
t=7h. Essa tendéncia observada mais uma vez ¢ explicada pela capacidade de estabilizagao da

estrutura lamelar dos anions em questao.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

- refazer os experimentos de liberacao controlada e de intercalagdo competitiva com controle
de temperatura.
- modelar matematicamente os processos de liberacdo controlada.

- testar os HDLs intercalados com GLYP para liberagao em colunas de diferentes solos.
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7 ANEXOS

71  ANEXO 1: TECNICAS DE CARACTERIZACAO:

7.1.1 Espectroscopia no infravermelho (IV)

A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as ligacdes quimicas das
substancias possuem frequéncias de vibragdo especificas, as quais correspondem a niveis de
energia da molécula (chamados nesse caso de niveis vibracionais). Tais frequéncias
dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular,

das massas dos dtomos e eventualmente do acoplamento vibronico.

O mecanismo apropriado para a excitacdo vibracional ¢ proporcionado pela variacao
periodica de dipolos elétricos na molécula durante as vibracdes; a transferéncia de energia
ocorre por interacdo destes dipolos oscilatorios como o campo elétrico oscilatério da luz,
radiagdo infravermelha, desde que a frequéncia com que ambos variam seja a mesma

[HOLLAS, 1987].

Basicamente, as vibragdes moleculares podem ser classificadas em dois tipos:
vibragdes de deformacdo axial (stretching) e de deformacdo angular (bending). As
deformacgdes axiais, ou estiramento sdo oscilacdes radiais das distancias entre os nucleos,
enquanto as deformagdes angulares envolvem variagdes dos angulos entre ligagdes ou, como
no modo de deformacdo assimétrica fora do plano, alteragdes do angulo entre o plano que

contém liga¢des e um plano de referéncia.

A analise foi realizada no espectrometro de absor¢do na regido do infravermelho
BRUKER VERTEX 70, com resolucdo de 4,0 cm™. Foram obtidos os espectros nas regides
de frequéncia entre 4000 — 400 cm™ (Mid-IR).

7.1.2 Espectroscopia Eletronica de Absor¢ao na regiao UV - Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia eletronica de absorc¢ao no ultravioleta visivel (UV/Vis) utiliza luz na
faixa do visivel, do ultravioleta (UV) proximo e do infravermelho préximo. Nessas faixas de

energia os elétrons mais externos das moléculas sofrem transigdes eletronicas.
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Foi utilizado um espectrofotometro SHIMADZU UV -1800. As solugdes foram
acondicionadas em cubetas de quartzo. A analise foi feita com varredura automatica de 400 a

700 nm. Antes de cada analise, foi realizada uma varredura com 4agua deionizada (branco).

7.1.3 Difracao de Raio-X de pé (DRX)

A andlise por difracdo de raios X ¢ a ferramenta mais importante na determinacdo de
estruturas cristalinas. O aparato experimental usado nessa analise ¢ composto de uma fonte de
raios X, emitindo Cu Ka monocromatizado por monocromador de grafite colocado no feixe
secundario, de um colimador de feixe de radia¢dao, de um detector ¢ de um gonidometro para

medidas de angulo de incidéncia e reflexdao da radiag@o sob a amostra.

A determinacdo da estrutura cristalina de um sdélido através da analise por difragdo de
raios X ¢ feita a partir da identificacdo dos planos reticulares dos sélidos. Quando a radiagdo
atinge o cristal, mais especificamente uma determinada familia de planos com orientagao
adequada, a radiagdo sera sucessivamente espalhada pela estrutura periddica desta familia de
planos. Entretanto, o caminho percorrido pela radiagdo sucessivamente espalhada, ndo sera o
mesmo. Como o comprimento de onda da radiagdo usada ¢ da ordem das distancias entre
planos (d), a diferenca do caminho percorrido pode coincidir com o valor do comprimento de
onda. Quando isso ocorre, tem-se uma interferéncia construtiva ¢ um maximo de difra¢dao. A
obtencdo de interferéncia construtiva estd relacionada com o angulo de incidéncia da radiagao
sob a amostra. William Bragg foi quem estabeleceu uma relagdo matematica entre o valor de
d (distancia interplanar) e o angulo 0 de incidéncia da radia¢do sobre a familia de planos. Essa

relagdo ficou conhecida como equacao de Bragg:

nA = 2d sen0

Onde n ¢ um niimero inteiro, A o comprimento de onda da radiagdo, d a distancia entre
os planos que formam a familia e 6 o dngulo de incidéncia da radia¢do sobre o plano, que sera
exatamente igual ao adngulo de reflexdo no caso de um maximo de difracdo. A partir da
equagao de Bragg ¢ possivel obter a distancia interplanar (d) da familia de planos
especificada. Como resultado da andlise por difracdo de raios X, obtém-se um grafico com
registro da intensidade da radiacdo de todos os dngulos de andlise, sendo que nos angulos em
que a condicdo de Bragg ¢ satisfeita, registram-se picos. Este grafico ¢ chamado de
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difratograma e cada pico registrado especifica um valor de d, que por sua vez, corresponde a

uma determinada familia de planos.

A interpretacdo do difratograma consiste em identificar os indices de Miller dos planos

correspondentes a cada valor de d obtido. O difratograma fornece no eixo das abscissas os

valores para o angulo 26 e no eixo das ordenadas os valores de intensidade (numero de

contagem). Através dos valores dos angulos obtidos, calculam-se os valores das distancias

interplanares através da equacao de Bragg. Comparando os dados obtidos experimentalmente

com os encontrados na literatura identifica-se a estrutura cristalina do material obtido.

7.2 ANEXO 2: FORMULAS DAS ARGILAS ANIONICAS DA TABELA 1

HIDROTALCITA:

MANASSEITA:

ESTICTITA:

BARBETONITA:

PIROAURITA:

ESJOGRENITA:

HIDROCALUMITA:

TACOVITA:

REEVESITA:

HONESSITA:

Mgo,67Alp 33(OH)2(CO3)o,165 * YH2O
MgeAl(CO3)(OH);6 * 4H20
MgsCryCO3)(OH);6 * 4H,0
Mg¢Cra(OH),14(CO3) * 4H,0
MgeFe(OH)(CO3)s » 4H,0
MgcFes(OH) 4(COs) + 4H,0
Ca-Al-NOs;-LDH
NigAl,(OH);6(CO3) * 4H,0
NigFes(CO3)(OH)y6 + 4H,0

Ni6Fez(SO4)(OH)15 ° 4H20
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