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Resumo

O silicato lamelar alcalino hidratado Na-Magadiita foi sintetizado e
caracterizado por DRX, MEV, FTIR, adsor¢do de N,, analise térmica, RMN de
29Sj e densidade de carga superficial. O efeito causado pela desidratacéo e re-
hidratacdo da Na-magadiita foi investigado por analise térmica, DRX, adsorcao
de N2, SEM e RMN de ?°Si. O comportamento de inchamento da Na-magadiita
foi estudado por desidratagcdo em 150 °C e 300°C, seguida da re-hidratagao.
As difragbes de raios-X mostraram que a desidratacdo da Na-magadiita em
150 e 300°C provocou a diminuicdo do espago basal. As difracdes também
mostram que apenas o material tratado em 150°C pode retornar a estrutura
original com a re-hidratacdo. Os estudos cinéticos mostraram que a
desidratacdo da magadiita é baseada no mecanismo de contragdo de area,
explicada pela esfoliagdo das lamelas, observado nas imagens de MEV. A H-
Magadiita foi usada como hospedeira para remog¢ao dos herbicidas 2,4-D,
diuron e atrazina de agua por adsorgdo. As isotermas foram ajustadas a
equagdao modificada de Langmuir. A interacdo foi acompanhada
termodinamicamente. Todas as interagbes foram espontaneas, sendo
entalpicamente e entropicamente favoraveis. Formulacbes de liberacao
controlada de herbicidas foram obtidas pela intercalagdo do 2,4-D, diuron e
atrazina em H-Magadiita. Os materiais obtidos foram caracterizados por FTIR,
DRX e area superficial. O processo de intercalagédo provocou o aumento do
espaco basal e uma diminuigdo da area superficial, mostrando o sucesso da
reagao. A liberagdo controlada foi acompanhada em agua com varios valores
de pH e determinada em um espectrobmetro de UV-VIS. A liberagdo foi mais
lenta em pH 5. Os herbicidas imobilizados em magadiita apresentaram
liberagdo lenta e controlada. Isto mostra que a magadiita tem um futuro
promissor na liberagao controlada e pode reduzir o aporte de pesticidas no

ambiente.
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Abstract

Hydrated layer crystalline magadiite has been synthesized and characterized by
SEM, ®Si-NMR, TGA, XRD, FTIR, N, adsorption, surface charge density. The
effect caused by dehydration and re-hydration of the synthetic Na-Magadiite
was investigated by TGA, XRD, SEM, surface area and %°Si NMR. Swelling
behavior of Na-Magadiite was studied by thermal dehydration data obtained at
150 and 300 °C, and respective re-hydration by water addition. X-ray pattern
presented that dehydration of Na-Magadiite at 150 °C and 300 'C resulted on
the basal spacing decreasing. XRD also showed that only the material treated
at 150°C returns to original structure with the re-hydration. Kinetic studies of
thermal decomposition showed the dehydration of magadiite is based on phase
boundary controlled reaction, caused by contracting area, explained by
exfoliation of lamellas with thermal treatment as observed in SEM images. The
H-Magadiite was used as host to remove the herbicides 2,4-D, diuron and
atrazine from water. The series of adsorption isotherms were adjusted to a
modified Langmuir equation. The same interaction was followed by calorimetric
titration. All interaction processes were spontaneous and were accompanied by
an increase of entropy and enthalpy. Controlled release formulations of
herbicides were obtained by intercalated the herbicides 2,4-D, diuron and
atrazine in H-Magadiite. The materials obtained were investigated by FTIR,
DRX and surface area. Intercalation caused an increasing on basal spacing and
a surface area decreasing, showing the success of the reaction. The release
rates of herbicides were determined in different pH media by UV analyses. The
release rate was the lowest in pH 5. Herbicides supported in Magadiite

presented a slowly and controlled release.
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1 Introducao

O desenvolvimento do agronegécio tem proporcionado ao Brasil o
crescimento de renda e de divisas. Para a obtencdo de altos lucros no
agronegocio, ha a necessidade do aumento da producédo agropecuaria. Para
atender a essa demanda, grandes quantidades de agroquimicos.sao utilizadas.

O uso indiscriminado destes compostos pode provocar danos graves ao
ambiente e a saude humana, visto que os mesmos s&o toxicos ou
carcinogénicos.

Uma das formas de manter a alta produtividade agropecuaria e reduzir o
impacto ambiental seria a utilizagado de agroquimicos provenientes de sistemas
de liberagéo controlada.

O desenvolvimento da tecnologia de liberagdo controlada de
agroquimicos tem despertado o interesse de muitos pesquisadores nos ultimos
anos. Uma das formas de obtencao desses sistemas consiste no ancoramento
de agroquimicos comerciais na superficie de silica.

A liberagao controlada de agroquimicos permite a diminuicdo das perdas
e melhoria da acdo do pesticida, o que contribui para a reducao da

contaminagdo ambiental.

1.1 Silica Gel

O silicio € o elemento mais abundante da crosta terrestre depois do
oxigénio."

Na natureza, o silicio nunca é encontrado isolado, mas combinado com
0 oxigénio, formando a silica (SiO; - didxido de silicio) ou com oxigénio e outros
elementos (como, por exemplo, aluminio, magnésio, calcio, sédio, potassio ou
ferro), formando os silicatos."?

O diéxido de silicio, SiO,, pode ser encontrado na forma cristalina ou
amorfa. O quartzo, cristobalita, tridimita, coesita e stishovita sdo exemplos da
forma cristalina, enquanto, a silica vitrea, a opala e a silica gel sdo exemplos

da forma amorfa. ™
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A silica gel pode ser obtida a partir da condensagédo do acido silicico,
Si(OH)s. O método mais comum consiste na acidificagcdo de uma solugcédo de
silicato de sédio (NaySiO3). Os ions silicatos sdo convertidos em monémeros
de acido silicico que se polimerizam por condensagao, formando o acido
polissilicico. Ao cessar a polimerizagao, as particulas se agrupam formando um
hidrogel, que se contrai, gerando um gel consistente, que é lavado e purificado.
Ao ser aquecido a 120 °C o hidrogel forma um produto amorfo e poroso,
denominado xerogel (Figura 1). 2

As condi¢des de preparagdo como pH do meio reacional e o tratamento
do hidrogel, afetam as propriedades da silica gel como a area superficial, o

tamanho e volume dos poros. 3

¢ o

H H A b4
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H H H | | H‘_O\s m n o-H
? ? :ln HO—sll—O—sll—OH 2 Si¢0_H

HO-Si—OH —— Ho—e-l.|—o-.eTr-ou _—— ? ? —_——
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H H H | |
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N H

Condensagdo e Polimerizagén Herogel

Figura 1. Formacao de silica gel.*

A silica gel é um polimero inorganico, amorfo com alta porosidade, é um
material de baixo custo e de facil manuseio, constituido de grupos siloxanos
(Si-O-Si) em seu interior e grupos silandis (Si-O-H) em sua superficie®”,
conforme a Figura 2.

A reatividade quimica da silica é determinada principalmente pelos
grupos silanodis que sao fracamente acidos, exibindo uma acidez de Bronsted®®
com pKa =~ 7, os quais podem ser classificados em isolados, vicinais e

geminais, conforme a Figura 2.
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Figura 2. Composigéo tipica da silica gel composta de grupos silandis livres (1),
10

silanois geminais (2) e grupos siloxanos (3)
Nos grupos silandis isolados (livres), os atomos de silicio na superficie
possuem trés ligagdes a estrutura principal e uma quarta ligagdo unida a um
grupo —OH. Nos silandis vicinais, dois grupos silandis livres, ligados a dois
diferentes atomos de silicio proximos, estdo unidos entre si por ligagdes de
hidrogénio. J&, os silandis geminais consistem de dois grupos hidroxilas que
estdo ligados a um atomo de silicio. Os grupos siloxanos também séao
encontrados na superficie da silica gel, porém em menores proporgdes. '°
Visto que a reatividade da silica depende da presenga dos grupos
hidroxilas na superficie, varios estudos foram desenvolvidos com o intuito de se
calcular o numero de grupos silandis por unidade de area em sua superficie
(aon/OH nm'z). Zhuravlev * estudando uma centena de diferentes amostras de
silica, através do método de troca de deutério acoplado a espectrometria de
massa, concluiu que apy € aproximadamente igual a 5,0 OH nm'z,
independentemente da origem ou das diferentes caracteristicas estruturais da

silica analisada.*
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Os grupos silandis sao responsaveis pela propriedade adsortiva e polar
da silica, desta forma este material pode ser modificado quimicamente,
produzindo novos compostos com propriedades relacionadas as espécies
ligadas a sua superfl'cie.11 Entre as diversas aplicagbes da silica modificada

pode-se destacar a capacidade de troca catidnica®’®, a quelagdo de

15-18

espécies', a pré-concentracao’®'®, fase estacionaria para cromatografia'®,

adsorcdo de pesticidas®® e de ions metalicos, catalise?’, sensores

22,23 24,25

eletroquimicos e desenvolvimento de pesticidas de menor toxicidade

1.2 Silicatos

A associagcdo da silica com outros elementos tais como magnésio,
aluminio, ferro, calcio, forma os silicatos. Os silicatos séo a principal classe de
minerais em toda a crosta terrestre, eles representam 25% dos minerais
conhecidos. %

Os silicatos sao compostos formados por unidades estruturais
extremamente estaveis contendo tetraedros, representados por SiO4, que,
dependendo do tipo de polimerizagédo envolvido, pode formar diferentes grupos
de compostos. %

A estrutura dos silicatos pode consistir em tetraedros independentes,
cadeias simples, cadeias duplas, folhas ou armacodes tridimensionais.’ Assim,
conforme o arranjo, os silicatos podem ser agrupados em classes, conforme

Figura 3 e Tabela 1.

Tabela 1. Classificagao dos silicatos confome arranjo dos grupos tetraédricos SiO,. 26

Classe Arranjos dos tetraedros SiO,
Nesossilicatos Isolados
Sorossilicatos Duplos
Ciclossilicatos Anéis

Inossilicatos Cadeias simples ou duplas
Filossilicatos Folhas
Tectossilicatos Estruturas tridimensionais
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Figura 3. Arranjos dos tetraedros de SiO,: (a) isolados, (b) duplos, (c) anéis, (d)

cadeias simples, (e) cadeias duplas e (f) folhas.

Os orto ou nesossilicatos sdo formados por grupos independentes de
tetraedros de SiO,™."As cargas negativas dos tetraedros sdo neutralizadas por
cations. As olivinas, (Mg,Fe),SiO4, e 0 zircao, ZrSiO4, sdo exemplos dessa

classe. 2%

27,28

Os sorosilicatos sdo formados quando dois tetraedros SiO,* estdo

interligados, compartiihamento um atomo de oxigénio gerando o ion (Si,O7) .
Estes minerais aparecem no thortveitita, Sc,Si,O,, e hemimorfita,
Zn,(OH),Si,0,H,0.

Os ciclossilicatos sdo formados quando tetraedros de SiO; se
polimerizam gerando uma estrutura com forma de anéis. O berilo e a turmalina
sdo exemplos desta classe. 2/

Quando varias unidades SiO,* se unem em cadeia infinita, a unidade

estrutural é o grupo piroxénio (SiOs)* que d& origem aos minerais piroxénios
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como o hipersténio, (Mg, Fe)SiOs. A ligagdo de duas cadeias (SiO3)* produz
uma cadeia dupla, com estrutura unitaria (Si4011)6' gerando os minerais
anfibélios como a tremolita Ca;Mgs(SisO+4)2.(OH),. Esta classe é denominada
de inossilicatos. ?"%

O compartilhamento de trés atomos de oxigénio dos vértices por atomo
de silicio resulta em estruturas lamelares, os filossilicatos, cuja unidade é

2-
(Si,05) . As argilas e as micas s&o exemplos desta classe. *"?®

O compartilhamento de todos os atomos de oxigénio por silicio significa
a formagédo de uma estrutura tridimensional, os tectossilicatos. O quartzo, a

tridimita, os feldspatos sdo exemplos desta classe. 2%

1.2.1 Filossilicatos

As espécies de filossilicatos (do grego phyllos), sdo, atualmente, uma
das que mais despertam interesses de pesquisadores da area de materiais
lamelares.?® Os filossilicatos constituem um grupo de minerais, com grande
importancia para a geologia, pedologia e para a industria.

Os silicatos lamelares sao classificados conforme o tipo de lamela, 1:1
ou 2:1, esta nomenclatura se prende ao numero de camadas de tetraedros e
de octraedros, respectivamente. As folhas tetraédricas sao formadas por
atomos de silicio coordenados tetraedricamente a atomos de oxigénio. Nesses
tetraedros de SiO4*, trés dos quatro atomos de oxigénio sdo compartilhados
com outras unidades tetraédricas, formando um arranjo hexagonal. O quarto
atomo de oxigénio é compartilhado pelo silicio da folha tetraédrica e pelo
aluminio (ou magnésio) da folha octaédrica. Desta forma, as unidades
octaédricas podem ligar-se a camada tetraédrica, formando uma estrutura do
tipo 1:1 ou duas camadas tetraédricas podem unir-se em sanduiche com uma
octaédrica originando as estruturas denominadas 2:1.2"%° A Figura 4 mostra a

estrutura da caulinita (1:1) e da montmorrilonita (2:1).
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Figura 4. Estrutura da (a) caulinita e da (b) montmorrilonita.

Nos octaedros, seis grupos OH estdo localizados nos vértices, e cations
ocupam o centro. Os cations octaédricos mais comumente encontrados nestes
tipos de compostos sdo Mg?®*, Al**, Fe?* e Fe*", mas outros cations como os de
Li, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu e Zn também podem ocorrer em algumas
espécies.?®

Quando as folhas de octaedros estdo ocupadas por cations M?* todos os
sitios octaedros sao preenchidos para manter a neutralidades das folhas, o
filossilicado é classificado como trioctaédrico. Quando as folhas sdo ocupadas
por ions M**, somente dois tercos dos sitios octaédricos s&o preenchido para
manter a neutralidade da camada, temos o filossilicato dioctaédrico.*

A ocorréncia de substituicbes isomorficas de ions de carga distinta na
rede faz com que as camadas 1:1 e 2:1 n&o estejam eletricamente neutras.
Assim, 0 excesso de carga € neutralizado por varios tipos de espécies
interlamelares como cations individuais, cations hidratados e grupos de
hidroxidos. Quando as lamelas sao eletricamente neutras, a regido interlamelar
se encontra vazia e as lamelas adjacentes sdo mantidas através de interagdes
fracas, do tipo Van der Waals.*'

Inseridos nesta classe encontram-se os minerais argilosos, que sao
mais extensamente investigados. Devido ao seu baixo custo, eles podem ser
utilizados nas industrias de plastico, tintas, inseticidas, produtos farmacéuticos
e veterinarios. %’

De uma maneira geral, o termo argila significa um material natural de
textura terrosa e de baixa granulometria, que desenvolve plasticidade quando

misturado com uma quantidade limitada de agua. Os argilominerais sao os
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minerais constituintes das argilas; quimicamente sdo compostos por silicatos
de aluminio ou magnésio hidratados, podendo conter elementos como ferro,
potassio, litio e outros, sendo que na composi¢do geral, invariavelmente
acompanham moléculas de agua. As espécies pertencentes aos grupos da
caulinita e da esmectita sdo as mais abundantes.?’

Outras formas de compostos lamelares bidimensionais sao os silicatos
lamelares alcalinos hidratados.®? Estes silicatos sdo formados por folhas
constituidas exclusivamente de tetraedros de silica. Esta classe de compostos
incluem a kanemita, a makatita, keniaita, octossilicato e a magadil’ta.33 Os
materiais lamelares alcalinos sdo raros na natureza, ocorrendo apenas em
lagos de alta alcalinidade. Dentre esses compostos, a magadiita tem sido

amplamente estudada. 3**°

1.2.2 Silicatos lamelares alcalinos hidratados

Os materiais com estrutura lamelar sao sodlidos bidimensionais que
possuem atomos firmemente ligados entre si em duas dire¢des do espacgo
formando lamelas (planos) e fracamente ligados na direcdo perpendicular a
estas lamelas. A regido de interagéo fraca entre as lamelas, é conhecida como
regido interlamelar.*'*

Quando as lamelas sio eletricamente neutras, as camadas estdo em
contato através de interacoes de Van der Waals. Quando as lamelas possuem
carga, o excesso de carga é compensado por ions, normalmente solvatados
por agua que ocupam a regido. As moléculas de agua podem causar o
inchamento da estrutura na diregdo perpendicular as lamelas. >*

Os silicatos lamelares alcalinos hidratados podem ser obtidos em
laboratdrio através de sinteses hidrotérmicas que podem demorar de 50 a 400
horas em altas temperaturas em estufas. A sintese consiste da reagao de uma
solucdo aquosa de hidroxido de sddio com silica em varias razdes molares de
SiOo/NaOH. A variagcdo da pressdo, tempo, temperatura e relagao
estequiométrica dos reagentes determinam a formacao do produto final. 42
A férmula geral € Na,0(4-22)Si0,.(5-10)H;,0. *” Geralmente, a estrutura

destes materiais compreende silicatos lamelares separados por ions soédio

Dissertagédo de Mestrado — Aline Oliveira Moura 8



Sintese e Aplicagdo de Magadiita na Liberagdo Controlada de Herbicidas

hidratados. Cada um dos materiais é caracterizado pela variacdo do espaco

basal de 0,9 a 2,0 nm (Tabela 2) e pela espessura da camada lamelar. *®

Tabela 2. Espaco basal dos silicatos alcalinos lamelares hidratados.*

Silicato Espacgo basal (nm)
Makatita 0,90
Kanemita 1,00
Octossilicato 1,10
Magadiita 1,56
Keniaita 2,00

O espacamento basal indica a distancia entre planos basais sucessivos,
compreendendo a espessura da lamela do silicato mais o espaco interlamelar,
conforme Figura 5.

- AT

espessura da lamela r espagamento basal

_ =)

‘-'"

regido interlamelar ff——
— + lamela

Figura 5. Estrutura de um silicato.

De todos os silicatos alcalinos hidratados apenas a estrutura da makatita
é conhecida com precisgo. *° A Figura 6 mostra que as lamelas sédo separadas
por ions sédio hidratados.
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Figura 6. Estrutura da Makatita apresentando os tetraedros de SiO,, ions soédio

(circulos vazios) e atomos de oxigénio da agua (circulos cheios).

Mesmo com inumeros estudos para compreender a estrutura dos
silicatos alcalinos hidratados, a sua estrutura ainda nao foi totalmente resolvida.
As informacbes obtidas por métodos espectroscopicos, difracdo de raios-X,
RMN contribuiram para compreender o comportamento das reagdes desses
silicatos. 7 %0-53

Estes silicatos Ilamelares alcalinos hidratados apresentam as
propriedades de adsorcao e troca idnica, o que possibilita a aplicacido destes
materiais como trocadores ibnicos, adsorvente, catalisadores e peneiras
moleculares. *°

Além disso, estes silicatos podem ser transformados em acidos silicicos.
Os acidos silicicos lamelares podem ser usados como matriz para a formagao
de diversos materiais, devido a existéncia dos grupos silandis reativos em seu
espaco interlamelar. 44 %0

Uma rota de sintese comumente utilizada para a obtengdo de acido
silicico, € a sintese de silicatos de sédio ou potassio lamelares, promovendo-
se, em seguida, a troca iénica do Na® do silicato cristalino, por ions H",
provenientes de uma solugdo de HCI. A troca ibnica anteriormente
mencionada, é promovida dispersando-se o silicato cristalino alcalino em um

excesso de solugdo de HCI. *°

Dissertagédo de Mestrado — Aline Oliveira Moura 10



Sintese e Aplicagdo de Magadiita na Liberagdo Controlada de Herbicidas

O acido silicico, obtido a partir de troca i6nica promovida em silicatos
alcalinos, exibe uma elevada reatividade intracristalina, mostrando-se capaz de
funcionar como hospedeiro para a formacao de compostos de intercalacao
envolvendo alcoois, alquil e aril aminas, nitrilas, cetonas e aminoacidos. A
intercalacao geralmente é efetuada em solugdo, mas pode também acontecer
com a matriz do acido silicico e a espécie quimica a ser intercalada no estado
solido. *°

A inser¢cao de moléculas no interior das lamelas através da intercalagao
permite manipular a reatividade desses materiais para diferentes aplicagées,
como pode ser constatado em suportes cataliticos e adsorventes de moléculas

organicas. 3% %68

1.2.3 Na-magadiita

A Magadiita natural foi descoberta em 1967 no lago Magadi no Kenia.*®
A Na-magadiita apresenta um espaco interlamelar em torno de 1,56 nm e cerca
de 15 % em massa de agua interlamelar que sustenta juntamente com a
presenca dos ions Na* a estrutura lamelar. 44

A composicdo quimica da Na-magadil’ta59 foi determinada como
NasSi14029.9H,0. Na estrutura da Na-magadiita ha apenas a presenga de
silicio, oxigénio, hidrogénio e como contra-ion Na® . Nesta estrutura, o silicio se
apresenta no centro de um tetraedro ligado a 4 atomos de oxigénio®,
apresentando na superficie interlamelar um excesso de carga negativa

contrabalanceada pelos ions Na®, conforme a Figura 7.
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(A) (B)

Figura 7. Tetraedros formados pelo silicio/oxigénio (A), formando as folhas
tetraédricas do composto lamelar com as cargas negativas do espaco interlamelar

contrabalancedas pela presenca de cations (B).

Este material apresenta muitas propriedades, tais como: adsorcdo de
agua e moléculas organicas no espaco interlamelar, troca idénica, inchamento
(swelling), enxertia (grafting), transformagdo em &cido silicico.®®? Assim, este
material pode ser aplicado como adsorvente®, catalisador®®, trocador i6nico,
peneira molecular®®. O espaco interlamelar da magadiita, doo1, muda com o
conteudo de agua e pela troca de ions, e apresenta também capacidade de
hidratacdo reversivel.*%%°

Devido a sua alta capacidade de troca iGnica, a magadiita tem sido
extensivamente aplicada na remogdo de contaminantes inorganicos®"° e
organicos’'"® de aguas e outros solventes.

A alta habilidade deste material na remog¢do dos contaminantes e o seu

baixo custo fazem da magadiita uma das principais opg¢des de adsorventes.
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1.3 Agroquimicos

As substancias quimicas utilizadas para prevenir e/ou combater
formas de vida vegetal ou animal indesejaveis nas culturas agricolas, na
pecuaria, nas casas, nos jardins e na saude publica, recebem varias
denominagbes, dentre elas, defensivos agricolas, biocidas, pesticidas,

praguicidas, agrotdxicos e agroquimicos. ™

O termo agrotéxico foi introduzido pela legislagdo brasileira,
significando aquilo que é téxico ou venenoso para as plantas, incluindo todos
os compostos quimicos usados na agricultura. Esse termo coloca em evidéncia

a toxicidade desses produtos ao ambiente e a saude.

Segundo o decreto 4.074, de 04 de janeiro de 2002, que dispde sobre
a regulamentacédo da lei n° 7.802, de 11 de julho de 1989, define agrotéxicos e

afins como:

“Produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos,
destinados ao uso nos setores de produgdo, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de
florestas, nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e também de
ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da agcéo danosa de
seres vivos considerados nocivos; bem como as substancias e produtos
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de

» 76

crescimento”.

77,78

Segundo sua finalidade , 0s agroquimicos sao divididos nas

seguintes classes de uso:
1) Acaricidas: destinados ao controle de acaros;
2) Fungicidas: destinados a eliminar fungos;

3) Herbicidas: destinados a eliminar ou impedir o crescimento de ervas

daninhas, sdo normalmente utilizados para substituir a capina manual,

4) Inseticidas: destinados a eliminar insetos;
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5) Raticidas: destinados a eliminar ratos, marmotas, toupeiras, preas e

camundongos;
6) nematicidas: acao de combate a nematadides;

7) molusquicidas: agao de combate a moluscos.

Existem registros de diferentes substancias utilizadas como
agroquimicos desde a Antiguidade. As civilizagbes grega, romana e chinesa
utilizavam as propriedades do arsénico e do enxofre para controle dos insetos.
O controle de pragas, era constituido de compostos inorganicos, como
acetoarsenito de sédio, conhecido como “verde Paris’, arseniato de chumbo,
arseniato de calcio, arsénio branco, e de extratos vegetais, como a nicotina e
os piretros (macerados de flores de Chrysantemu). "°

O ano de 1939, marca uma brusca transigdo na metodologia de
combate as pragas, gracas a descoberta das propriedades inseticidas do DDT
[1,1,1-tricloro-2-bis-(pclorofenila)-etano). A descoberta do poder do DDT contra
as tragas, besouros, mosquitos e uma grande variedade de insetos,
proporcionou a Paul Miiller, em 1948, o prémio Nobel de medicina. "

As propriedades inseticidas dos agroquimicos foram exploradas
durante a Segunda Guerra Mundial (1939-1945), o DDT, por exemplo, foi
aplicado nos banhos de prisioneiros dos campos de concentragdo nazista. &

Apds a Segunda Guerra, algumas substancias com propriedades
inseticidas conhecidas, passaram a ser empregadas na agricultura,
proporcionando o desenvolvimento em ritmo acelerado da industria de
agroquimicos.”™

O setor de agroquimicos € uma das maiores industrias do mundo, na
ultima década, apresentou consumo superior a US$ 32,5 bilhdes de ddlares
por ano, sendo os herbicidas responsaveis por 40% do mercado. 8%

Existem cerca de 600 ingredientes ativos registrados para uso
especifico na agricultura. Destes, 350 contribuem com 98% dos pesticidas
mais utilizados, sendo que 80% deles séo rotineiramente usados na agricultura
de paises da América do Sul, como o Brasil. %

Dentre os herbicidas largamente utilizados no cultivo dos principais

produtos agricolas brasileiros, destacam-se a atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-
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isopropilamino-s-triazina), o diuron (3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetiluréia) e o

2,4-D (acido diclorofenoxiacético).
- Atrazina

A atrazina, 2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina, é um
herbicida seletivo utilizado no controle de ervas daninhas, principalmente em
culturas de milho, cana-de-acucar e soja. E classificado como um herbicida
sistémico, seletivo e utilizado no controle pré e pdés-emergente de ervas de
folhas largas. 8%°

A atrazina é soluvel em alguns solventes organicos como éter,
acetona, benzeno, cloroférmio, etanol e acetato de etila, mas apresenta baixa
solublidade em &gua (30 mg L"). Possui massa molar de 215,69 g mol” e

ponto de fusédo de 175 °C, sua formula estrutura é apresentada na Figura 8.

H
H4C N N cl

N

Y
HN.__-CH;

Figura 8. Formula estrutural da Atrazina.

N

A atrazina pertence a familia das triazinas. O modo de acédo das
triazinas consiste na inibicdo da fotossintese.®> Os herbicidas triazinicos sdo
considerados moderadamente persistentes no meio ambiente, decompondo-se
num periodo de um a oito meses.”

A exposicdo a atrazina pode provocar irritacdo nos olhos e na pele,
dermatite, fraqueza, hipotermia e lesdes hepaticas. Sua dose letal (DLsp) oral é

de 1750 mg kg™' em camudongos. %
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—Diuron

O diuron, 3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetiluréia, ¢é utilizado como
herbicida de acéo pré e pdés-emergéncia das plantas infestantes nas culturas
de abacaxi, alfafa, algoddo, banana, cacau, café, cana-de-agucar, citros,
seringueira e uva. Também é aplicado em ferrovias, rodovias, pistas de
aeroportos, oleodutos, subestacdes elétricas, patios industriais. &’

O diuron possui massa molar de 233,10 g mol™, apresenta ponto de
fusdo de 158-159°C e baixa solubilidade em agua (42 mg L™). Sua férmula

estrutural esta representada na Figura 9.%°

CH,

N

ZT

CH,

Cl
Cl

Figura 9. Férmula estrutural do diuron.

O diuron é um herbicida pertencente a classe das uréias. O modo de
acao dos herbicidas pertencente a esta classe é baseado, predominantemente,
na absorg¢ao dos herbicidas pelas raizes e translocadas para o resto da planta.
Os compostos derivados da uréia se decompdem por hidrélise e sao
classificados como moderadamente persistentes no meio ambiente. Sua dose
letal (DLso) oral é de 3400 mg kg”' em ratos. A exposigdo a este herbicida

provoca irritagdo dos olhos, pele, nariz, garganta.” 8%
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~2,4-D

O acido 2,4-diclorofenoxiacético, conhecido por 2,4-D, é utilizado no
controle pos-emergente de ervas daninhas, sendo muito usado nas culturas de
trigo, arroz, milho, sorgo e principalmente cana-de-agucar, em
reflorestamentos, acostamentos de estradas, caminhos de jardim, na
manutencao de ferrovias e nas areas das linhas de alta tensao elétrica. 75,88

O 2,4-D age como um herbicida seletivo, matando ervas daninhas de
folhas largas por contato ou absorgéo, sem prejudicar o desenvolvimento de
plantas de folhas finas. E absorvido pelas raizes, sendo transportado até as
folhas, inibindo o crescimento das plantas.®

O herbicida acido 2,4-D possui massa molar de 221,04 g mol™', com
ponto de fusdo de 140,5 °C e possui uma solubilidade de 620 mg L™ em agua.

Sua férmula estrutural é apresentada na Figura 10.%°

O COOH

~_

Cl Cl

Figura 10. Férmula estrutural do 2,4-D.

Este herbicida é cancerigeno acarretando danos ao figado, rins, bago,
pancreas, cérebro e ao coragao, concentra-se especialmente no tecido adiposo
e musculos, ataca o sistema nervoso central, provocando convulsdes. Sua
dose letal (DLso) oral &€ de 370 mg kg™’ (em coelhos) e por via derme é de 1400

mg kg (em camundongos). &°

De um modo pratico, os agroquimicos sdo substancias usadas para
aumentar a produgdo agricola e pecuaria através do controle de pragas.
Assim, os agroquimicos s&o uma alternativa viavel para o aumento da

produgao, e consequentemente, geram crescimento de recursos e renda aos
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paises exportadores de matéria-prima. Deste modo, o aumento da producao
agricola é importante para a estabilidade politica, econbmica e social destes
paises, ndo se limitando ao puro e simples aumento da producdo de

alimentos. %’

Neste sentido, o agronegdcio é, sem duvidas, uma das areas em que
0 nosso pais pode ter a maior competitividade, gragas as especificidades e
oportunidades de questbes vinculadas ao nosso clima e area territorial

disponivel para agricultura tropical.®%

1.4 Agronegécio

O agronegoécio® é definido como “a soma total das operagdes de
producao e distribuicdo de suprimentos agricolas; as operagdes de producao
nas unidades agricolas; e 0 armazenamento, o processamento e a distribuicao
dos produtos agricolas e itens produzidos com eles.”

Desta forma, o agronegécio € um sistema constituido de cadeias
produtivas compostas de fornecedores de insumos e servigos, produgao
agropecuaria, industria de processamento e transformagdo, agentes de
distribuicdo e comercializagdo, tendo como objetivo comum suprir o
consumidor com produtos de origem agropecue’nria.94

A Figura 11 ilustra os principais componentes e fluxos do agronegadcio.
E possivel identificar o mercado consumidor, composto pelos individuos que
consomem o produto final (e pagam por ele), a rede de atacadistas e
varejistas, a industria de processamento e/ou transformagédo do produto, as
propriedades agricolas, com seus diversos sistemas produtivos agropecuarios
ou agroflorestais e os fornecedores de insumos (adubos, defensivos,
maquinas, implementos e outros servigos). Esses componentes estao
relacionados a um ambiente institucional (leis, normas, instituigdes normativas)
€ a um ambiente organizacional (instituicdes de governo, de crédito), que em

conjunto exercem influéncia sobre os componentes da cadeia.™
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Fluxo monetario

Fluxo de Produtos

Figura 11. Fluxo do agronegdcio.*

O Brasil possui 388 milhées de hectares de terras agricultaveis férteis
e de alta produtividade, dos quais 90 milhdes ainda nédo foram explorados,
conta com um clima diversificado, chuvas regulares, energia solar abundante e
quase 13% de toda a agua doce disponivel no planeta. Estes fatores
proporcionam ao pais grande potencial para o desenvolvimento do

agronegdcio. %

Os dados estatisticos de 2004 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA) mostram que o agronegdcio brasileiro € responsavel
por 33 % do Produto Interno Bruto (PIB), 42 % das exportagdes totais e 37 %

dos empregos brasileiros (Figura 12). %%
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PIB Exportagdes Empregos

Figura 12. O impacto do agronegécio na economia brasileira em 2004, %%

Nos Ultimos anos, poucos paises tiveram um crescimento tao
expressivo no comercio internacional do agronegécio quanto o Brasil. Tanto
que a Conferéncia das Nagdes Unidas para o Comércio e Desenvolvimento
(UNCTAD) prevé que o pais sera o maior produtor mundial de alimentos na
proxima década. O Brasil € o primeiro produtor e exportador de café, agucar,
alcool e sucos de frutas. Além disso, lidera o ranking das vendas externas de
soja, carne bovina, carne de frango, tabaco, couro e calgcados de couro. %%

Os aumentos da produtividade agricola brasileira nas ultimas décadas
devem-se, em grande parte, a introdugcdo de tecnologias e insumos,
destacando-se entre estes o uso de agroquimicos.

O Brasil se destaca como um dos maiores consumidores mundiais de
agroquimicos. De acordo com um estudo realizado pelo Sindicato Nacional da
Industria de Produtos para Defesa Agricola (SINDAG), as vendas de
defensivos agricolas no Brasil, em 2006, totalizaram US$ 3,920 bilhdes, o que
corresponde a aproximadamente 12% do consumo mundial de agroquimicos.
96,97

A eficacia dos agroquimicos na erradicacéo de pragas agricolas tem
relagao direta com a produtividade, consequentemente, com a diminuigdo do
preco dos alimentos na mesa do consumidor. Por outro lado, deve-se lembrar
que grande parte dos pesticidas € téxico e/ou carcinogénico. Assim, 0 uso
inadequado destes defensivos agricolas pode acarretar sérias consequéncias
para 0 homem e ao meio ambiente, como a contaminagdo de &aguas
subterraneas através do seu lixiviamento e/ou aguas superficiais pelo seu

escoamento.®
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1.5 Problemas ambientais causado pelo uso dos agroquimicos

Os agroquimicos e seus produtos de decomposi¢cao sdo encontrados
em todas as areas do mundo, quer habitadas pelo homem ou ndo. O DDT, por
exemplo, aparece no Oleo de peixes apanhados distante das costas das
Américas, Europa e Asia, em concentragdes que variam de 1 a 300 ppm. O
tecido adiposo dos esquimods, habitantes de areas isoladas e sem a presenca
da agricultura, tem revelado uma média de 1,4 ppm de DDT. Foram
encontrados também aguias, ursos polares, pinglins da Antartida e peixes do
Pacifico contendo DDT nos tecidos adiposos. %°

Desta forma, o uso indiscriminado dos agroquimicos tem causado
problemas ao meio ambiente, contaminando aguas, solo, ar, alimentos,
provocando efeitos negativos aos organismos terrestres e aquaticos,
intoxicagdo humana pelo consumo de agua e alimentos contaminados, bem
como danos a saude das pessoas que manipulam e aplicam os agrotéxicos no
campo.'®

O destino de agroquimicos no ambiente € governado por processos
de retengdo (adsorgdo, absorcdo), de transformagdo (decomposigao,
degradacéao) e de transporte (volatilizagao, lixiviagao, escoamento superficial),

e por interagdes desses processos, conforme Figura 13. '’

volatilizagdo translocagdo

escoamento _ _,
superficial===

absorgdo ’.
R
M N
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—_—
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Figura 13. Destino de agroquimicos no ambiente.'*
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O escoamento superficial é o transporte fisico do poluente presente na
superficie do solo pela agua de chuva ou de irrigacdo que nao percolou
através do perfil desse, e lixiviagdo € o transporte do herbicida pela agua no
perfil do solo. Assim, quanto mais agua de chuva ou irrigacao sobre a lavoura,
mais as moléculas dos herbicidas adsorvidas a superficie das particulas do
solo podem ser dessorvidas ou arrastadas para outro ambiente. "%

A decomposi¢cao quimica, a fotodecomposicdo e a degradagao
microbioldgica s&o processos em que os agroquimicos sao transformados em
outros compostos. A degradagdo microbiolégica é causada por fungos e
bactérias ou outros microrganismos que utilizam o herbicida como fonte de
alimento. A degradacéo quimica é a transformagao do herbicida por processos
como a temperatura, umidade, pH. A degradagao fotoquimica é a quebra da
molécula do herbicida pela agdo da luz solar. Através dos processos de
transformagéo, os agroquimicos podem resultar em compostos de maior ou
menor toxicidade que a molécula original, ou ter como compostos finais agua,
CO; e sais minerais.

No ar, as moléculas na forma de gas ou de vapor podem ser
transportadas por muitos quildbmetros, atingindo areas muito distantes da
regido de aplicacao. 101104100

Além disso, os agroquimicos podem contaminar aguas subterréneas e
cursos d’agua pela lavagem de embalagens e maquinas utilizadas nas
aplicagdes, manuseio improprio e descarga de restos de formulagées em rios e
lagos, e através de efluentes industriais.'*

As aplicagbes aéreas de agroquimicos poluem o ar e afetam
populacbes das cidades préximas as culturas tratadas, provocando dor de
cabeca, tonturas e nauseas aos moradores da regido. '°°

A aplicagdo dos agroquimicos diretamente na agua para controlar
larvas e mosquitos ou a contaminagao da agua por escoamento superficial ou
lixiviamento pode provocar a morte de peixes. Além disso, os agroquimicos,
principalmente os organoclorados, podem ser bioacumulados na cadeia
alimentar (plancton, microcrustaceos, peixes, homens), por meio de sua
acumulacao nos tecidos adiposos dos seres vivos expostos a contaminagao.

Os agroquimicos podem permanecer no solo por anos, impedindo o

desenvolvimento de novas culturas. Além disso, podem ser transferidos do
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solo para as culturas seguintes, passando também para as pastagens que
venham a ocupar estes solos, assim, podem contaminar o leite da vaca e a
carne bovina, proveniente do gado que se alimenta desses pastos. "%

O grande problema do uso de agroquimicos € que grande parte da
quantidade aplicada € perdida antes de atingir o seu alvo. Cerca de 90 % da
quantidade aplicada dos pesticidas é perdida por evaporacdo, lixiviacao,
escoamento, degradacdo biologica.’"'”” Estes fatos induzem o uso dos
pesticidas em quantidades muito maiores que a necessaria para combater as
pragas, como conseqiiéncia das perdas esperadas. %'

Para contornar este problema de perdas de pesticidas e diminuir a
contaminagdo do meio ambiente, sistemas de liberagdo controlada de

agroquimicos podem ser desenvolvidos.

1.6 Liberagcao Controlada

A primeira proposta de um sistema direcionado de transporte de
farmacos data do inicio do século XX, quando Paul Ehrlich propés um modelo
em que o farmaco é ligado ao transportador direcionado, que exibira a sua
atividade farmacoldgica apenas no tecido alvo, conhecido por "Bala Magica de
Ehrlich" (Ehrlich's Magic Bullet). Assim, os efeitos indesejaveis resultantes da
acao do farmaco em outros tecidos sao diminuidos, enquanto o aumento da
eficiéncia permite o decréscimo da dose administrada. "%

Desde entdo, varios esforcgos tém sido aplicados para o
desenvolvimento da tecnologia de liberagao controlada. Esta area tem se
expandindo rapidamente e apresenta, atualmente, inumeros produtos tanto no
mercado quanto em desenvolvimento. "%

Esses sistemas tém sido desenvolvidos visando inumeras aplicagoes
terapéuticas, dentre elas, aumentar a biodisponibilidade do farmaco com a
protegcdo de farmacos degradaveis no trato gastrointestinal, como peptideos,
proteinas e horménios, bem como, diminuir os efeitos colaterais de certos
farmacos, como os antiinflamatorios nao-esterdides  (diclofenaco,

indometacina), que podem causar irritagdo a mucosa gastrointestinal. 10
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A liberagao controlada de farmacos tem contribuido para controlar as
velocidades de liberagdo de drogas no organismo, modulando a velocidade
com que estas substancias atravessam as barreiras biolégicas, penetram na
circulacao e atingem o alvo farmacolégico. O direcionamento do farmaco ao
seu sitio de acao contribui para a reducéo da dose administrada, possibilitando
a reducdo de seus efeitos colaterais. "

Para que a droga alcance o efeito desejado, ela deve permanecer no
organismo numa concentragédo abaixo do nivel téxico e acima do nivel em que
nao ha efeito da mesma. Essa faixa de concentragao € conhecida como nivel
terapéutico.

A liberagao controlada possibilita a manutengédo da droga/pesticida por
um tempo prolongado, através de uma unica dosagem. Assim, a droga
mantém-se acima do nivel no qual é eficaz e abaixo do nivel no qual é tdxica,
diferindo da administragdo convencional em que a concentragdo da droga

atinge um pico maximo, e entéo, diminui, conforme Figura 14. "'2113
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Figura 14. Perfis de liberagdo controlada de drogas em fungdo do tempo:

convencional (a) e controlada (b).

Sistemas de liberagdo controlada de farmacos podem ser obtidos
através de diversos suportes como lipossomas, polimeros biodegradaveis,
silicas mesoporosas modificadas, peneiras moleculares, etc.'*'" Dentre os
sistemas de vetorizacdo de farmacos, as nanoparticulas preparadas a partir de
polimeros biodegradaveis merecem destaque, pois seu tamanho reduzido

possibilita a aplicacdo parenteral e o alcance do seu alvo especifico.'"”
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As nanocapsulas sao constituidas por um involucro polimérico disposto
ao redor de um nucleo oleoso no qual o farmaco pode estar dissolvido ou
adsorvido a parede polimérica (Figura 15). Por outro lado, as nanoesferas, que
nao apresentam nucleo oleoso em sua composi¢do, sdo formadas por uma
matriz polimérica onde o farmaco pode ficar retido ou adsorvido (Figura 15).
Estes sistemas tém sido desenvolvidos visando inumeras aplicagdes
terapéuticas, sendo planejados, principalmente, para administracdo parenteral,

oral ou oftalmica.'"" 2

Nanocapsula Nanoesfera

/Par.ede :
" Polinénca

Farmeaco

Nﬁcl:leo Oleose

Figura 15. Representagdo esquematica de nanocapsulas e nanoesferas poliméricas:

a) farmaco dissolvido no nucleo oleoso de nanocapsula; b) farmaco adsorvido ou

disperso molecularmente em matriz polimérica de nanoesfera.'"?

Enfim, a tecnologia de liberagdo controlada de farmacos possui as
seguintes vantagens:'?
— Aumenta a eficacia terapéutica;
— Reduz a toxicidade;
— Diminui a quantidade de doses;
— Diminui a concentragdo de droga administrada e aumento da
eficiéncia.
— Direcionamento do farmaco ao seu sitio de acao;

— Protegao da droga a hidrélise e a degradagéao enzimatica.
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A extensdo dessa tecnologia de liberagdo controlada para a
agricultura, permitira o uso dos pesticidas de forma sustentavel, permitindo ao
agricultor o controle de pragas de maneira efetiva, sem degradacéo e
contaminacao de solo, rios e florestas. '

Assim, a aplicacdo de sistemas de liberacdo controlada de pesticidas
pode promover a reducdo da contaminagdo do meio ambiente, pois uma menor
quantidade de pesticida é necessaria para atingir o alvo. Estes sistemas
possibilitam que a liberacdo ocorra em velocidade controlada e que a
concentragdo do pesticida seja mantida em niveis eficientes por um maior
tempo de permanéncia no solo e com diminuigao significativa da toxicidade e
de efeitos indesejaveis para organismos nao-alvos, além de permitir a
administragdo segura para o aplicador e a redugao de impactos ambientais. 122

A tecnologia de liberagao controlada também protegera o pesticida dos
fatores externos de perda, como a lixiviagdo, escoamento superficial e
degradagédo microbiana, possibilitando a diminuicdo da dose aplicada e do
efeito toxico ao meio ambiente.'®

Além disso, a reducdo da quantidade de pesticida utilizada na
agricultura € economicamente mais viavel do que decompor o pesticida em sua
forma néo tdxica, portanto, a tecnologia de liberagdo controlada se torna uma
das principais alternativas para a descontaminagdo ambiental. '

O objetivo da liberagao controlada de pesticida é permitir que a
concentragdo do pesticida seja mantida, por tempo prolongado, numa
concentragao eficaz, abaixo do nivel em que a concentragéo é toxica e acima
do nivel em que o pesticida é ineficaz, utilizando-se uma unica aplicagao
(dose).

Para isso, muitos esforcos tém sido aplicados no desenvolvimento de
sistemas de liberagdo controlada para a agricultura, utilizando como suportes
zeolitas, lignina, celulose, hidroxidos lamelares Mg/Al, silica lamelares,
combinacdes de polimeros biodegradaveis, silicas mesoporosas.'#2123:125-132

Enfim, a liberagdo controlada contribui para o desenvolvimento
sustentavel, pois permite que a melhoria da agao dos pesticidas aumentando a
sua durabilidade e evitando a aplicacdo de quantidades excedentes nos
campos agricolas, sem afetar drasticamente a microbiota dos solos onde os

agroquimicos sao aplicados.
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2 Objetivos

Visto que a tecnologia de liberagdo controlada pode ser estendida a
agricultura, este trabalho visa estudar o material lamelar Na-Magadiita e aplica-
lo como matriz inerte num sistema de liberagdo controlada dos herbicidas
atrazina, 2,4-D e diuron.

Desta forma, este trabalho visa desenvolver um material capaz de diminuir
a poluicdo ao meio ambiente. Para isso, esta dissertacdo tem como objetivos
especificos:

— Sintetizar a Na-magadiita e obter sua caracterizagao;

— Estudar o efeito da desidratacao e da re-hidratagdo da Na-Magadiita;

— Obter a forma acida da magadiita.

— Imobilizar os herbicidas 2,4-D, diuron e atrazina na estrutura da
magadiita acida;

— Determinar o efeito térmico da adsorgcido dos herbicidas 2,4-D, diuron e
atrazina em H-magadiita;

— Aplicar a magadiita contendo herbicidas na liberagédo controlada.
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3 Procedimento Experimental

Esta sec¢ao contém os procedimentos utilizados na sintese dos materiais
lamelares e as técnicas de caracterizagdo empregadas. Além disso, contém os
procedimentos utilizados para a remogao dos herbicidas da agua e para os

ensaios de liberacao controlada.

3.1 Reagentes e solventes

Foram utilizados silica gel (Merck), acido cloridrico (Vetec), hidréxido de
sédio (Vetec), atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina) (Sigma),
diuron  (3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetiluréia) (Sigma), 2,4-D (acido 2,4-

diclorofenoxiacético) (Sigma) e metanol (Vetec) sem prévia purificagao.

3.2 Sintese da Na-magadiita

A Na-magadiita foi preparada pela reacéo de 30,0 g de SiO, suspensa
em 150,00 mL de NaOH 1,10 mol L™". A suspensao ficou em uma autoclave a
150 °C por 48 h sem agitacéo. O sdlido foi filtrado e lavado com agua destilada
para remover o excesso de NaOH. Em seguida, o material foi seco a

temperatura ambiente e denominado MAG.

3.3 Estudo da desidratagao e re-hidratacao da Na-magadiita

4,00 g de MAG foi tratada termicamente a 150 °C e 300 °C em uma mufla
por 3 h, formando o material desidratado denominado de M150 e M300. 2,00 g
de M150 e M300 foram suspensas em 5,00 mL de agua durante 24 h,

formando os materiais re-hidratados chamados de M150R e M300R.

3.4 Caracterizacao dos compostos lamelares

Os materiais lamelares MAG, M150, M150R, M300 e M300R foram
caracterizados utilizando as técnicas de difragdo de raios-x, espectroscopia na

regido do infravermelho, analise termogravimétrica, analise por microscopia
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eletrdnica de varredura, espectroscopia de RMN de #Si no estado sdlido, area

superficial e densidade de carga superficial.

3.4.1 Difragao de Raios-X

As analises foram realizadas em um difratdmetro de raios-X Rigaku,
modelo D/Max-2A/C, usando irradiacdo de CuKa. A faixa de varredura (20) foi

de 2 a 40°, com velocidade de 2° min™.

3.4.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho da silica gel e da Na-magadiita foram
obtidos em pastilhas de KBr na regido de 4000-400 cm” com resolugcéo de 4

cm™ e 32 varreduras, em um Espectrofotémetro FTIR MB-100 Bomem.

3.4.3 Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um analisador
termogravimétrico TA-2960 em atmosfera dindmica, sob fluxo de nitrogénio, na
faixa de temperatura de 25 a 800 °C, com razdo de aquecimento de 10 °C min™
usando aproximadamente 10,00 mg de MAG, M150, M300, M150R, M300R.

Os pardmetros cinéticos foram calculados com a equacao de Coats-

Redfern. 133

3.4.4 Analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens das amostras MAG, M150R e M300R foram obtidas em um
microscopio eletronico de varredura Zeiss EVO 50. As amostras foram fixadas
com fita adesiva dupla face em suporte e submetidas a metalizacdo em ouro
em um metalizador Baltec SCD 50. O equipamento foi operado com um feixe
de elétrons de 20 keV.

3.4.5 Espectroscopia de RMN de #’Si no estado sélido

A Ressonancia Magnética Nuclear dos materiais lamelares foi obtida em

um espectrémetro Varian Mercury Plus 300 a temperatura ambiente. Para cada
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analise, aproximadamente 1,00 g de material foi compactado dentro de um
rotor de nitreto de silicio de 7 mm. As medidas foram obtidas numa freqiéncia
de 59,61 MHz para silicio, com a velocidade do angulo magico de spin de 3
KHz. Neste processo, utilizou-se a técnica CP/MAS para aumentar o sinal da
taxa de ruido dos espectros de ?°Si no estado sélido. Os espectros de 2°Si
CP/MAS foram obtidos com repeticao de pulso de 1 s e tempo de contato de 1

ms.

3.4.6 Area Superficial
A éarea superficial dos materiais MAG, M150R e M300R foi obtida por

meio da isoterma de adsor¢ao de nitrogénio usando a equagao de BET em um
analisador Quantachrome Nova 2200. As amostras foram previamente secas a

vacuo a 80 °C.

3.4.7 Estudo da densidade de carga superficial

Titulagdes condutimétricas e potenciométricas simultdneas foram
realizadas, utilizando 50,0 mL de uma suspensao aquosa de Na-magadiita 40,0
g L' A Na-magadiita foi totalmente protonada pela adi¢édo de 5,0 mL de HCI
1,0 mol L. Em seguida, a suspenséo foi titulada com uma solugédo de NaOH
0,05 mol L™.

As medidas potenciométricas foram obtidas em um pHmetro PHTEK
PHS-3B, enquanto as condutimétricas foram obtidas num condutimetro Metrom

712, conforme esquematizado na Figura 16.
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Figura 16. Esquema da determinagdo da densidade de carga.

3.5 Sintese da H-Magadiita

A H-magadiita foi preparada pela reacéo de 1,0 g de Na-magadiita em
50,00 mL de HCI 0,20 mol L™". A suspenso ficou em agitagdo a 25 °C por 24
horas. O sdlido foi filtrado e lavado com agua destilada para remover o excesso
de HCI. Em seguida, o material foi seco a temperatura ambiente e denominado
H-MAG.

3.6 Ancoramento H-magadiita-Herbicidas

O ancoramento dos herbicidas em HMAG foi realizado em uma autoclave
a 75 °C por 24 horas. Para efetuar o ancoramento, 33,0 mL de metanol foi
adicionado a 1,10 g de mistura de HMAG e herbicida (contendo 9% de
herbicida). Foram utilizados os seguintes herbicidas 2,4-D, diuron e atrazina
que formaram os materiais denominados MAG-2,4-D, MAG-DIU e MAG-ATRA,

respectivamente.
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3.7 Caracterizagcao da H-magadiita e H-magadiita-herbicidas

Os materiais lamelares H-MAG, MAG-DIU, MAG-ATRA e MAG-2,4-D
foram caracterizados utilizando as técnicas de difragdo de raios-x,

espectroscopia na regido do infravermelho e area superficial.

3.7.1 Difragao de Raios-X

As andlises de difracdo de raios-X foram realizadas em um difratbmetro
de raios-X Rigaku, modelo D/Max-2A/C, usando irradiacao de CuKa. A faixa de

varredura (26) foi de 2 a 20° com velocidade de 2° min™.

3.7.2 Espectroscopia na regidao do Infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho da H-MAG, MAG-2,4-D, MAG-DIU e MAG-
ATRA foram executados em pastilhas de KBr na regido de 4000-400 cm™ com
resolucéo de 4 cm™ e 32 varreduras, em um Espectrofotdmetro FTIR MB-100

Bomem.

3.7.3 Area Superficial

A area superficial dos materiais foi obtida por meio da isoterma de
adsorgcao de nitrogénio usando um analisador Quantachrome Nova 2200. As

amostras foram previamente secas a vacuo a 80 °C.

3.8 Utilizacao da Magadiita na remogao de herbicidas da agua

O estudo da utilizagdo da magadiita na remogao de herbicidas da agua
foi realizada por meio do processo de adsorgdo e a interacdo magadiita-

herbicida foi acompanhada termodinamicamente.

3.8.1 Adsorcao de herbicidas

Os estudos de efeito do pH na adsorgéo foram realizados em batelada
a 25 °C durante 24 h, em solugdes com pH 1,5, 4,5 e 8,0, utilizando 0,05 g de
MAG e 50,0 mL dos herbicidas atrazina, 2,4-D e diuron com concentracao de
1,0 x 10 mol L™.
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Os estudos de adsorgao foram realizados em batelada a 25 °C durante
24 h. Foram utilizadas 0,05 g de H-MAG e 50,00 mL dos herbicidas Atrazina,
2,4-D e Diuron em diversas concentracdes, variando de 0 a 1,0 x 10 mol L.

As concentracdes dos herbicidas nas solugdes foram determinadas em
um espectrofotdmetro ThermoSpectronic Genesys 10UV na regido do UV-Vis a
221, 227 e 248 nm para Atrazina, 2,4-D e Diuron, respectivamente, com base
em uma curva de calibragao dos herbicidas feita no mesmo comprimento de

onda.

3.8.2 Calorimetria

As titulagbes calorimétricas foram realizadas em um Calorimetro
Isoperibdlico ISC—4300, cujos detalhes estdao esquematizados na Figura 17. A
temperatura do banho foi mantida a 25 + 0,01 °C. Para determinar a entalpia da
interacdo da H-MAG com os herbicidas, 100,00 mg de H-MAG foram
suspensas em 50,00 mL de agua e titulada com solu¢des de atrazina em
metanol, diuron em metanol e 2,4-D em etanol. As solugbes de herbicidas
foram adicionadas em incrementos de 0,5 mL a suspensdo sob agitagdo. As
adicdes foram feitas automaticamente pelo aparelho em intervalos de cinco
minutos. A titulagdo calorimétrica também foi acompanhada na auséncia de H-
MAG para observar as variagcoes de calor da diluicdo dos herbicidas em 50,00

mL de agua.

O calor liberado em cada ponto da titulagdo é calculado através da
calibragao elétrica do calorimetro onde, um sinal elétrico conhecido € gerado a
resisténcia para o aquecimento da solugao dentro do Dewar, com a variagao da

temperatura medida é calculada a energia equivalente do sistema em J °C™,
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Figura 17. Representagao do calorimetro (a) e detalhes do Dewar (b).
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3.9 Estudo da liberagao controlada dos herbicidas

Para realizar o estudo de liberagdo controlada, 100,0 mg do material
magadiita-herbicida foi adicionado a 250,0 mL de agua em valores de pH iguais
a 15, 50 e 9,0. Os experimentos de liberacdo foram realizados em
temperatura ambiente.

A cada intervalo de tempo pré-determinado foram retiradas aliquotas
e medida a quantidade de herbicida liberado. Apés a medida a aliquota era
devolvida a solugdo de origem, para nao alterar o volume da solugdo. Os
ensaios de liberagao controlada foram acompanhados por 42 dias.

As concentragdes dos herbicidas nas solugbées foram determinadas
em um espectrofotdmetro ThermoSpectronic Genesys 10uv na regidao do UV-
Vis a 221,227 e 248 nm para Atrazina, 2,4-D e Diuron, respectivamente, com
base em uma curva de calibragado dos herbicidas feita no mesmo comprimento

de onda.
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4 Resultados e discussao

Esta secao descreve os resultados da sintese e da caracterizacao
dos compostos lamelares obtidos. Além disso, discute o estudo da
desidratagao e re-hidratacdo da Na-magadiita, descreve os dados obtidos na
remocado de herbicidas da agua, bem como, os dados obtidos na liberagéo

controlada de herbicidas.

4.1 Caracterizagcdo da Na-Magadiita

A Na-Magadiita, denominada MAG, foi sintetizada sob condigbes
altamente alcalinas resultando em uma argila contendo ions sddio hidratados

entre as lamelas.*® 134

4.1.1 Difragao de Raios-X

O espacamento basal das lamelas foi calculado aplicando a equacgao
de Bragg (A=2d sin 0) para o resultado de difragéo de raios-X. '*

Pode-se observar no difratograma da MAG (Figura 18), o pico
relativo ao plano de reflexdo door em 5,9° 26, que corresponde a um espago

interlamelar de 1,54 nm, que esta de acordo com a literatura. **>*

Intensidade/u.a.

T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40

20/°

Figura 18. Difracao de raios-X da Na-Magadiita.
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4.1.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Pode-se observar no espectro na regido do infravermelho da Na-
Magadiita e da silica gel (Figura 19), bandas caracteristicas de materiais
silicicos tais como: uma larga e ampla banda na regiéo entre 3600 a 3200 cm™,
referente a presengca de estiramentos O-H dos grupos silandis, e a agua
remanescente adsorvida; um pico em 1630 cm™ atribuido as deformacdes
angulares de moléculas de agua ligadas ao esqueleto inorganico (6 HOH).

No espectro da silica gel (Figura 19A) pode-se identificar picos
relacionados ao estiramento assimétrico do siloxano (vas Si-O-Si) em 1140 e
1050 cm™'; & deformacao do grupo Si-O-H em 915 cm™; e o pico em 480 cm’™
atribuido a deformagao angular & O-Si-0.5"1°

Ja para o espectro da Na-Magadiita (Figura 19B) pode-se verificar a
presenca da regiao caracteristica de silicatos lamelares, entre 1400 a 400 cm™.
A regido entre 1400-950 cm™ ¢ atribuida ao estiramento assimétrico do
siloxano (vas Si-O-Si) e as ligagdes silicio-oxigénio terminais (v Si-O-). A regido
entre 950 e 700 cm™ se refere ao estiramento simétrico do siloxano (vs Si-O-
Si). As bandas entre 700 e 400 cm™ s3do relacionadas as deformacdes das
ligacdes Si-O-Si e 0-Si-O &(Si0).>0 %6136

No espectro de infravermelho da Na-magadiita pode-se verificar a
presenca de um pico em 3660 cm’, este pico esta relacionado aos grupos OH
isolados da superficie da magadiita, o que sugere que nem todos os grupos
silandis estdo formando ligagdes de hidrogénio com as moléculas de agua
presentes na regido interlamelar.>

O aparecimento da regido caracteristica dos silicatos confirma a

sintese da Na-Magadiita.
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Figura 19. Espectro na regido do infravermelho para silica gel (A) e Na-Magadiita (B).

4.1.3 Analise Térmica

A Figura 20 mostra a curva de termogravimetria (TG) para a Na-
Magadiita. A curva TG exibe trés fases de degradacao térmica, apresentando
uma perda de massa de 14,2%, entre 25 e 1000 °C. A principal perda de
massa (primeira fase) ocorreu entre 25 e 191 °C, correspondendo a 12,1%,
atribuida a perda de agua adsorvida, de moléculas de agua do complexo
Na(H20)s e de agua interlamelar. A segunda fase ocorreu entre 191 e 315 °C,
apresentando uma pequena perda de massa de 1%, atribuida a perda de agua
de cristalizagdo. A ultima fase apresentou uma perda de massa de 1%, entre
315 ° C e 1000 °C, referente a condensagéo dos grupos silandis a siloxanos

que pode levar a conversio da Na-Magadiita a forma cristalina tridimita.*3'37-13°
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Figura 20. Curva termogravimétrica da MAG.

A Figura 21 apresenta as curvas da termogravimetria derivada —
DTG - e analise térmica diferencial — DTA - para a Na-Magadiita. A curva de
DTA mostra o fluxo de calor da TG.

Ao analisar a curva DTA é possivel identificar dois picos exotérmicos
entre 25 e 200 °C, sugerindo a existéncia de duas fases distintas para a
desidratagao da Na-Magadiita. A primeira fase esta relacionada a liberagao de
agua fisicamente adsorvida e a segunda fase se refere a liberagdo de
moléculas de agua intercaladas e ligadas aos ions sodio. 82138 140

A presenca de um pequeno pico exotérmico em 289 °C esta
relacionado com a condensag¢ao dos grupos silandis, sugerindo que a partir
desta temperatura ocorre o colapso da estrutura da Na-Magadiita provocada
pela desidratagao. Ja o pico endotérmico em 728 °C ¢é atribuido a conversao da

Na-Magadiita a tridimita.*>"°
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Figura 21. Curvas de DTG e DTA da MAG.

4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é amplamente utilizada para

analises da morfologia de materiais.

A Imagem de MEV mostra que Na-Magadiita (Figura 22) exibe uma
estrutura em camadas, caracteristica de um composto lamelar. O material
contém alguns agregados distribuidos de forma aleatédria. Além disso, a Na-

Magadiita apresenta uma morfologia em que as placas crescem em forma de

uma rosa.** 140
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Figura 22. Imagem de MEV da Na-Magadiita.

4.1.5 Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear de #°Si no

estado solido

Os espectros de RMN (Figura 23) da Na-Magadiita apresenta picos
em -97 e -107, -112 e -115 ppm. O primeiro pico € atribuido ao sinal dos grupos
silandis Si(OSi);OH e dos grupos Si(OSi);ONa, denominados de Q*. Ja, os
outros 3 picos sao relacionados aos sinais dos grupos siloxanos Si(OSi)y,
indicados por Q*. A presenca de trés picos para o ambiente quimico Q* pode
estar relacionado aos diferentes angulos de ligagdo dos grupos Si-O-Si, estes

grupos estao ligados entre si formando anéis, contendo cinco ou seis membros.
141-144
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Figura 23. Espectro de RMN de #Si da MAG.

4.1.6 Area superficial

As isotermas de adsorgao/dessorcao sdo obtidas a partir dos valores
de volume de nitrogénio adsorvido no material em fungdo da pressao relativa
P/Po, em que Py é a pressdo de saturagdo do gas. Deste modo, a isoterma
mostra a relagao entre a quantidade molar n de gas adsorvida ou dessorvida
por um solido, a uma temperatura constante em funcao da pressao do gés.145

A isoterma de adsorgao/dessor¢dao da Na-Magadiita (Figura 24)
apresenta um lento aumento de volume de N, até a presséao relativa de 0,3,
comportamento caracteristico de um material microporoso. Entre P/P, de 0,4 a
0,7, ha o aparecimento de uma pequena histerese, causada pela estrutura
desordenada de poros e pela condensacéao capilar (condensagao de um liquido
nos poros de um solido a uma pressao relativa P/P, menor que a unidade),
evidenciando a presenca de alguns aglomerados mesoporosos como O0s
espacos intergraos e anéis maiores (evidenciado pelos picos Q* no RMN 29Si).
43, 145

Assim, a Na-Magadiita é predominante microporosa contendo alguns

sitios mesoporosos atribuidos a porosidade interna.
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Figura 24. Isoterma de adsorg¢ado/dessorgao de N, para MAG.

4.1.7 Estudo da densidade de carga superficial

A interagdo entre a interface soélido-liquido é fundamental para
compreender a quimica dos solos e aquiferos. O transporte e a disponibilidade
de nutrientes nos solos, a mobilidade de metais e compostos orgéanicos, o
tratamento da agua e de residuos, sdo alguns exemplos de processos que
estdo intimamente relacionados a essa interagdo. 648

Outro exemplo fundamental de reagdes que ocorrem na superficie
soélido-liquido é a influéncia que a interagao entre a superficie das argilas e ions
exerce sobre a fertilidade do solo, a agregagdo do solo e a especiagao
quimica.™®

A compreensao do mecanismo de adsorgao na interface sélido-liquido
permite prever o destino dos poluentes nas aguas. Além disso, a adsor¢ao nas
interfaces solido-liquido é importante em diversos processos tecnoldgicos e
produtos tais como catalisadores, ultracapacitores nanoparticulados, peneiras
moleculares e na fabricagéo de semicondutores.*" 1%

A carga eletrostatica formada na interface aquosa dos 6xidos é gerada

pelas interacdes dos sitios superficiais com o potencial dos ions determinantes
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que é parcialmente compensada pelo efeito de contra-ion. A carga superficial
gerada pela protonacao e/ou de desprotonagdo dos sitios superficiais, &
resultante da forca iénica e do pH da solugdo. '°'1%2

De acordo com o modelo de complexagao da superficie, 0 mecanismo
do carregamento da superficie sera interpretado pelo modelo de 2-pk no qual o
oxido imerso em agua é representado como uma série de sitios anfotéricos que
sdo tratados como &cidos dipréticos.'*®'"1%?2 Assim, a carga superficial é
resultado da protonagao e desprotonacéo da superficie do éxido, gerando trés

diferentes sitios superficiais, conforme as equacodes 1 e 2:

MOH, - MOH + H";K, (1)
MOH — MO + H";K, 2)
H"+OH  — H,0;K (3)

em que M é a superficie da Na-magadiita e K a constante de equilibrio de cada
reacao.

A partir dos dados das titulagdes condutimétricas e potenciométricas,
Figura 25, foram determinados o pK; e 0 pKj3, cujos valores foram 1,64 + 0,13
e 7,58 £ 0,13, respectivamente. O valor do pH no ponto de carga zero (pHpzc) é
prontamente relacionado a constante de equilibrio para os sitios superficiais, e

sao calculas por meio da equacgao de Henderson-Hasselbach'®:

pK1 +pKz = 2pH — log [MO)/[MOH,] 4)

onde [MO] é a concentragdo da magadiita desprotonada e [MOH,'] é a
concentragcdo da magadiita protonada.

No ponto de carga zero'™, [MO] = [MOH,] e a equagso,
consequentemente, fornece o pHpzc da magadiita como a média do pK; e do

pKz, que é igual a 4,6.
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Figura 25. Titulagdo potenciométrica (m) € condutimétrica (o) da Na-magadiita.

Com os valores das constantes de equilibrio, a densidade de carga

superficial em fungdo do pH da Na-magadiita pode ser determinada pela

equacio'®:

F 10727 — K K,
Po = 2 pH —pH NT 5
AL10727" + K 107" + KK, )

em que po é a densidade de carga superficial, F € a constante de Faraday, A é
a area superficial especifica obtida através da isoterma de adsorcao/dessor¢ao

de N, e Nt o numero total de moles dos sitios superficiais.
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Figura 26. Variagao da densidade de carga superficial (m) em fungéo do pH.

A Figura 26 apresenta o grafico da densidade de carga superficial em
funcdo do pH e mostra trés regides distintas. A primeira regiao é relacionada a
superficie protonada, correspondente aos sitios acidos SiOH," (bulk solution),
em que a densidade cai até pH = 3,4. Entre os valores de pH 3,4 e 6,0, pode-
se observar que a densidade de carga se mantém praticamente constante, esta
regido corresponde aos sitios anfotéricos silandis SiOH (regidao 2), em que a
densidade mantém um valor de py ~ 0. Acima do valor de pH 6,0, pode-se
verificar que a densidade de carga superficial decresce drasticamente,
chegando a completa desprotonagao dos sitios ativos acima do valor de pH
9,0, esta regido se refere aos sitios basicos SiO™ (regido 3)."*°

O estudo da densidade de carga da magadiita permite compreender a
capacidade de adsor¢cao deste material. Desta forma, podemos verificar que
nas regides de alta densidade de carga (acida e basica) ha uma interagao mais
efetiva entre o sdlido (adsorvente) e o seu adsorbato.

Assim, a interacdo adsorvente-adsorbato deve ocorrer por meio de
ligacdo de hidrogénio quando a superficie estiver protonada, e por interagdes

eletrostaticas, quando a superficie estiver desprotonada.
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4.2 Estudo de desidratagao e re-hidratagdao da Na-Magadiita

Partindo dos dados da analise térmica da Na-Magadiita, foi possivel
estudar o efeito da desidratacao e re-hidratacao do silicato lamelar, para isso, o
material lamelar MAG foi tratado a 150 e 300 °C (temperaturas relacionadas a
desidratagdo e ao colapso da estrutura, respectivamente) por 3 horas a fim de
se conhecer as caracteristicas estruturais da Na-Magadiita a estas
temperaturas. Em seguida, os materiais foram suspensos em agua por 24

horas, para efetuar a re-hidratacao.

4.2.1 Difragado de Raios-X

Para verificar o efeito que o tratamento térmico pode provocar sobre
a estrutura lamelar do silicato, foram obtidos difratogramas da Na-Magadiita,
MAG, dos materiais desidratados M150 e M300, e dos materiais re-hidratados
M150R e M300R, apresentados na Figura 27.
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Figura 27. Difragdo de Raios-X dos materiais lamelares.
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O processo de desidratacdo provocou a perda da estrutura lamelar,
como se pode verificar nas difragdes de raios-x (Figura 27), os picos doot para
os materiais M150 e M300, perderam a intensidade e praticamente
desapareceram com a desidratacao.

A re-hidratacao proporcionou ao material M150R o restabelecimento
da estrutura lamelar, conforme difracao de raios-x que mostra o pico doos com
intensidade semelhante a MAG.

Conforme Figura 27, a difragdo de raios-x do material MAG
apresentou um espago basal para o plano de reflexdo 001 de 1,54 nm. Ao ser
calcinada a 150 °C, M150, a Na-Magadiita apresentou a distancia de 1,39 nm,
que corresponde a uma diminuigao do espago basal de 0,15 nm em relagdo ao
silicato inicial. A re-hidratagdo do material calcinado a 150°C, M150R,
provocou o aumento do espacgo basal para 1,51 nm, valor muito proximo ao da
Na-Magadiita sem tratamento.

A Na-Magadiita calcinada a 300 °C, M300, apresentou um espago
basal de 1,29 nm, que corresponde a uma diminuigdo do espacgo basal de 0,25
nm em relag&o ao silicato inicial. A re-hidratagdo do material calcinado a 300°C,
M300R, provocou o aumento do espago basal para 1,40 nm, valor inferior a
distancia basal da Na-Magadiita original.

A Figura 28 apresenta a variacdo do espacgo basal para todos os
materiais. As difracdes de raios-X indicam que a da Na-Magadiita tratada a
150°C pode voltar a sua estrutura inicial por meio da re-hidratacdo, enquanto

que a Na-Magadiita tratada a 300 °C perde sua estrutura.

Figura 28. Variacao do espaco basal, dyy1, dos materiais lamelares.
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4.2.2 Analise térmica

As andlises térmicas para MAG, M150, M150R, M300 e M300R
(Figura 29) mostram que todos os materiais apresentam o0 mesmo
comportamento de perda de massa na faixa de temperatura entre 25-300 °C,
relacionada a perda de agua interlamelar, de agua adsorvida e de agua ligada
aos ions sodio. Até 150 °C ocorre uma rapida perda de massa, relacionada a
perda de agua adsorvida, seguida de uma perda de massa mais lenta, proximo
a 300 °C, correspondente a desidratagcado devido a agua interlamelar e a agua

ligada aos ions sédio. 43137139
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Figura 29. Curva termogravimétrica dos materiais MAG, M150 e M150R (A) e MAG,
M300 e M300R (B).
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De acordo com os dados de analise térmica do material lamelar MAG, a
partir de 289°C, ocorre a condensacdo dos grupos silandis, processo que
resulta na completa desidratacdo da Na-magadiita. Desta forma, pode-se
verificar que a temperatura de 300 °C corresponde a temperatura em que

ocorre o colapso da estrutura.

Tabela 3. Perda de massa dos materiais lamelares a 300°C.

Material Perda de massa T=300°C/% Perda de agua T=300°C/mol

MAG 12,04 6,86
M150 5,60 2,97
M150R 7,50 4,06
M300 2,00 1,02
M300R 3,44 1,79

As perdas de massa de cada material lamelar até a temperatura de
300°C estao presentes na Tabela 3. Estes dados mostram que a Na-Magadiita
tratada termicamente ndo pode intercalar a mesma quantidade de agua da Na-

Magadiita original apés uma simples re-hidratagéo.

Pode-se verificar que o processo de desidratacdo causou uma
diminuicdo da quantidade de moles de agua da Na-Magadiita que passou de
6,86 para 2,97 e 1,02 moles de agua para M150 e M300, respectivamente. Ja a
re-hidratagcdo n&o proporcionou a reestruturagdo do material lamelar que
apresentou apenas 4,06 e 1,79 moles de agua para os materiais re-hidratados
M150R e M300R, respectivamente.

Estes dados estdo de acordo com as difragdes de raios-X que mostram
que os materiais re-hidratados apresentam espacos basais inferiores a Na-

Magadiita inicial. O tratamento termicoa
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4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Ja as imagens dos materiais calcinados re-hidratados M150R (Figura
30A) e M300R (Figura 30B) mostram claramente a esfoliagdo das lamelas,

apresentando as placas paralelas mais afastadas que na estrutura original.

B
Figura 30. Imagem de MEV do material lamelar M150R (A) e M300R (B)
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4.2.4 Estudos cinéticos

Os estudos cinéticos foram feitos para compreender o mecanismo de
desidratacdo da Na-Magadiita.

A andlise térmica pode ser definida como “um grupo de técnicas na
qual uma propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de
reagao € medida em funcéo da temperatura ou tempo, enquanto a substancia é
submetida a um programa controlado de temperatura” **3

A analise térmica pode ser empregada na determinacéao e identificagao
dos materiais, mudanca de fase, em estudos sobre desidratacdo e
decomposicdo térmica, bem como, em estudos cinéticos para reagbes do
estado sélido."®

A determinacgédo da cinética de reagdes no estado sdélido por meio da
analise térmica pode ser realizada por métodos sob condigdes isotérmicas ou
nao-isotérmicas (dinamicas). °° 17

Dentre as diversas técnicas envolvidas na analise térmica, pode-se
destacar a Termogravimetria (TG) que mede o ganho ou perda de massa em
funcdo do tempo (com a temperatura constante) ou em fungéo da temperatura,
utilizando-se um programa controlado de temperatura. '*®

Por meio de artificios matematicos, os dados obtidos por
experimentos, como a termogravimetria sob condigdes nao-isotérmicas, podem
ser utilizados para a determinagao de parametros cinéticos.

Os calculos cinéticos podem ser determinados por meio da equacao 5,
em que a taxa de conversao de massa € uma funcgao linear da perda de massa

em funcgdo do tempo e é independente da temperatura'38:1%8.1%9;

da
7 =kf (@) o

onde da/dt € a velocidade da reagado, f (a ) a fragdo decomposta e K a
constante de velocidade especifica (k).
A dependéncia de k com a temperatura é expressa pela equagao de

Arrhenius:
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—FEa

K = Ae RT (7)

em que A ¢é fator pré-exponencial, Ea é a energia de ativacdo, T é a
temperatura absoluta e R a constante dos gases ideais."®

Substituindo o valor de k e considerando que temperatura da amostra
tem sua intensidade gradualmente aumentada por uma razdo de

158,159

aquecimento , B, @ equacéao pode ser reescrita da seguinte forma:

da _A by
i e f(a) o

Ao integrar esta equagdo tendo como limites o valor inicial da
temperatura Ty, correspondente ao ponto zero da conversdo até o pico da
temperatura obtido pela derivada da curva de termogravimetria (DTG), Tp, e

assumindo a=op, a equacdo tem a seguinte forma'3310161:

g@) =" W—IT” e TRrar o

em que g(a) € a integral da conversdo de massa e € dependente do
mecanismo de reacdo. Na decomposicdo térmica, varios modelos tém sido
propostos para representar os diferentes mecanismos cinéticos de reagdes de
estado s6lido'%1%2183 desta forma g(a) assume diversas expressées conforme
Tabela 4.

Varios métodos tém sido desenvolvidos e aplicados para determinar os
parametros cinéticos como energia de ativagao (Ea) e fator pré-exponencial (A)
para experimentos realizados com termogravimetria com aumento gradual da
temperatura com taxa de aquecimento, 3. Um dos métodos mais utilizados é

baseado na equagdo de Coats-Redfern;'33160. 161.164.165

10[ (a)} log AR( 2RTj_ E
S [T BT E )| 2303RT (10)
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em que g(a) é fungao utilizada para determinacdo dos mecanismos cinéticos
de reacgbes de estado sdlido de reacéao, B € taxa de aquecimento, A é o fator
pré-exponencial, Ea é a energia de ativagao, T , é a temperatura absoluta (K) e

R a constante dos gases ideais.

Tabela 4. Fungdes g(a) utilizadas para determinagdo dos mecanismos cinéticos de

reagdes de estado sélido de reagao.'®

Funcoes g(a) Mecanismos das reagoes:
gi=a’ Difuséo unidimensional
g=a+(l-a)ln(l-a) Difusdo bidimensional
2

g3 = [1 —-(1- a)% } Difuséo tridimensional (equagédo de Jander )

— .2 TN A Difusdo tridimensional (equagé&o de Ginstling -
ga= 1[I A a]-(1-a) Brounshtein)
gs = —In(l—a) Nucleacéo cadtica, unico nucleo por particula

(Lei de decaimento unimolecular - Mampel)

1 Nucleagéo cadtica seguido do crescimento
gs = [~In(1—- a)]é nuclear a velocidade  constante, sem
superposi¢do de nucleos (equagdo de Avrami 1)

I Nucleagéo cadtica seguido do crescimento
g7 = [-In(1- a)]ﬁ nuclear a velocidade  constante, sem
superposi¢do de nucleos (equagédo de Avrami 2)

Reacdo na fase limitrofe, crescimento nuclear

1 T . . . s . ~
Os = 1_(1_0!)4 bidimensional, simetria cilindrica, contragdo de
area.
1 Reacdo na fase limitrofe, crescimento nuclear
Jo = 1_(1_0!)4 tridimensional, simetria esférica, contragdo de
volume.

Neste método, 0 mecanismo da reagéo pode ser determinado por meio de
uma regressao linear aplicando a equacédo de Coats-Redfern a curva de
decomposigao térmica.

A designagao para o mecanismo de decomposi¢ao térmica esta baseada

na funcdo g(a). Nessa analise nove fungdes g(a) foram usadas para determinar
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0 mecanismo da decomposi¢ao térmica para MAG, M150, M150R, M300 e
M300R. Os coeficientes de correlagdo foram obtidos para as nove fungdes a
partir dos graficos obtidos para g(a) em funcdo de 1/T, a funcdo que
apresentou o melhor coeficiente de correlagéo, ou seja, mais proximo de 1,
corresponde ao mecanismo da reacdo de decomposicdo térmica. Os valores
dos coeficientes de correlacdo para todas as funcbes analisadas estao

presentes na Tabela 5. Para todos os materiais estudados, a fungdo gs

1y . ~
=1-(1—a)’2 apresentou o melhor coeficiente de correlagéo.

Esta funcao esta relacionada a um mecanismo controlado por reagdes de
fase limitrofe, com crescimento nuclear bidimensional e simetria cilindrica. Este
mecanismo envolve a contracao de area, o qual pode ser comprovado pela
diminuicdo do espago basal (Figura 27) causado pela remogado da agua

interlamelar durante o tratamento térmico. '3*16"162

Tabela 5. O quadrado dos coeficientes de correlagdo (R?) calculados para as nove
formas de g(a) para MAG, M150, M300, M150R e M300R.

Funcoes g(a) MAG M150 M300 M150R  M300R
o 09575 09500 09679 09082  0,8689
92 0,9655 0,9605 0,9793  0,9282 0,9182
Js 0,9479 0,9350 0,9446  0,8813 0,7634
O4 0,9600 0,9507 0,9679  0,9092 0,8679
Js 0,9501 0,9365 0,9449  0,8830 0,7662
Je 0,9175 0,8801 0,6942  0,7850 0,5532
g7 0,8456 0,7219 0,5223  0,5499 0,5069
Js 0,9989 0,9989 0,9988  0,9984 0,9989
do 0,9978 0,9978 0,9978  0,9973 0,9977

A partir do coeficiente angular obtido pela equagcéo de Coats-Redfern, a

energia de ativagao para a desidratagao térmica pode ser calculada. Os valores
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dos coeficientes angulares e energia de ativagdo dos materiais lamelares estao

presentes na Tabela 6.

Tabela 6. Coeficientes angulares e energias de ativacdo obtidos pela aplicacdo da

equacéao de Coats-Redfern dos materiais lamelares.

Material Coeficiente angular Energia de ativagdo/ kJ mol
MAG -2,572 49,61
M150 -2,455 47,01

M150R -2,444 46,80
M300 -2,372 45,42

M300R -2,350 44,99

Os valores de energia de ativagdo encontrados sdo muitos préximos, mas
podemos identificar a seguinte tendéncia: a energia de ativagdo tende a
diminuir com a desidratacdo, MAG > M150 > M300. Este fato pode ser
explicado pela esfoliagdo das lamelas apresentada pelos materiais calcinados
re-hidratados, M300R e M150R, observado pelas difragdes de raios-x (Figura
27) e imagens de MEV (Figura 30), pois quao mais esfoliados, maior sera a

facilidade de perda de agua interlamelar.

4.2.5 Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear de #’Si no

estado soélido

A Figura 31 apresenta os espectros de RMN de %°Si para todos os
materiais. Os espectros mostram que o tratamento térmico da Na-Magadiita,
em ambas temperaturas, provocou queda na intensidade do pico Q® e um
crescimento do pico Q*, porém para o material calcinado em 300 °C, M300, o
decréscimo do pico Q* foi mais intenso. A diminuicdo no pico Q° se deve ao
tratamento térmico que provocou a condensacgéo dos grupos silanodis formando

0s grupos siloxanos.
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Com a hidratagdo, houve um crescimento da intensidade do pico Q° para
ambos materiais, mas somente o material M150R apresentou o pico Q® com
intensidade superior ao sinal Q*. O aumento do sinal Q°, com a re-hidratagao, é

devido a quebra da ligagcédo Si-O dos grupos siloxanos presentes na superficie,

pelas moléculas de agua, formando grupos silanais livres.'#''%
M150R
M150
MAG
T T T T T T T T T T T
-40 -60 -80 -100 -120 -140 -160
Deslocamento Quimico/ppm
A
M300R
M300
Mag
-40 ' —éO ' —8‘0 ' —12)0 ' —1‘20 ' —1‘40 ' -160

Deslocamento Quimico/ppm
B

Figura 31. Espectro de RMN de #Si dos materiais MAG, M150 e M150R (A) e MAG,
M300 e M300R (B).
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A drastica diferenca entre as intensidades em Q°® e Q* para o material
M300 e o fato do material M300R apresentar a intensidade do pico Q* superior
ao pico dos grupos silandis indica a predominancia de grupos siloxanos na
estrutura destes materiais. A predominancia de siloxanos em 300 °C esta
associada ao colapso da estrutura da Na-magadiita, pois a essa temperatura
ocorre a condensacao dos grupos silanois a siloxanos, conforme analises
termogravimétricas e difratogramas.

As razbes dos sinais Q*/Q* sdo apresentadas na Tabela 7. Estes dados
revelam que os tetraedros de silicio sofrem modificagbes com a desidratacéo e
hidratacdo. As razdes Q°*/Q* para os materiais re-hidratados M150R e MAG
tem o mesmo valor, enquanto que as razdes entre a MAG e M300R séao
divergentes. Estes dados sugerem que apenas o material tratado em 150 °C
pode retornar a estrutura original da Na-Magadiita, conforme anadlise de

difracdo de raios-X.

Tabela 7. Razdes do sinal Q*/Q* para os materiais lamelares.

Materiais Razdo Q%/Q*

MAG 1,11
M150 0,67
M150R 1,11
M300 0,47
M300R, 0,87

4.2.6 Area superficial

As isotermas de adsorg¢ao/dessorcao de N, para M150R (Figura 32A) e

para M300R (Figura 32B), nao apresentam significativa histerese, fato que

caracteriza estes materiais como microporosos.'®®
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Figura 32. Isoterma de adsorgao/dessorgéo de N,. para M150R (A) e M300OR (B).

A partir da equacédo de BET, foi determinada a area superficial dos
materiais. A Na-Magadiita tem uma area superficial de 35,22 m?g”", esta baixa
area se deve ao fato da adsorgdo ocorrer exclusivamente sobre os sitios
microporosos presentes na superficie externa.** Os materiais tratados
termicamente apresentaram uma diminuicdo da area atingindo 21,68 e 11,18
m?g™ para M150R e M300R. Este fato pode ser explicado pela desorganizacéo

das lamelas provocada pelo tratamento térmico, conforme analises de MEV e

difracOes de raios-X.

Presséo Relativa/ (P/Po)

B
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4.2.7 Consideragcoes sobre o estudo da desidratacao e re-

hidratagdao da Na-Magadiita

O tratamento térmico da Na-magadiita a 150 °C n&o provoca
destruicdo da estrutura do material, podendo retornar a estrutura original com
uma simples hidratagédo. Entretanto, o tratamento térmico a 300 °C provoca o
colapso da estrutura, conforme analises de raios-X e RMN de #Si.

As imagens de MEV revelam que o tratamento térmico provoca a
esfoliacdo das lamelas. A area superficial mostra que o tratamento térmico
resulta na diminuicdo da area superficial da magadiita, conforme a sequiéncia
MAG > M150R > M300R.

O estudo cinético mostra que a desidratacao térmica da magadiita é
baseada no mecanismo de contragao de area, confirmado pelas imagens de
MEYV e area superficial.

Enfim, as analises nos permitem concluir que o tratamento térmico
resultou na perda de agua interlamelar para ambos os materiais. A hidratagcao
do material calcinado a 150°C permitiu formar um material com caracteristicas
semelhantes as da Na-Magadiita original, enquanto que a hidratagédo do
material calcinado a 300°C tende a formar lamelas desorganizadas, pois o
tratamento térmico a esta temperatura provoca o colapso da estrutura,

conforme esquematizado na Figura 33.

c)qof [e] y o}
. : & & &
do o do : @ ¥
| ' ° & % &
R
: O@ ch chl re-hidratac¢io [ v v @
| I Po PO Po ° & ° A °
= - | | : P Ay
2¥ 2 %3
| | Do (M150) (M150R)
v v &
o0 o 0o o
: R oY &I
ng Qg Q qg
H & \
I ]
M
(Mag) "’oo? N Q]
a g o o Ao ¥
 —— ° ° °
o 0 o  ——————
6 5 J% re-hidratacio : o %? o

(M300R)

Figura 33. Esquema da desidratagao e re-hidratagdo da Na-Magadiita.
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4.3 Caracterizacao da H-Magadiita

A H-Magadiita, denominada H-MAG, é formada devido a troca dos ions

sodio pelos ions H*, processo esquematizado na Figura 34.

.
H,0 Na' H,0 Na H,0 Na H,0

.
H,0 Na B0 Na"  H0 Na H,0

+ .
l H' meio aquoso

O [+ e

H

H,0 n H,O H,0 H
S

Figura 34. Esquema da protonacdo da Na-Magadeita.

4.3.1 Difragado de Raios-X

A troca iénica dos ions sodio pelos ions H*, provoca a diminuicdo do
espaco basal, este comportamento se deve a perda de moléculas de agua
presentes no espaco interlamelar durante a reacéo de troca idnica.?%%?

A difragdo de raios-X da magadiita acida (Figura 35) mostra o pico
relativo ao plano de reflexdo dogr em 7,2° 26, que corresponde a um espaco
interlamelar de 1,36 nm, valor que esta de acordo com a literatura. **>*

A troca ibnica também provocou o desordenamento das lamelas na
estrutura da H-magadiita, evidenciado pelo alargamento dos picos.

A diminuicdo do espacgo basal se de ao fato de que os ions sédio
estdo hidratados na estrutura da MAG, ao ocorrer a troca idnica estes se
difundem de forma hidratada o que provoca uma diminui¢do da quantidade de

agua presente no espago interlamelar. Além disso, ocorre a formagao de
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ligacbes de hidrogénio entre as camadas adjacentes, que impedem a

intercalacdo de moléculas de agua. ***
o
=
()
©
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Figura 35. Difracao de raios-X da Na-Magadiita (A) e H-Magadiita(B).

4.3.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Por meio dos espectros de infravermelho pode-se verificar que a
troca dos ions Na® por ions H* mantém as regides caracteristicas da Na-
magadiita (Figura 36).

Pode-se verificar a presenca das bandas caracteristicas de materiais
silicicos tais como: uma larga e ampla banda na regiso entre 3600 a 3200 cm™,
referente a presengca de estiramentos O-H dos grupos silandis, e a agua
remanescente adsorvida. Um pico em 1630 cm™ atribuido as vibracdes
angulares de moléculas de agua ligadas ao esqueleto inorganico (6 HOH) e a
regido caracteristica dos silicatos lamelares entre 1400 a 400 cm™. ®"'°

Porém pode-se verificar que no espectro da magadiita acida ha um
aumento de intensidade no pico em 704 cm™ atribuido a vibragéo (Si-O-Si) que

esta relacionado a ligacao entre as camadas adjacentes do silicato. 136
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Figura 36. Espectro na regido do infravermelho para Na-Magadiita (A) e H-Magadiita

(B).

4.3.3 Area superficial

A H-magadiita apresentou area superficial de 27,95 ng'1, valor inferior
a da Na-magadiita que apresentou de 35,22 m2g'1. Esta diminuicdo se deve a
maior interagao entre as lamelas da H-magadiita, evidenciado pela difragéo de
raios-x.

A isoterma de adsorgédo/dessorcdo da H-Magadiita (Figura 37)
apresenta um comportamento tipico de material microporoso. Ao comparar as
isotermas da magadiita sodica com a acida, pode-se verificar uma diminui¢cao

da histerese, que se deve a perda da porosidade interna.
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Figura 37. Isoterma de adsorgao/dessorgéo de N, para MAG (A) e H-MAG (B)

4.4 Caracterizagao dos materiais H-Magadiita-herbicida

A utilizagdo da magadiita acida para a reagcdo de intercalagdo dos
herbicidas diuron, 2,4-D e atrazina pode ser justificada pelo estudo de
densidade de carga superficial. Os dados de densidade de carga superficial
mostram que em valores de alta densidade de carga a magadiita pode interagir
de forma mais efetiva com os herbicidas, visto que ela podera formar ligagdes

de hidrogénio com estes compostos.
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4.4.1 Difragado de Raios-X

A reacgao de intercalagdo de molécula organica em compostos lamelares
pode ser interpretada como uma interacédo entre as lamelas hospedeiras e as
moléculas orgénicas convidadas; o acompanhamento dessa interacédo se da
pelo aumento da separacéao interlamelar da matriz hospedeira apés a inser¢cao
da molécula convidada, evidenciado pelas difragdes de raios-x. *°

A intercalagdo dos herbicidas a estrutura da H-Magadiita, provocou o
deslocamento do pico relativo ao plano de reflexdo dgo¢, causando o aumento
do espagamento basal na seguinte ordem: diuron < 2,4-D < atrazina (Figura
38).

3 4 5 6 7 8 9 10

Figura 38. Difragdo de raios-x dos materiais H-MAG (A); MAG-DIU (B); MAG- 2,4-D
(C) e MAG-ATRA (D).

Os valores do espaco basal para os materiais lamelares contendo os

herbicidas obtidos pela equagéo de Bragg estdo na Tabela 8.
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Tabela 8. Espaco basal dos materiais lamelares H-MAG, MAG-2,4-D, MAG-DIU e
MAG-ATRA.

Material 20/° doo1/Nnm
H-MAG 7,2 1,36
MAG-DIU 5,7 1,72
MAG-2,4-D 5,2 1,88
MAG-ATRA 4.4 2,22

Este aumento do espago basal confirma a insercdo das moléculas de
herbicidas no espaco interlamelar da magadiita acida.

A intercalagdo dos herbicidas a estrutura da magadiita se deve a
adsorcao dos herbicidas a estrutura do silicato. Para que a adsor¢ao ocorresse
de forma eficaz, foi utilizada a magadiita na forma acida, pois conforme os
dados de densidade de carga superficial, as regides com alta densidade de

carga permitem uma forte interagao entre o adsorvente e o adsorbato.

4.4.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Por meio dos espectros de infravermelho (Figura 39) pode-se
verificar que os materiais contendo herbicida mantém as regides caracteristicas
da magadiita. O largo pico na regido entre 3600 a 3200 cm™, correspondente a
presenca de estiramentos O-H dos silandis e da agua adsorvida. O pico em
1630 cm™ atribuido as vibragdes angulares da agua adsorvida. A regido
caracteristica dos silicatos lamelares entre 1400 a 400 cm™. ©71°

O espectro de MAG-2,4-D (Figura 39B) mostra um pico em 1750 cm’
! referente ao estiramento C=0 do &cido carboxilico e picos na regido entre
1500 a 1450 cm™ relacionado ao estiramento das ligagdes C=C de aromaticos,
além da banda em 2950 cm™ atribuida ao estiramento C-H do carbono sps. '®’

O espectro de MAG-DIU (Figura 39C) mostra um pico em 1675 cm’’
referente ao estiramento do grupo C=0 da uréia, picos na regido entre 1500 a
1450 cm™ referente ao estiramento das ligagdes C=C de aromaticos, além da

banda em 2950 cm™ atribuida a ligagdo C-H do carbono sps. Na regido em
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1560 cm™ pode-se verificar um pequeno sinal associado & protonagdo dos
nitrogénios da atrazina, o aparecimento deste pico pode estar associado a
interagdo entre o sitio 4cido da estrutura da magadiita com a atrazina.'®’

Ja o espectro da MAG-ATRA (Figura 39D) mostra picos na regido
entre 1670 -1610 cm™ atribuidas ao estiramento das ligacbes C=N e as
moléculas de agua adsorvida, bem como a banda em 2950 cm™' relacionado a
ligacdo C-H de alifaticos. Na regido em 1600 cm™ pode-se verificar um

pequeno sinal referente a protonagao dos nitrogénios do diuron. 167
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Figura 39. Espectro na regiao do infravermelho para H-MAG (A); MAG-DIU (B); MAG-
2,4-D (C) e MAG-ATRA (D).

4.4.3 Area superficial

Os materiais lamelares contendo herbicida apresentaram area
superficial de 13,17; 16,18 e 14,59 ng'1 para diuron, 2,4-D e atrazina,
respectivamente. Estes valores séo inferiores a area superficial da magadiita
acida.
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As isotermas de adsorcao/dessorcao dos materiais lamelares contendo
herbicida ndao apresentaram significativa histerese, o que caracteriza estes
materiais como microporosos (Figuras 40 a 42).

A diminuicdo da area superficial e o desaparecimento da histerese se
devem ao fato de que com a reagao de intercalagédo, os herbicidas ocupam o
espaco interlamelar, impedindo a adsor¢cdo de outras moléculas a estrutura da

magadiita.
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Figura 40. Isoterma de adsorgdo/dessorgao de N, para MAG-ATRA.
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Figura 41. Isoterma de adsorgao/dessorgéo de N, para MAG-DIU.
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Figura 42. Isoterma de adsorgao/dessorcéo de N, para MAG-2,4-D.

4.5 Utilizagdo da Magadiita na remogao de herbicidas da agua

A contaminagcdo do solo e da agua por herbicidas é preocupante,
devido aos graves efeitos toxicos que estes compostos tém sobre os seres
humanos e animais, bem como sobre o equilibrio dos ecossistemas.'® A
remocado destes contaminantes do meio ambiente pode ser feita por varios
processos fisicos e quimicos, tais como: fotodegradagado, filtragao,
adsorgao. %172

A alta capacidade de troca iénica e alta area superficial das argilas
permitem a esses materiais a alta capacidade de adsorgao. '®® Além disso, as
argilas s&o adsorventes de baixo custo e de facil obtengdo. Desta forma, as
argilas podem ser utilizadas na remogado de compostos toxicos do meio
ambiente e para reduzir a dispersdo de poluentes no solo, na agua e no ar. 173-
175

Dentre os métodos de remogéo de contaminantes, pode-se destacar a
adsorgcao. A Adsorgao pode ser avaliada por dados termodindmicos em que
informagdes sobre a espontaneidade da reagado e a estabilidade da interagao

adsorvente-adsorbato podem ser obtidas.'"®
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A adsorgédo consiste na ligagdo de particulas a uma superficie. O
processo de adsor¢cdo pode ocorrer de duas maneiras: adsorgao fisica ou
quimica.

Na adsorcao fisica, também denominada de fisiossor¢do, ha uma
interacdo de Van der Walls. A entalpia da adsorg¢ao fisica possui valores na
faixa de 20 kJ mol”, sendo insuficiente para romper as ligagcdes quimicas,
desta forma a molécula fisicamente adsorvida mantém a sua identidade. "’

Na adsor¢do quimica, também denominada de quimiossorgdo, as
moléculas unem-se a superficie do adsorvente por ligagdes quimicas
(geralmente covalentes) e tendem a se acomodar em sitios que propiciem o
namero de coordenagdo maximo com o substrato. A entalpia de adsorcao
quimica € muito maior que a da adsorg¢ao fisica, com valores na faixa de 200 kJ
mol'1. 177

O processo de adsorcao consiste em saturar os sitios disponiveis do
adsorvente com o aumento da concentracdo do adsorbato. Este processo pode
ser descrito quantitativamente por meio de uma isoterma que fornece o niumero
de moles de substancia adsorvida por grama de sélido (Nf), versus a
concentracao de soluto em equilibrio (Cs).

O numero de moles de contaminante adsorvido por grama do solido
(N¢), pode ser obtido por meio da expressao:

N — ni B ns

A m (11)
em que n; € o numero de moles de adsorbato adicionado ao sistema, ns é o
nuamero de moles em equilibrio apés a adsor¢cdo e m é a massa (g) de
adsorvente.

Dentre os modelos utilizados para descrever o processo de adsor¢ao

destaca-se a isoterma de Langmuir.

4.5.1 Isoterma de Langmuir

A teoria de Langmuir assume que todos os sitios de adsor¢do sao

equivalentes e a superficie é uniforme, a adsorcdo é limitada a uma
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monocamada e a capacidade de uma molécula ser adsorvida um determinado
sitio € independente da ocupacéo dos sitios vizinhos.
O processo de adsorcdo em solugdes diluidas, sob temperatura e

178

pressao constante '*, pode ser descrita como:

Asol + Bads <> Aads + Bsol (12)

em que Asol representa o soluto em solugdo, Bads corresponde o solvente
adsorvido, Aads equivale ao soluto adsorvido e Bsol se refere ao solvente na
solugao. '™

Para um determinado sistema Ni e N, sdo as fracdes molares do
solvente e do soluto na solugéo, respectivamente. No processo de adsorgcao
Ns: e Ns; sdo as fracbes molares do solvente e soluto na superficie do
adsorvente. '”® Entdo a constante de equilibrio K para a adsorgdo pode ser

descrita:

- Ns,.N,
Ns,.N, (13)

Considerando que Nsi+ Ns, = 1, a equagado pode ser rearranjada da

seguinte forma:

Ns, N,
1 - Ns, N, (14)

Como Ns; corresponde a N¢/Ns (N € a quantidade em moles do soluto
adsorvido e Ns é o numero de sitios de adsorgao), que equivale a capacidade
maxima de adsorgdo para a formagao de uma monocamada de adsorbato A
equacgao 13 pode ser reescrita em termos de atividade do solvente e do soluto,
sendo a; a atividade do solvente e a, a atividade do soluto. '”® Porém, para
uma solugao diluida considera-se ai constante, assim, a equagao pode ser

reescrita em termos de b=k/a;:
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_ Ngba,
7 1+ba, (15)

A atividade a, pode ser substituida por Cs que corresponde a
concentragéo do soluto em equilibrio. '

Assim a equacédo 15 pode ser escrita:

_ NgbCs
7 1+bCs (16)

Desenvolvendo a equacao, obtém-se a forma linearizada da isoterma

de Langmuir:
G _ 1 .G
N, N.b N, (17)

Em que N; é a quantidade de soluto adsorvido por grama de
adsorvente (mol g”'), Cs corresponde a concentracdo de soluto em equilibrio
(mol L™, Ns é a capacidade maxima de adsorbato por grama de adsorvente
(mol g") e b é a constante de equilibrio. '®

Em baixas concentracdes deve-se esperar uma proporcionalidade de
Nre Cs. Porém, a medida que Cs aumenta, N tende a um valor constante, pois
nessa situacdo os sitios de adsorcdo encontram-se saturados com o

adsorbato.

4.5.2 Adsorcgao de herbicidas em magadiita

Visto que a magadiita, tem grande capacidade de adsorgdo, este

material foi aplicado na adsor¢ao dos pesticidas 2,4-D, diuron e atrazina.

Dissertagédo de Mestrado — Aline Oliveira Moura 72



Sintese e Aplicagdo de Magadiita na Liberagdo Controlada de Herbicidas

Primeiramente, foi verificada a influéncia do pH na adsorcdo. O estudo
do efeito do pH na adsorgao de herbicidas (figura 43) mostrou que no valor de
pH 1,5 ha uma maior quantidade de herbicida adsorvido do que nos valores de
pH 4,5 e 8,0. Estes dados estdo de acordo com os resultados de densidade de
carga superficial que mostram que a magadiita tende a interagir de forma

efetiva em regides de alta densidade de carga positiva.
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Figura 43. Efeito do pH na adsor¢cdo dos herbicidas atrazina, diuron e 2,4-D na

superficie da magadiita.

A alta adsor¢ao em pH 1,5 se deve ao fato da superficie da magadiita
esta protonada, o que favorece a interagcado entre o adsorbato e o adsorvente
por meio de ligagdes de hidrogénio, conforme resultados de densidade de
carga superficial.

Ja a baixa adsor¢cao em pH 8,0 se deve ao fato de que neste valor de
pH a superficie da magadiita tende a estar desprotonada, ndo havendo a
possibilidade de formacéo de ligagdo de hidrogénio com os herbicidas, o que
impede a interacio efetiva entre o sélido e os herbicidas.

A escolha do meio acido para estudar o processo de adsorcao de
pesticida se deve ao fato de que neste valor de pH, as interacdes serao mais
efetivas e ocorreréo por ligagdes de hidrogénio, conforme o estudo do efeito do

pH na adsorg¢ao e os dados de densidade de carga superficial.
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As isotermas de adsor¢ao, contendo o numero de moles adsorvido (Ny)
em fungao do numero de moles de pesticida em solugdo apods o equilibrio se

encontram nas Figuras 44 a 46.
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Figura 44. Isoterma de adsorg¢ao de diuron (m) em magadiita.
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Figura 45. Isoterma de adsorcao de atrazina (0) em magadiita.
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Figura 46. Isoterma de adsorcao de 2,4-D (A) em magadiita.
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Os dados das Figuras 44 a 46, foram aplicados a forma linear da
equacao de Langmuir (equacéao 5), ou seja, os dados foram plotados em Cs/N¢
em fungdo de Cs, como mostrado nas Figuras 47 a 49. A partir da linearizacao
da equacdo de Langmuir, a quantidade maxima de pesticida adsorvido por
grama de magadiita (Ns) pode ser obtida pelo coeficiente angular e a constante

de equilibrio (b) pode ser obtida pelo coeficiente linear.

(Cs/Nf)/g L™

T T T T T T T T T T
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Figura 47. Forma linear da isoterma de Langmuir para adsor¢ao de diuron (m) em H-

MAG.
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Figura 48. Forma linear da isoterma de Langmuir para adsorg¢ao de atrazina (o) em H-
MAG.
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Figura 49. Forma linear da isoterma de Langmuir para adsorgao de 2,4-D (A) em H-
MAG.

Os valores de Ns e b, para a adsor¢cdo dos herbicidas 2,4-D, diuron e

atrazina em magadiita estao presentes na Tabela 9.

Tabela 9. Valores de quantidade maxima de pesticida adsorvido por grama de

magadiita (Ns) e constante de equilibrio (b) para a adsor¢do de 2,4-D, diuron e
atrazina em H-MAG.

Herbicida  Ns/10®° mol g™ Ns/mg g™ K/10* mol L
Diuron 4,27 + 0,31 9,95+ 0,72 33,58

Atrazina 4,24 + 0,22 9,11 + 0,47 41,12
2,4-D 2,36 + 0,21 5,22 + 0,46 46.39

A H-MAG possui grupos silandis dispersos em sua estrutura,
identificados pela anélise de RMN de 293, Estes grupos sao responsaveis pelo
processo de adsorgdo, pois eles interagem com o0s grupos basicos dos
herbicidas.

A interagdo da magadiita com os herbicidas deve ocorrer por ligagdes
de hidrogénio entre os grupos silandis da magadiita e os grupos amina do
diuron e atrazina ou o grupo carboxila do 2,4-D. O esquema de interagao
magadiita-herbicida € demonstrado na Figura 50.
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Figura 50. Esquema da interagao dos herbicidas 2,4-D (A), diuron (B) e atrazina (C)
em H-MAG.

Dissertagédo de Mestrado — Aline Oliveira Moura 77



Sintese e Aplicagdo de Magadiita na Liberagdo Controlada de Herbicidas

A interagdo herbicida-magadiita segue a seguinte sequéncia de
adsorcgao: diuron> atrazina> 2,4-D. Os resultados de adsorgdo mostram que a
magadiita adsorve de forma mais eficaz os herbicidas diuron e atrazina do que
0 2,4-D. Este fato sugere que a magadiita tem preferéncia aos grupos amina

presentes na estrutura do diuron e atrazina aos oxigénios basicos do 2,4-D.

4.5.3 Calorimetria

A calorimetria € uma técnica capaz de detectar as trocas de energia de
processos quimicos, fisicos e biolégicos com o ambiente. Esta técnica é
baseada nos efeitos térmicos liberados e/ou adsorvidos por um dado sistema,
que é proporcional a quantidade de matéria envolvida. '7*'8

Na titulacdo calorimétrica, o procedimento experimental consiste em
adicionar sucessivos volumes de solugéio titulante, previamente termostatizada,
ao titulado, sempre sob agitagdo conveniente. O efeito térmico total de
interacdo é entao determinado pelo somatério dos efeitos térmicos obtidos
durante a titulaggo.'®

A cada adigdo, um efeito térmico (2Q) é registrado pelo sistema de
deteccgao do instrumento, que transforma num sinal eletrénico do equipamento
de acordo com o grafico de AT versus tempo.

Desta forma, para conhecer o efeito térmico da interagdo do herbicida

com magadiita, trés titulagdes calorimétricas foram realizadas. Sao elas:

(a) titulagéo da suspensao de magadiita com a solugao de pesticida;
(b) titulacdo da magadiita com o solvente;

(C) titulagcao da solugao de herbicidas com o solvente.

O ciclo completo da interagdo herbicida-magadiita pode ser resumido a

seqguir:

Dissertagédo de Mestrado — Aline Oliveira Moura 78



Sintese e Aplicagdo de Magadiita na Liberagdo Controlada de Herbicidas

’ i Magadiita .. Herbicida a) Qi
Magaduta(aq) + HerbICIda(met) —» [Mag ici ](sol) (a) Qi
H,O  + Magad//ta(soﬁd) —> Magadiita , , (b) Qe
Herbicida iCi
ici (met) + H,0 —> Herbicida (sol) () Qg
Magadiita + Herbicida —> [M jita wn jCi
gadii (solic) ici (sol) [Magadiita Herb/mda](so/) (d) Qint

sendo Qix 0 efeito térmico resultante, Qi o efeito térmico da titulacdo entre
magadiita e pesticida, Qg 0 efeito térmico da hidratagdo da magadiita e Qg 0
efeito térmico da diluicao da solugao herbicidas

O calor total da interagao Qi € obtido pela equacéo 18:

20, =20, +AQ ,—AQ,, (18)

Como a titulagdo da magadiita com o solvente (Qs,) possui efeito

térmico igual a zero. A equagao 18 pode ser reduzida a:

2Qint = ZQZit - AQah‘l

(19)

Os resultados da titulagao calorimétrica do herbicida diuron, atrazina e
2,4-D em magadiita, contendo o efeito térmico da titulagdo entre magadiita e
pesticida (Qtit), e o efeito térmico da diluicdo da solugcdo de herbicidas (Qdil),

sdo mostrados nas Figuras 51 a 53.
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Figura 51. Titulagédo calorimétrica (ZQtit) de 2,4-D (o) em H-MAG e o efeito térmico da
diluicdo (ZQdil) de 2,4-D (m).
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Figura 52. Titulagdo calorimétrica (XQtit) de atrazina (o) em H-MAG e o efeito térmico

da diluicao (XQdil) da atrazina (e).
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Figura 53. Titulagdo calorimétrica (ZQtit) de diuron (A) em H-MAG e o efeito térmico

da diluigao (ZQdil) do diuron (A).
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O efeito térmico total da interagdo entre pesticidas em H-MAG, Qj., pode

ser visualizado nas Figuras 54 a 56.
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Figura 54. Efeito térmico da interacao total (XQint) do 2,4-D (m) em magadiita.
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Figura 55. Efeito térmico da interacao total (XQint) da atrazina (e) em magadiita.

30

A A AA

25 - A

20 - A

-zQMJ

V/mL

Figura 56. Efeito térmico da interacao total (XQint) do diuron ( A) em magadiita.
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A partir dos dados de efeito térmico da interagdo magadiita-herbicida,
0s parametros termoquimicos podem ser determinados por meio da relacdo
entre os dados obtidos na adsorcao e os dados de calorimetria. Para isso, os

resultados calorimétricos s&o aplicados a equacdo modificada de Langmuir "

>X 1 X
= +
SAH (K-DA_H A _H (20)

mono mono

em que, XX é a soma das fragcbes molares de pesticida em solugdo apds a
adsorgdo, ZAH é a integral da entalpia de adsorgéo (J g™'), K é uma constante
de proporcionalidade que também inclui a constante de equilibrio.

A entalpia integral (AH) é calculada pelo quociente entre o efeito

térmico integral resultante (J) pela massa (g) do adsorvente utilizado no
processo :

(21)

AI,H _ ZQint
m

A isoterma da entalpia integral para a interagdo herbicida-magadiita
pode ser visualizada nas Figuras 57 a 59. A isoterma modificada de Langmuir

tem mostrado ser um bom modelo para sistemas heterogéneos. 8>3
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Figura 57. Isoterma da entalpia integral para a adsor¢éo de diuron (m) em H-MAG.
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Figura 58. Isoterma da entalpia integral para a adsorgao de atrazina (o) em H-MAG.
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Figura 59. Isoterma da entalpia integral para a adsorgéo de 2,4-D (A) em H-MAG.

Aplicando os valores da entalpia integral a forma linear da equacgao
modificada de Langmuir e obtendo o coeficiente angular do grafico de ~X/AH
versus XX, € possivel obter o valor de entalpia envolvida na formagao da
monocamada por unidade de massa do adsorvente, AmonoH. As Figuras 60 a 62

mostram a forma linear da isoterma da entalpia integral.
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Figura 60. Forma linear da equagdo modificada de Langmuir para a interagdo de

diuron (m) em H-MAG.
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Figura 61. Forma linear da equagdo modificada de Langmuir para a interagdo de
atrazina (o) em H-MAG.
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Figura 62. Forma linear da equagdo modificada de Langmuir para a interacéo de 2,4-

D (A) em H-MAG.
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Por meio do valor de AmonoH € de Ns, presente na Tabela 9, a entalpia

da reacao pode ser obtida pela expresséao:

AmonoI{
AH = N (22)

A entropia é calculada a partir da equacao que relaciona os

parametros fundamentais da termodinamica:
AG = AH —TAS (23)

A energia de Gibbs pode ser obtida aplicando os dados da constante

de equilibrio presente na Tabela 9 a equacgéao 24:

em que R é a constante universal de gases e T é a temperatura em Kelvin.

Os valores de energia de Gibbs, entropia e entalpia para a interagao
magadiita-herbicida estdo contidos na Tabela 10.

Tabela 10. Dados termodindmicos AH, AG e AS para a adsorgédo de 2,4-D, diuron e

atrazina em magadiita.

Herbicida AG (kJ/mol) AH (kJ/mol)  AS (J/mol K)

2,4-D -26,62+236 -20,62+ 1,08 20+ 2
Diuron - 25,83+ 1.86 -24,04+ 0,86 6+1
Atrazina -26,34+ 1.36 -26,34+ 0,93 6+1

Os dados mostram que a interagao para todos os herbicidas € um

processo espontaneo.
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Os dados termodindmicos revelam que a entalpia de interacdo da
magadiita com os herbicidas diuron e atrazina foram mais exotérmicos do que
interacdo com 2,4-D, este fato é atribuido a preferéncia de adsorcao da
magadiita aos herbicidas diuron e atrazina, conforme valores da capacidade
maxima de adsorbato por grama de adsorvente, Ns (Tabela 9).

Os dados de entropia mostram que a interagdo com os herbicidas
possui valor positivo. Este fato pode ser explicado pela desorganizagdo das
lamelas causada pela intercalagao dos herbicidas, o que é corroborado pelos
dados de difracao de raios-X, que mostraram que os herbicidas provocaram
aumento do espago basal da magadiita (Figura 38). Além disso, o aumento de
entropia esta relacionado ao fato de que para que haja a intercalagédo do

herbicida é necessario a eliminagdo de agua de hidratagao.

4.5.4 Consideracoes finais sobre a remogao de herbicidas por
magadiita

A interagdao da magadiita com os herbicidas deve ocorrer por ligagcoes
de hidrogénio entre os grupos silandis da magadiita e os grupos amina do
diuron e atrazina ou os grupos carboxila do 2,4-D.

A interacdo herbicida-magadiita segue a seguinte sequéncia de
adsorgao: diuron> atrazina> 2,4-D. Os resultados de adsorgdo mostram que a
magadiita adsorve de forma mais eficaz os herbicidas diuron e atrazina do que
0 2,4-D. Os dados termodinamicos mostram também esse comportamento, a
entalpia da interagcdo magadiita-herbicida foi mais exotérmica para os
herbicidas diuron e atrazina. Este fato sugere que a magadiita tende a adsorver
preferencialmente os grupos amina presentes na estrutura do diuron e atrazina.

As interagdes magadiita-herbicidas sdo processos espontaneos, sendo
entalpicamente e entropicamente favoraveis. Desta forma a magadiita pode ser
utilizada como um bom adsorvente para a remocdo de herbicidas em

ambientes contaminados.
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4.6 Estudo da liberagcao controlada dos herbicidas

A tecnologia de liberagcdo controlada permite um melhor
aproveitamento dos herbicidas, aumentando a sua durabilidade e prolongando
o seu efeito. Assim, essa tecnologia evita a aplicacdo de quantidades
excedentes nos campos agricolas, diminuindo os problemas ambientais
causados pelas perdas de pesticidas ao meio ambiente.

A liberagdo controlada dos herbicidas imobilizadas na superficie da
H-magadiita é mostrada nas Figuras 63 a 65.
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Figura 63. Liberacado cumulativa (%) de 2,4-D.
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Figura 65. Liberagcao cumulativa (%) de atrazina.
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Para todos os herbicidas estudados, a liberagado ocorreu rapidamente
no primeiro dia. Apos, a liberagdo ocorreu lentamente chegando a um patamar
a partir do quinto dia.

Esta rapida liberagdo no primeiro dia se deve a liberacido das
particulas presentes na superficie da magadiita.

E desejavel que haja uma liberagdo rapida nos primeiros dias, pois
nesse periodo a maioria das ervas daninhas estdo em processo de
germinaggo.'®

A quantidade maxima de herbicida a ser liberado seria de 36 mg L™,
porém para todos os estudos realizados, a concentracao de herbicida liberado,
apos 42 dias, é inferior a 50% da quantidade de herbicida contida na magadiita,

conforme Tabela 11.

Tabela 11. Porcentagem da concentracdo de herbicida liberado apds 42 dias de
liberagao controlada.

herbicida pH 1 pH5 pH9
2,4-D 16,16% 13,27% 34,46%
Diuron 17,55% 16,93% 23,49%

Atrazina 46,29% 17,40% -*

* houve a formagao de fungos

A liberagao controlada de 2,4-D utilizando hidréxidos lamelares Mg/Al
(2:1) mostrou que apods 8 dias, o 2,4-D foi totalmente liberado em agua, mas,
com uma taxa de liberagao mais lenta do que a formulagao tradicional, na qual
o herbicida esta imediatamente disponivel. '®°

A liberagao controlada do 2,4-D em agua utilizando como suporte a
montmorilonita (SA) modificada com o hexadeciltrimetilaménio (HTDMS)
mostrou apds 7 dias de reagao as concentragdes liberadas de 2,4-D variou de
1 a 75%, conforme a forma de modificagdo da argila. ™'

A utilizagédo de ligninas como suporte para a liberagdo controlada do
herbicida 2,4-D em agua, mostrou que o tempo necessario para a liberagcao

total do herbicida variou de 15 a 40 dias, conforme o tipo de lignina utilizada.'®®
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A magadiita apés 42 dias apresentou liberagéo de 13 a 34% de 2,4-D
(variacdo devido o pH da solugao). Estes resultados sao excelentes quando

comparados com a literatura, que mostra casos de liberagéo rapida.

A liberacdo controlada do herbicida diuron imobilizado em alginato e
argila bentonita (tratada com acido) mostrou que 65 dias s&o necessarios para
que haja a liberagdo de 50% do herbicida na agua, enquanto que na
formulagdo convencional 91,63% do herbicida livre esta disponivel em menos
de 20 dias."®

A liberagdo de diuron suportado em lignina apresentou 50% de
liberagdo em 26 dias (3,81 semanas). '®’

A formulacdo contendo diuron imobilizado em bentonita, acido
huamico e alginato mostrou que 90% do herbicida em 108 dias, enquanto que
91,6 % de diuron em sua formulacao comercial é dissolvido em menos de 20
dias. Os dados mostraram que 50 % do herbicida diuron ¢é liberado em 14 dias
para a formulagédo baseada em alginato,19 dias para alginato e bentonita e 43
dias para alginato, bentonita e acido humico. '

No material magadiita-diuron pode-se observar que 17 — 23% de
diuron (variagcdo conforme o valor de pH) foi liberado em 42 dias. A
comparagao deste material com outras formulagdes mostra que a magadiita

apresentou grande habilidade em retardar a liberagdo do diuron.

A utilizacdo de formulagdes contendo alginato a argila bentonita
(tratada com acido) para a liberagdo controlada de atrazina em agua mostrou
que 50 % de atrazina é liberada em 36 dias, enquanto que na formulagéo
comercial 89,78% do herbicida esta disponivel em menos de 6 dias. %

A liberacdo de atrazina contida em bentonita, acido humico e
alginato, mostrou que 89,8 % de atrazina é liberada em 122 dias, enquanto que
o ingrediente ativo € dissolvido em menos de 6 dias. Os dados mostraram que
50 % da atrazina é liberada em 9 dias para a formulagéo baseada em alginato,
40 dias para alginato e bentonita e 50 dias para alginato, bentonita e acido
humico. '

A liberagao do herbicida atrazina imobilizado em magadiita foi mais

rapida em pH 1 do que em pH 5, apresentando a liberagdo de 17 % e 46 %,
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respectivamente, em 42 dias. Os dados sugerem que o suporte magadiita pode
ser utilizado em formulagbes de liberagdo controlada e apresentam resultados
tao eficazes quantos aqueles apresentados na literatura.

Enfim, os dados de liberagao, para todos os herbicidas imobilizados
em magadiita, quando confrontados com a literatura evidenciam que a
utilizacdo da magadiita como suporte no desenvolvimento de formulagdes de
liberagdo controlada tende a ser eficaz. Visto que apresentam a liberagdo dos
herbicidas de forma controlada e lenta, a utilizacdo da magadiita pode
contribuir para a diminuigdo das doses de herbicidas utilizadas e,

consequentemente, diminuir os impactos ambientais.

4.6.1 Efeito do pH na liberagcao

E possivel verificar nos sistemas de liberagéo controlada para o 2,4-
D e diuron, que a variacdo do pH provocou a liberacdo mais rapida para os
sistemas com valor de pH 9,0, seguida do pH 1 e pH 5.

Para o sistema de liberacao controlada da atrazina, a variacdo do pH
provocou a liberacdo mais rapida para os sistemas com valor de pH 1,0,
seguida do pH 5.

Era de se esperar que a liberacdo do herbicida ocorresse de forma
mais lenta em valor de pH mais acido, no caso pH 1, devido a protonacao da
magadiita que iria deixar a superficie do material lamelar hidrofébica e assim
provocar a liberagdo de forma lenta.'®® Porém, em pH 1, a magadiita tende a
estar protonada, conforme dados de densidade de carga superficial, havendo
uma competi¢éo entre os herbicidas e os ions H* pelos sitios da magadiita. A

representagao esquematica desta competicdo é apresentada na figura 66.
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Figura 66. Representacdo esquematica da interagao dos herbicidas 2,4-D (A), diuron
(B) e atrazina (C) em pH 1.

No valor de pH 5, a magadiita esta na sua forma anfotérica, ratificada
com o estudo de densidade de carga superficial, o que possibilita uma
interagao efetiva entre os herbicidas e o material lamelar. Esta interacdo é
representada pelo esquema da Figura 67. Desta forma a liberacdo dos

herbicidas em valor de pH 1 foi mais rapida do que em pH 5.
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Figura 67. Representacédo esquematica da interagao dos herbicidas 2,4-D (A), diuron
(B) e atrazina (C) em pH 5.

J& em meio basico, conforme dados de densidade de carga
superficial, ocorre a desprotonagado da magadiita, o que facilita a liberagdo dos
herbicidas, visto que as ligagdes de hidrogénio entre os pesticidas e a lamela
sdo perdidas. A representacdo esquematica da interacdo em pH 9 esta
presente na Figura 68.

Ja para o sistema de liberagao para a atrazina, o aparecimento dos
fungos em meio basico, evidencia que a desprotonagao da matriz, provoca a

perda da protegao do pesticida a degradacgao.
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Figura 68. Representacédo esquematica da interagao dos herbicidas 2,4-D (A), diuron

(B) em pH 9.

4.6.2 Aspectos gerais da aplicacdo da magadiita na liberagao

controlada de herbicidas

A liberagdo dos herbicidas imobilizados na magadiita ocorreu
controladamente.

A liberagdo dos herbicidas ocorreu mais lentamente em pH 5, regido
na qual a magadiita estd na forma anfotérica, de acordo com os dados de
densidade de carga superficial.

A utilizacdo da magadiita como suporte para o desenvolvimento de
formulagdes de liberagdo controlada de herbicidas, mostra-se muito promissor.
A magadiita permite maior durabilidade do herbicida, evitando a aplicagéo de
quantidades excedentes nos campos agricolas e, consequentemente,
possibilita a diminuicao da quantidade de pesticida que contamina as aguas por

meio da lixiviagdo e escoamento.

Dissertagédo de Mestrado — Aline Oliveira Moura 94



Sintese e Aplicagdo de Magadiita na Liberagdo Controlada de Herbicidas

5 Conclusao

A caracterizagdo Na-magadiita por difracdo de raios-X, FTIR, MEV,
analise térmica, RMN de ?°Si, area superficial e densidade de carga superficial
permitem compreender a estrutura da magadiita.

A analise térmica apresentou perdas de massa em 150 °C e em 300
°C, estas perdas estdo relacionadas a perda de agua interlamelar e a
condensacao dos grupos silandis, respectivamente.

O tratamento térmico da Na-magadiita a 150 °C permite

oY)

reestruturagdo da magadiita com uma simples hidratagcdo. Entretanto,

(o]

tratamento térmico a 300 °C provoca o colapso da estrutura, havendo a
desorganizagao das lamelas, conforme analises de raios-X e RMN de 2g;.

O estudo cinético mostra que a desidratagédo térmica da magadiita é
baseada no mecanismo de contracdo de area, evidenciado pela esfoliacao das
lamelas (imagens de MEV e difragdo de raios-X) e diminuicdo da area
superficial da magadiita.

A intercalagdo dos herbicidas a estrutura da magadiita acida
apresentou uma diminuicdo da area superficial, bem como, um aumento do
espaco interlamelar, indicando que as moléculas de herbicidas estdo inseridas
no espaco interlamelar da magadiita acida.

A magadiita possui grande potencial na remocgcao de herbicidas de
aguas contaminadas. Os dados de adsorgdo mostraram que a magadiita pode
adsorver 5,22 + 0,46 ; 9,11 £ 0,47 e 9,95 £ 0,72 mg g'1 de 2,4-D, atrazina e
diuron, respectivamente, da agua, o que demonstra a capacidade adsortiva da
magadiita acida.

A interacdo da H-magadiita com os herbicidas deve ocorrer por
ligacdes de hidrogénio entre os grupos silandis da magadiita e os grupos amina
do diuron e atrazina ou os grupos carboxila do 2,4-D.

Os valores de AH da interagéo entre H-magadiita e os herbicidas 2,4-
D, diuron e atrazina s&o -20,62 + 1,08, -24,04 + 0,86 - 26,34 + 0,93 kJ mol™,
respectivamente. As interacdes magadiita-herbicidas s&o processos

espontaneos, sendo entalpicamente e entropicamente favoraveis, o que
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evidencia a possibilidade da utilizagdo da magadiita como adsorvente para a
remocgao de herbicidas em agua.

Os resultados da liberagéo dos herbicidas imobilizados na magadiita
ocorreram de forma controlada, sendo mais lenta em pH 5, regido na qual a
magadiita esta na forma anfotérica.

Os dados de liberagdo mostram que em 42 dias, a magadiita liberou
menos de 50% dos herbicidas. Assim, a estrutura da magadiita protege os
herbicidas da degradacédo, apresentando grande capacidade de retencao dos
mesmos.

A magadiita tem grande potencial na formulacdo de liberagdo
controlada, podendo contribuir para o desenvolvimento sustentavel, reduzindo

impactos ao meio ambiente.
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