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RESUMO

“Estudo das interagdes do herbicida glifosato com argila natural brasileira
monoidnica”
Autor: Rodrigo Alves de Mattos
Orientador: Professor Doutor José de Alencar Simoni

Palavras chaves: adsor¢ao; argila; glifosato; montimorilonita e calorimetria;

Neste trabalho estudou-se a adsor¢cdo do glifosato em argila
(montimorilonita), monoiénica com Na, Cu, Ca, Al e Zn..

A montimorilonita utilizada € do tipo bentonita, da regido de Boa Vista,
Campina Grande, Paraiba,e foi caracterizada por difratometria de raios-X,
microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia do infravermelho, andlise
quimica, capacidade de troca ibnica, area superficial, analise
termogravimétria e calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Os processos de adsorcao de glifosato pelas argilas monoidnicas
mostraram valores maximos de adsor¢do na seguinte ordem: Arg-Na<Arg-
Ca<Arg-Zn<Arg-Al,Arg-Cu. Em relagédo ao pH, observou-se que em pH 6,5, a
adsorcao é maior que em pH 3,0. Em relagdo a temperatura, os processos de
adsor¢ao sao mais intensos quando se diminui a temperatura.

Os estudos utilizando-se a calorimetria mostraram que a formacéo de
complexos ion metélico-glifosato, sdo endotérmicas para aluminio e cobre e
exotérmicas para calcio e zinco. Entretanto, em meio heterogéneo,
envolvendo as argilas, todos os processos se mostraram exotérmicos, o0 que
evidencia a grande importancia relativa da matriz argila no processo como um
todo. Ha que se acrescentar que os estudos calorimétricos envolvendo as
adsorcbes de glifosato nas argilas ndo sao completos em vista de

dificuldades experimentais na obtencao dos resultados.
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ABSTRACT

“Interactions studies of glyphosate herbicide with Brazilian natural monoionic
clay”

Author: Rodrigo Alves de Mattos
Supervisor: Professor Doutor José de Alencar Simoni

Keywords: adsorption; clay; glyphosate; montimorilonite e calorimetry;

This research studies the glyphosate adsorptions in monoionic
montimorilonite clay with Na, Cu, Ca, Al e Zn.

The clay used is bentonite type. It comes of Boa Vista region in
Campina Grande in the Brazilian state of Paraiba. It has been characterized
by X-Ray, Scanning Electron Microscopy (SEM), Infra-Red Spectroscopy
(IR), Chemical Analysis, ionic change capacity, surface area,
thermogravimetric analysis (TA) and digital scanning calorimetry (DSC).

The glyphosate absorptions process in monoionic clays has showed
that absorption maximum values follow the order: Arg-Na<Arg-Ca<Arg-
Zn<Arg-Al<Arg-Cu. With the pH variations it is noticed that absorption is
higher at pH 6.5 than pH 3.0. Moreover, the absorption x temperature function
has also been studied and it has been concluded that when the temperature
increases, the absorption decreases.

The studies that used calorimetry showed that the formation of ion-
metals-ghyphosate complexes is endothermic for aluminium and copper. The
process is exothermic for calcium and zinc. However, in heterogeneous
midiums all process proved to be exothermic, which showed the great
importance of the clay matrix in the process. One must add that calorimetry
studies of glyphosate adsorption in clays are not complete because of the
many experimental difficulties in obtaining results.
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INTRODUCAO

Melhorias da expectativa de vida, das condigdes de higiene e limpeza, da
qualidade do trabalho fazem o nimero de pessoas que habitam o planeta Terra aumentar
como nunca se teve relato na histéria da humanidade. Estd populagdo, em crescimento,
necessita de alimentagdo para sua sobrevivéncia. Um novo ambiente comega a se
formar. Florestas naturais, mangues dao lugar a pastos, plantagdes, ou seja, 0 homem
intensifica sua interferéncia em diversos ecossistemas para manutengao de suas rotinas e
para sua sobrevivéncia. Porém, para produzir alimentos para a maior parte da
humanidade e de seus agregados, novas substancias sao produzidas, novas técnicas de
cultivo vao surgindo, alteracbes genéticas sao introduzidas, enfim, mudancas
extremamente significativas s&o realizadas nos mais diversos ecossistemas do planeta
Terra. Gragas, principalmente ao glifosato, foi possivel viabilizar o sistema de plantio
direto, sem duvida o mais eficiente sistema de conservagao do solo do mundo.

A descoberta do poder de algumas substancias organossintéticas para o controle
de agentes indesejaveis ou nocivos como insetos, fungos, plantas daninhas etc.,
proporcionou a expansao das areas cultivadas e o aumento da produgao de alimentos em
todo mundo. Em menos de quarenta anos, esses produtos quimicos de utilizagdo
agronO6mica, tornaram-se os insumos mais utilizados na producao agricola de larga
escala, tendo seu uso intensificado em meados dos anos 70, com a chamada Revolugéo
Verde.

O ecossistema do solo recebe uma grande quantidade de pesticidas para a
protecdo das plantacdes, e a utilizacdo de tais substancias, indiscriminadamente, pode
causar muitos problemas ecol6gicos. Os pesticidas sao produtos utilizados na agricultura
com finalidade de controle fitossanitario, aumento da produtividade e garantia da
producdo de alimentos para a humanidade que se encontra em continuo crescimento.
Muitos desses produtos tém seu efeito nocivo ao meio ambiente, devendo ser
recomendados de maneira criteriosa a fim de reduzir o risco de impacto ambiental.["!

A necessidade de reduzir o impacto ambiental tem despertado o interesse cientifico
para a biodegradacdo de pesticidas e compostos relacionados. Dentre as classes de
pesticidas, os herbicidas tem sido os mais utilizados nas lavouras mundiais. O Brasil
dispde de uma das maiores areas agricultaveis do mundo, sendo um dos primeiros no

‘ranking” de vendas de pesticidas, onde os herbicidas correspondem quase a metade do
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volume total. Atualmente, um dos principais pesticidas utilizados na agricultura, tanto
brasileira, como mundial, é o herbicida a base de glifosato.

GLIFOSATO
O glifosato [N-(fosfonometil)glicina], foi introduzido pela primeira vez em 19748 e
desde entdo é o componente ativo de muitos agrotoxicos organofosforadost®#®! |
mostrando-se um agrotéxico que possui atividade no solo.®
Por ser um herbicida néo seletivo, %578 ele tem potencial para uso em programas
de silvicultura, e suas aplicagcdes na agricultura sdo amplas. Sua atividade fitotoxica leva a
inibicdo de uma enzima especifica durante a sintese de um flavonéide, nao presente em
mamiferos, e conseqlientemente, dependendo da dose, nio é téxico para esses seres.!”®
Os estudos relacionados com a atividade do glifosato tém sido intensificados devido
ao seu crescente uso no mundo, principalmente em relacao a exposicao do homem e do
meio-ambiente ao herbicida!®. As propriedades fisico-quimicas e toxicoldgicas do glifosato
foram descritas por Dores et al.l! como sendo:
= classe toxicologica — Il
= presséao de vapor (Pa) — desprezivel
= solubilidade em 4gua — 12.000 mg L™
= coeficiente de particdo octanol/agua (Kow) —log 0,17 x 107
= coeficiente de adsorgao (Koc) —24.000 cm® g™
* meia-vida no solo (DT50) — 47 dias
= indice GUS - 2,81
A molécula de glifosato, na sua forma acida, tem trés grupos funcionais (amina, acido
carboxilico e fosfato), o que possibilita a sua coordenagédo a diferentes tipos de ions

metalicos, formando complexos.['”

O

H
H-P___N H\<)H
OH o)
Figura 1: Férmula estrutural do Glifosato

Daniele e al.®! notaram alguns aspectos que podem ser observados apés um

)

estudo cuidadoso da molécula do glifosato:
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« A basicidade do residuo de glicil-amino, especificamente do nitrogénio é

aumentada apos a entrada do grupo fosfato.

« Ambos os grupos, carboxilato e fosfato devem formar, em alguns momentos, dois

circulos, onde cada um participa da substituicdo do grupo amino.

« Como consequéncia, a formacao de um complexo binuclear pode ser favorecida,

quando se tem um excesso de ions metalicos.

« Ao redor do grupo carboxilato ou fosfato ocorre, preferencialmente, a formagéo do

complexo dos diferentes ions metalicos envolvidos.

Apesar da estrutura particularmente interessante, com referéncia a possibilidade de
formar complexos com ions metdlicos, existem poucos trabalhos nessa area, para
proporcionar o total entendimento dos complexos caracteristicos destas solucdes. ©

O grupo fosfato, R-PO(OH). do glifosato tem a habilidade de formar complexos fortes
com metais!'"l. Além do grupo fosfato, o glifosato possui outros dois grupos funcionais
(amino e carboxilato) que podem se coordenar fortemente com ions metdlicos,
especialmente com os metais de transicdo, em pH préximo ao neutro, onde os grupos
carboxilato e fosfato estao desprotonados. A habilidade de se coordenar, principalmente a
ions metalicos, coloca o glifosato em uma posigdo privilegiada entre os herbicidas. '?
Todos o0s processos de adsorcdo, fotodegradacdo e biodegradacdo dos fosfatos sao
modificados pela presenga de fons metalicos, devido a formagdo de complexos'™. Além
disso, sdo encontradas diferencas na adsorcdo do glifosato quando ele se encontra
coordenado a cations metalicos. [©!

O modo de acdo do glifosato consiste na alteracdo de diferentes processos
bioguimicos vitais nas plantas, como a biossintese de aminodacidos, proteinas e acidos
nucléicos.”? Na maioria dos casos, o glifosato ndo é metabolizado pelas plantas, razio
pela qual ndo apresenta seletividade.!'”® Porém, pode formar complexos com alguns
cations de alguns metais que podem afetar o metabolismo da planta e sua fisiologia. '

Considerando a formacao de complexos dessa molécula com ions metélicos, quando
se revisa a literatura, observa-se que existe um maior nimero de estudos relacionados a
formacao de complexos glifosato-cobre. 1419
De acordo com Paschevskaya et al.l'® a complexacdo do cobre com glifosato e L-

valina forma o composto ternario como mostrado pelas estruturas na figura 2 abaixo:
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Figura 2: Complexagao do cobre - glifosato com L-Valina!'®

Apesar do interesse de se estudar o glifosato como ligante, de sua importancia
comercial e em quimica ambiental, de sua aplicacdo na industria dos transgénicos, ainda
existem poucos trabalhos relacionados a formagcédo de complexos entre o glifosato e
outros fons. [®

Vale a pena citar que a adsorcao do glifosato por esmectita, caulinita e hematita,
em fungédo do pH mostra que o mecanismo de adsorgao esta vinculado a mudangas do
anion do glifosato. ® Isso se justifica pelo fato de que o glifosato apresenta diferentes
valores de pKa de seus grupos funcionais acidos. !

o)

H |"| _H* H H
e e P

e X

OH H O pKa<2 \

I H SHY I
OH—P.___N* OH

AR

o H \o -~ RN

pKa =2,6
I H -H* H

? !
\ o -h u w
o \ \
pKa—106

Figura 3: Espécies do glifosato e sua dependéncia do pKa ©61718]
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Muitos estudos da adsorcao do glifosato e suas variacdes tém sido realizados, sendo
o conhecimento da adsorgédo do glifosato um fator importante para se caracterizar a sua
influéncia no solo,®® para se fazer o controle quimico da quantidade de glifosato a ser
aplicado " e para se verificar seu tempo de meia vida no ambiente.

Dentre os processos biolégicos que determinam a persisténcia dos herbicidas no solo,
a degradacao microbiana constitui a de maior importancia. Os microrganismos sao 0s
responsaveis pela degradacdo do glifosato no solo. A taxa de decomposicdo €
inicialmente rapida, seguida por prolongada e lenta decomposicdo. Quando o produto
entra em contato com a microbiota do solo, este é rapidamente inativado podendo ser

mineralizado, produzindo 4gua, diéxido de carbono e fosfato. ['*!

SOLO NATURAL

O solo é um sistema complexo, composto de cinco principais componentes: agua,
ar, material mineral, matéria organica e organismos, que interagem entre si, sendo que a
variacdo de um deles pode ocasionar alteracdes nos demais. *” Trata-se de um sistema
vivo e heterogéneo composto de muitas associagdes microbianas. Estas associagdes sao
sensiveis a modificagbes fisicas e quimicas tais como alteragdes no modo de cultivo,
adicao de pesticidas ou de substancias biologicamente ativas que podem afetar o
equilibrio microbiano.!®!

A parte inorganica do solo € constituida, em grande parte, de argilas, silicatos e
outros minerais. Do ponto de vista quimico, o solo natural contém argilominerais
distribuidos por seu volume e quando eles se apresentam concentrados em uma regiao
do solo natural, isso se denomina jazida. Os argilominerais caulinita, gibbsita, goethita e
hematita, em diferentes propor¢gées sdo os principais minerais da fracdo argila dos
Latossolos brasileiros. As argilas, juntamente com as silicas sao formacdes minerais de
grande uso pratico. Estes minerais sédo utilizados como: adsorventes, para troca idnica,
para filtragem, como catalisadores e como suporte para catalise, producao de ceramicas,
etc.l?"

Os solos naturais vém sendo contaminados pelo uso de metais pesados,
agrotoxicos e por serem depdsitos de residuos industriais e domésticos, ' assim sendo, a
sua recuperagao, o tratamento de efluentes industriais e o gerenciamento de residuos

perigosos requer maior atencdo de quimicos, bidlogos e engenheiros. 2"
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A acao dos herbicidas sobre o ambiente é influenciada pelas condi¢des climaticas e
caracteristicas do solo, que passam a agir de forma combinada. Assim, a necessidade de
se estudarem as diversas formas de interacdo desses produtos com o solo vem se
tornando imprescindivel a compreensdo dos possiveis caminhos tomados por esses
produtos no meio. A persisténcia do herbicida no solo é resultado de processos de
transformacao (degradacdo da molécula, formacdo de metabdlitos) e remocgéao
(volatilizagcdo, escorrimento superficial, etc.), enquanto sua intensidade €& fortemente
influenciada pelas condicbes ambientais (temperatura, umidade, matéria organica,
atividade microbiana) e pela tecnologia de aplicacdo (método usado, dose aplicada,
formulagao). 1%

A grande variedade das caracteristicas fisico-quimicas dos contaminantes e do
solo contaminado, requer processos de remediacdao complexos e de solugdes especificas,

o0 que demanda inovacao e criatividade. 2%

ARGILAS

Argila é o termo que denomina materiais naturais, embora haja argilas sintéticas,
com baixa granulometria, que adquirem certa plasticidade, quando misturados com agua.
4 Parte constituinte do solo natural, a argila ¢ um material finamente dividido,
consolidado ou nao, constituido essencialmente de argilominerais, podendo conter outros
tipos de minerais e matéria organica. Pode ser definida, também, como fungdo do
tamanho de patrticula: fragdo do solo menor que 0,002 mm em didmetro equivalente ou
algum outro limite, que desenvolve plasticidade quando pulverizado e umedecido. Para
identificad-la em nivel grosseiro no campo, basta colocar uma pequena quantidade de solo
em agua, e agitar. Uma parte do solo vai rapidamente para o fundo, e a parte que demora
a sedimentar pode ser chamada de argila. !

O homem utiliza, desde os tempos mais remotos, a argila. Pode-se perceber a sua
presenca em objetos antigos feitos de barro (seco ao sol ou cozido no fogo).?®
Atualmente, usa-se a argila em muitos segmentos industriais. Nos pisos e revestimentos
das casas, nas porcelanas sanitdrias, em isolantes elétricos e até mesmo para

restauracéo dentaria. 2
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A area de aplicacao e utilizacado das argilas é muito vasta, pois elas sdo uma fragao
muito importante do solo. A argila € usada na industria quimica, ceramica, petroquimica e
engenharias. 4!

INDUSTRIA INDUSTRIA
QUIMICA PAPEL
AGRICULTURA
INDUSTRIA INDUSTRIA
CERAMICA PETROQUIMICA

Figura 4: Areas de utilizagéo das argilas.?

Industrialmente, as argilas sao utilizadas como adsorventes, carga e catalisadores.
Aplica-se a argila como adsorvente na industria de éleos vegetais para promogao da
clarificacao do 6leo bruto, extraindo acidos graxos indesejaveis ao consumo. Como carga,
a argila é adicionada a certos polimeros para aumentar seu volume e modificar suas
propriedades. Ao receberem argilas, alguns plasticos moles e flexiveis tornam-se duros e
tenazes. Elas também s&o utilizadas como catalisadores, favorecendo o cracking, quando
se aquece a nafta em presengca de certos tijolos refratarios feitos a base de argila,

obtendo-se os varios derivados do petréleo.?!

CARACTERSITICAS ESTRUTURAIS DAS ARGILAS

Ao se observar a argila a olho nu ou em um microscépio 6ptico, sao vistas
particulas de diversas formas. No microscépio eletrbnico percebe-se que pequenos
cristais, quase sempre no formato de plaguetas hexagonais, se juntam para formar
aglomerados visiveis. Ao adicionar agua a argila, as plaquetas se separam devido a
penetracao do liquido entre as mesmas, e secando este material, as plaquetas se juntam

novamente. %!

Estudo das interagdes do herbicida glifosato com argila natural brasileira monoidnica



As argilas sao constituidas, em sua esséncia, por argilominerais, que sao aluminos
silicatos hidratados principalmente de ferro, magnésio e ocasionalmente de aluminio. As
estruturas dos argilominerais sdo formadas a partir de dois grupos fundamentais: grupos
tetraédricos (SiO4) e octaédricos(AlOg) de atomos ou ions oxigénio e ions hidroxila, ao
redor de pequenos cations. Os grupos tetraédricos estdo ligados entre si para formar
folhas hexagonais continuas, as folhas tetraédricas. Os grupos octaédricos, também se
ligam hexagonalmente, formando folhas octaédricas.?*

[26]

Segundo a classificacdo de Grim, pode-se, simplificadamente, separar os

argilominerais nos grupos Cristalino e Nao Cristalino.

Tabela 1: Classificagao dos argilominerais, segundo Grim.*®!

NAO
grupo dos ALOFANOS
CRISTALINO
1. Eqlidimensional Ex: Caulinita
Tipo com camadas (1:1)
DIFORMICOS
1. Alongado Ex: Haloisita

1 c ) Equidimensional

. Com espagamento

CRISTALINO . pag Ex: Esmectita e Vermiculita
intercamada expansivel

Tipo com camadas (2:1)

TRIFORMICOS
2. Com espagamento .
Ex: llita
intercamada néo expansivel
Camadas mistas regulares Ex: Clorita
Tipo estrutural em cadeia Ex: Paligorsquita e Sepiolita

Em suspensdo aquosa, quando na presenga de um campo elétrico, as argilas
comportam-se como se estivessem carregadas negativamente, uma vez que se deslocam
para o eletrodo positivo. Segundo Van Ophen'®”), a fonte da carga negativa sdo as
substituicdes isomérficas. Nas folhas tetraédricas o Si** é parcialmente substituido por
A®*, e nas folhas octaédricas ocorre a substituicao parcial do AI** por Fe?*, Mg?*, Ca®* ou

Zn?*. ¥ Estas cargas negativas nio balanceadas sdo compensadas pela adsor¢éo, sobre
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a superficie da argila, de cations. Estes cations sdo trocaveis e sdo coordenados por
égua.[28'29]

As argilas bentoniticas sdo conhecidas ha centenas de anos e receberam esta
denominacao gracas a localizagao do primeiro deposito comercial em Fort Benton, Estado
de Wyoming, Estados Unidos.”® Segundo os gedlogos, a bentonita é formada pela
desvitrificagcdo e alteragdo quimica de cinzas vulcanicas. Por muito tempo, estudiosos
utilizaram a origem dessas argilas como parte da sua definicdo, mas, como em alguns
paises seus depdsitos ndo foram originados pela agcéo vulcanica, outra definicdo passou a
ser utilizada; bentonita € qualquer argila composta predominantemente pelo argilomineral
montmorilonita, do grupo da esmectita, e cujas propriedades sao estabelecidas por este
argilomineral.[?*!

Os solos tropicais revelam, de modo geral, a predominancia na composi¢ao
mineraldgica da fracdo argila de argilominerais do tipo 1:1 e de Oxidos de ferro e de
aluminio. O que dificultaria as medidas de adsorcao, pois seus valores seriam reduzidos.
Entdo, neste trabalho foi utilizada uma montmorilonita (tipo 2:1), do grupo das esmectitas.
Este argilomineral é constituido pela sobreposicao de duas folhas hexagonais formadas
por grupos tetraédricos de silicato (SiO4), com uma folha central formada por grupos

octaédricos (Al2(OH)g), unidas entre si por atomos de oxigénio comuns as duas folhas
(21) [21,24,25,26,30] o)

Figura 5: Representacdo esquematica da estrutura da montmorilonita.?*!
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Na montmorilonita € possivel a penetracdo de agua e/ou outras moléculas polares
entre as plaquetas, assim o espacgo basal (distdncia entre as plaquetas) aumenta e isso
proporciona a hidratagdo dos céations presentes na estrutura cristalina da argila, que séo

facilmente trocados por outros nestas condicdes. #**% Como podemos observar na figura
6. 120!

Mortmanilonia de Caeio

PraLE

hortmerilanita de
calcio ou sodo

hdartmarilonita de stda

Figura 6: penetragdo de agua entre as plaguetas, representagéo da hidratagao®”

A férmula geral tedrica do grupo das esmectitas é AlsSigO20(OH)4.nH20 (n= quantidade
de agua interlamelar), da qual deriva a féormula geral das montmorilonitas (Alo-xMgx)(Sis-
«Aly)O10(OH)2Z " xsymnH20, sendo Z"™ um cétion interlamelar, x e y substituicdes
octaédricas e tetraédricas respectivamente, e x>y. Como podem ocorrer substituicoes
isomérficas no reticulo cristalino e nos cations trocaveis, a composi¢ao dos argilominerais
sera sempre dada por uma férmula caracteristica de cada amostra, conforme analise, e
sera igual a férmula geral do grupo a que pertence. Sendo as ligacdes, entre camadas,
relativamente fracas e ocorrendo um elevado grau de substituicdo isomorfica, torna-se
facil a clivagem, em meio liquido, das particulas dos argilominerais esmectiticos,
ocorrendo a separagcdo das camadas estruturais, chegando as vezes, a uma

monocamada estrutural de 1 nm. 242831
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CARACTERISTICAS ACIDAS DAS ARGILAS

As camadas de aluminossilicatos carregadas negativamente sdo bases conjugadas
de oxiacidos (usualmente fortes) como se estendessem em duas dimensodes, e,
semelhantes aos oxiacidos inorganicos. As superficies das argilas podem ser também
fortemente &cidas™® Isso deriva do fato de as moléculas de &gua poderem ser
dissociadas pela polarizacdo exercida pelos cations, aos quais estdo coordenadas.
Portanto, a concentracéo de cations trocaveis na superficie é responsavel pela acidez de
Bronsted, sendo esta definida como a habilidade da superficie para doar prétons. %!

Nas argilas, a acidez de Lewis se deve aos ions superficiais parcialmente
coordenados, pois a coordenacao dos ions aumenta sua afinidade por elétrons. Um sitio
acido de Lewis sobre a superficie € um sitio que tem um orbital ndo ocupado com grande
afinidade por um par de elétrons, de tal forma que se obtém um decréscimo em energia
quando tal sitio compartilha um par de elétrons doado por uma molécula (base absorvida).
Em alguns casos os sitios &cidos de Lewis e de Bronsted podem estar relacionados a

presenca ou auséncia de agua:*?

LJr + H20

(L:OH) + H'ags (equagéao 1)

onde L*, o acido de Lewis (cation sobre a superficie), compartilha um par de elétrons do
ion OH’, proveniente da molécula de agua. O préton remanescente, H* 545, €sta adsorvido,

porém, facilmente removivel. %
CAPACIDADE DE TROCA IONICA

Os argilominerais possuem grande capacidade de sofrer troca ibnica, pois existem
ions em sua superficie, entre suas camadas e dentro dos seus reticulos cristalinos, que
podem ser trocados por outros ions presentes, por exemplo, em uma solugdo aquosa,
tudo isso sem modificar a estrutura da argila.

A capacidade de troca ibnica é uma propriedade dos argilominerais e esta influi
muito suas caracteristicas fisico-quimicas e suas aplicacdes.?” Esta capacidade pode ser
o resultado do desequilibrio de cargas resultante da substituicdo isomérfica no préprio

reticulo cristalino, das ligacdes quimicas originais rompidas e de outras substituicdes.?”
11
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Argila Solucéo Argila Solucéo

Figura 7: Representacdo de um processo de troca ibnica

Conforme proposto por Van Ophen #”

, a principal fonte de carga negativa
observada nas particulas de argilas trata-se de substituicdo isomorfica. Esta carga
negativa, nao balanceada, é compensada pela adsor¢do de cations monovalentes ou
polivalentes que sdo trocaveis e coordenados por agua. ['? Porém, a troca iénica ndo
requer somente um meio liquido para ocorrer, podendo ocorrer entre faces contiguas, ou
entre particulas do argilomineral, ou com um outro mineral qualquer. 24

A capacidade de troca i6nica de uma montmorilonita varia de 80 a 150 x10 mol de
H* por 100 g”, e isso se deve, com maior freqliéncia, & substituicdo de AI** em posicdes
octaédricas por outros cations, principalmente Mg®* e Fe?** e, em menor freqiiéncia a
substituicdo do Si** por AR* em folhas tetraédricas. *¥ Além disso, a matéria organica
contida nas argilas e nos solos pode ter sua capacidade de troca i6nica chegando até
300 x 10 mol por 100 g; zedlitas e vermiculitas possuem capacidade de troca ibnica
nesta ordem.'® Cada tipo de argila possui sua prépria capacidade de troca idnica, como

indicado a seguir:?®

Tabela 2: Capacidade de troca idnica de diferentes argilas [26]

Tipo de argila (10" ol d H-/ 100§ da argi)
montmorilonita 80a 150
caulinita 3aib
haloisita dihidrogenada 5a10
haloisita tetrahidrogenada 10a 40
ilita ou clorita 10 a 40
vermiculita 100 a 150

12
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ADSORGCAO EM SOLUCAO

A adsorgéo ocorre quando duas fases imisciveis sdo colocadas em contato, assim
a concentracdo de uma substancia numa fase é maior na interface do que no seu interior
e esta substancia acaba acumulando-se sobre a superficie da outra, ou seja, 0 processo
de adsorgcdo consiste na concentragdo de uma espécie na interface das duas fases
imisciveis. 34

A adsorgao, na interface solido-solucao (adsorgédo em solugéo), pode ser estudada
por duas teorias distintas. A primeira propde que a ocorréncia do fendmeno se dé através
da formacao de uma monocamada de adsorcao na superficie do adsorvente (modelo de
Langmuir), a outra, mais complexa, envolve a formacdo de multicamadas superficiais.**

O fenbmeno da adsorcdo pode ser quantificado de diversas formas;
costumeiramente a determinacédo das quantidades adsorvidas (para se obter a “isoterma
de adsorcao”) é a mais empregada. Algumas vezes, o estudo da energia na adsorcao em
funcdo da fragao de superficie recoberta pode ser utilizada.*

A adsorcao se caracteriza com um dos fatores de maior importancia na agdao dos
agrotoxicos em solos. ! Tanto a adsor¢ao, quanto a dessor¢do sdo fatores importantes
para o conhecimento da agdo dos agrotdxicos no solo.?*!

Estudos de adsorcdo de glifosato por solos e argilas minerais feitos por Glass et
al.®®  embora corroborem com a seqiiéncia de adsorgdo de acordo com os cations
saturando a argila montmorilonita (Na* < Ca®* < Mg®* < Cu®** < Fe**)' mostram a adsorcéo
crescendo na ordem: montmorilonita > ilita > caulinita. Estes resultados seriam
consistentes com a hip6tese de que o glifosato seria adsorvido entre os espacos
interlaminares dos minerais de argila. Sendo sugerido que a maior adsorcao de glifosato
com os cations de maior valéncia seria devido a formacao de complexos na solugdo entre
glifosato e estes cations deslocados para a solugdo do solo através do processo de troca
com prétons da solugéo. 28

Para o caso da molécula do glifosato, que possui quatro espécies idnicas, a
adsorcao em argilas é particularmente interessante, pois é largamente dependente do tipo
de argila, do pH, da temperatura e da presenga concomitante de outros ions em
solucao.?!

Giles et al.®”! classificaram, baseados em sua forma inicial, as isotermas de
adsorcdo em quatro classes: S, L, H e C; divididas em subgrupos relacionados ao
comportamento em maiores concentracdes, como mostrado na figura 8 abaixo: "
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Explicacao das classes sugeridas por Giles et a

- Py -~ F i
i Fi V4 V i
7 V4 I
s L/ i/
L’ i
e
'l ran 74 7
L ¥ 4
A F i ra -
" -

3 ~
= _
g —~ ~ Pl
2 V4 V4 4
Za o~ _/ o
: !
&
<
B _
E= e e P i
A B A N A N WA T A N
= r i 4 = F -
z A

CONCENTRAGAQ EM EQUILIBRIO

Figura 8: Classificago de isotermas segundo Giles et al.l*”!

| 1371,

L: (Lagmuir): concavidade para baixo sao as mais comumente encontradas,
representam adsor¢do em monocamadas.

S: cOncavas, seguidas freqliientemente de um ponto de inflexdo, aparentando a
forma de um S.

H: (alta afinidade): representam adsor¢des extremamente fortes na regido de baixa
concentracao, dando uma aparente intercepto no eixo das ordenadas.

comum em adsorventes microporosos, possuem

C: (particao constante):
inicialmente uma porgéo linear, indicando particdo constante do soluto entre a
solucao e a superficie do adsorvente.

No modelo de Langmuir de “monocamadas adsorvidas”, a camada de soluto

localizada no plano adjacente a superficie € chamada de fase adsorvida (o), sendo a

superficie composta de N; sitios ativos de adsorcdo. Cada espécie adsorvida interage

somente com um dos Nssitios ativos. Os demais fases sdo denominadas “fases nao

adsorvidas” (/)

[38,39]
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A reacao de troca de fase pode ser representada por:

A° + B’ A+ B° (equagéo 2)

Uma forma da expresséo da constante de equilibrio pode ser dada por:
K = XIIL‘X%O‘ 1
X3 X5 (equagao 3)

Sendo X ¢ a fragdo em mol da espécie i , nas fases A, B, C, .... %

Everett’®, obteve uma expressdo a partir de um tratamento termodinamico da
equacao anterior, com o soluto fortemente adsorvido (K>>1), em solugéo diluida, que leva

a uma equacao do tipo equacao de Langmuir, como pode ser visto na equacéo 4.

C a C ~
%\,M =[N, (k-] + % (equagéo 4)

Onde: Ceq é concentragéo do soluto na solugdo em equilibrio; Nags € @ quantidade em mol
de soluto adsorvido em cada ponto da isoterma de adsor¢cdo e Ns 0 niumero de sitios
ativos na superficie, por massa de sélido, necessarios para formar a monocamada e K é
uma constante que se relaciona a constante de equilibrio.

A figura 9 mostra exemplos de isotermas de Langmuir (adsor¢do em monocamada)
a diferentes tempertauras.

Figura 9: Modelo da isoterma de Langmuir (isoterma de adsorgdo em monocamada). Sendo C (concentragéo de soluto

em equilibrio) e N; (quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente). 140l
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A parte inicial da isoterma, quase reta, mostra uma adsorgcado proporcional as
concentracoes de equilibrio, onde, ainda, grande parte da superficie adsorvente livre. A
parte horizontal, regido que possui mais altos valores de concentracédo de equilibrio,

mostra uma saturacdo completa do material adsorvente com o adsorbato.'!
TITULACAO CALORIMETRICA

Determinagdes qualitativas e quantitativas contendo varios tipos de amostras sao
um importante campo da ciéncia, da tecnologia e dos processos industriais.

A titulacdo calorimétrica permite a obtencdo de pardmetros termodinamicos, tais
como: a variagao de entalpia (AH), a constante de equilibrio, (K), a energia livre de Gibbs,
(AG), e a variacao da entropia, (AS), de uma reacdo. O processo é realizado em uma
cela localizada dentro do calorimetro, sendo que o efeito térmico (Qops), € registrado para
cada adic&o de titulante sobre o material titulado.?®

A adicao do titulante pode ser continua ou incremental. No caso da adigéao
continua, respeita-se uma velocidade constante de adicdo por um determinado tempo,
sendo o efeito térmico registrado até finalizar a adicdo. No caso da adigdo incremental,
apos cada adicao do titulante mede-se a variacao de entalpia (Qqps), 0 que corresponde a
um experimento de calorimetria classica.®®

O presente trabalho refere-se a adsorgéao do glifosato, utilizando argila monoidnica,
extraida de solo natural brasileiro. Além da caracterizacao da argila através de técnicas
de andlise quimica elementar e caracterizagdo das argilas modificadas por meio de
termogravimetria, determinacao da capacidade de troca cati6nica, determinacao da area
superficial, difratometria de raios-X, espectroscopia na regido do infravermelho e
microscopia eletrénica de varredura, foi feito o estudo da adsorcdo do glifosato em

argilas monoi6nicas com diferentes cations, do ponto de vista quantitativo e energético.
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OBJETIVOS
Este trabalho teve como objetivos:

e Estudar, em termos de modelo, o processo de adsor¢ao do herbicida glifosato em

montmorilonita monoibnica de Na*, Ca?*, Zn?*, Cu®** e AIP*.

o Determinar grandezas termodinamicas relacionadas ao processo de adsorcao do
glifosato nas argilas monoidnicas de Na*, Ca®*, Zn**, Cu®** e AI**, em meio aquoso

e em condicdes particulares de pH e temperatura.
o Correlacionar possiveis parametros de estabilidade termodinamica e energéticos

em fase heterogénea com aqueles em fase homogénea, ou seja, verificar a

influéncia da matriz argila nas propriedades de interacao do glifosato com cations.
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PARTE EXPERIMENTAL

Como apresentado nos objetivos, em esséncia, uma amostra de argila natural foi
purificada e transformada em monoibnica, em alguns ions, e depois a sua capacidade de
adsorcao de glifosato em meio aquoso foi estudada em fungéo do pH e da temperatura.

A determinagdo espectrofotométrica de glifosato foi feita conforme literatura 2,
para determinacdo de proteinas e aminoacidos com adaptagées da concentragdo de
glifosato detectada, e da diluicido da amostra para identificacdo no espectrofotémetro.
Para a determinacdo usou-se ninidrina como revelador, 0 que proporcionou ao composto

coloracao azul, que pode ter a absorbancia investigada em 570 nm.
REAGENTES

A argila utilizada proveniente da regiao de Boa Vista, no municipio de Campina
Grande, Estado da Paraiba, Brasil.
Para os experimentos foram utilizados, sem tratamento prévio, os seguintes sais:
« Nitrato de Célcio - Ca(NOs3)2.4H-0 - (Ecibras);
o Nitrato de Cobre Il - Cu(NO3)2.6H20 - (Nuclear);
e Nitrato de Aluminio - Al(NO3)3.9H20 - (Quimis);
e Nitrato de Zinco - Zn(NOs3)2.6H20 - (Fischer);
e Cloreto de Sdédio - NaCl - (Synth);
e Acetato de Sodio Anidro - CH3COONa - NaAc - (CAAL);
e Nitrato de Prata - AQNOs - (Quimis);
e Brometo de Potassio — KBr - (Merck).

A agua utilizada em todas as solugdes foi a Milipore®.

A solucédo de ninidrina foi preparada pela adicdo de (0,20+0,01) g de ninidrina
(Vetec); (0,030+0,001) g de hidridantina (Acros); (7,50+0,05) cm® de éter monoetilico de
etileno glicol (Merck); e (2,50+0,05) cm?® de solucdo tampao NaAc/HAc.

O Glifosato - (HO).P(O)CH2NHCH,CO.H - utilizado foi fornecido pela Monsanto e
foi purificado por dissolugdo em solugdo aquosa de NaOH 1,0 mol dm™ e recristalizada
por adicdo de HCI concentrado. O sdlido obtido foi lavado diversas vezes com agua
deionizada para a eliminagéo de cloreto e seco a 50 °C, no vacuo por 6 horas.
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Outros reagentes utilizados:
« Acido acético glacial- CHsCOOH - HAc - (Nuclear);
« Acido cloridrico - HCI - (Synth);
e Hidréxido de sodio - NaOH - (Synth);
o Acido citrico - HOC(COOH)(CH2COOH), - (Reagen);

e Pero6xido de hidrogénio 36,5% - H.O» - (Cromato);
o Alcool etilico 99,3% - CHsCH2OH — (Chemco).

PREPARACAO DA ARGILA

A argila utilizada veio de Boa Vista, obtida na regido com o0 mesmo nome, em
Campina Grande, a qual possui latitude Sul 7°13’ e longitude Oeste 35°52’, no estado da
Paraiba, sendo composta principalmente pelo argilomineral montmorilonita.

Primeiramente, foi necessario tratar a argila para que as impurezas orgéanicas e
inorganicas fossem eliminadas. O processo de tratamento utilizado foi semelhante ao
adotado por Reis®"! e Souza®® , método proposto por Moniz e colaboradores*®, com
algumas alteragoes.

ELIMINACAO DA MATERIA ORGANICA

Aproximadamente 2 kg da argila natural, foram triturados em um moinho de bolas e
passado por uma peneira de andlise granulométrica (Granutest), com abertura de malha
de 0,200 mm.

O argila peneirada, foi colocada em um becker de 4 dm®, adicionando-se cerca de
3 dm® de agua oxigenada 15 volumes. O pH da solucdo foi mantido constante pelo
tamponamento com solucao de acido acético/acetato em pH igual a 4,7.

A suspensao formada foi mantida sob agitacdo mecanica e aquecimento (50 + 1
°C) constante, durante um periodo de 72 h. Apo6s este tempo, a suspensao foi deixada em
repouso, para a decantacao do sélido, possibilitando assim a separacéo das fases liquida
e sélida. Retirou-se a fase liquida, com o auxilio de uma mangueira por sifonacao, e

lavou-se a fase soélida pela adicao de 3 litros de agua destilada, deixando a suspenséo em
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repouso até nova separacao de fases por decantacdo. O processo de lavagem da fase

sélida foi feito por trés vezes para garantir a remogéao completa do residuo em solucéo.
ELIMINACAO DE OXIDOS DE FERRO

Com a amostra livre de matéria orgéanica, foi realizada a adicdo de
aproximadamente 3 dm® de solucdo 0,15 mol dm™ de 4cido cloridrico, mantendo-se a
agitacado mecanica e a temperatura de (40 £ 1) °C constantes por 2 h. Apos este tempo,
adicionaram-se (2,0 £ 0,1) g de cloreto de sédio, mantendo-se a suspensao em repouso
para decantacdo. O sobrenadante foi retirado, como anteriormente, por sifonacgao .

Ao se retirar o sobrenadante, fez-se a adicdo de cerca de 3 dm® de solugdo 10 %
de acido citrico, mantendo a agitacdo mecanica e a temperatura de (40 £ 1) °C constantes
por 2 h, e apods a decantacdo, o sobrenadante foi retirado. A seqliéncia de procedimentos
foi repetida por mais duas vezes.

O argila resultante foi lavada com agua destilada, por trés vezes, até teste negativo
de cloreto (a nao precipitacao do cloreto de prata, quando o sobrenadante era submetido
a presenga de nitrato de prata).

ELIMINACAO DA AREIA E DO QUARTZO

A argila, livre de matéria orgénica e O6xidos de ferro, foi suspensa em &gua
destilada e introduzida em sacos plasticos, para evitar perda de material no fundo dos
tubos de centrifuga, de dimensdes aproximadas as de um tubo de centrifuga, sendo
centrifugados, a 3000 rpm, até separacgdo total das fases. A fase liquida foi escoada, e as
fases solidas, argila e 6xidos de silicio, foram separadas pela diferenca de densidade; a
argila € menos densa que os 6xidos de silicio e por isso ficou na parte superior do saco
plastico. Esta separagao foi feita visualmente, enquanto a coloragdo da 6xidos é mais
escura, a argila possui uma tonalidade mais clara. Este processo de separacédo foi
repetido por trés vezes, com a fase argilosa, para garantir uma separagao mais efetiva da

mesma.
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MODIFICAGAO QUIMICA DA ARGILA

A argila obtida encontra-se na forma de Arg-H, pois o processo de eliminagdo do
oxido de ferro foi feito em meio acido, embora pudesse haver um pouco de Na* devido a
adicao de NaCl na decantacdo do produto final, uma vez que em meio aquoso sem
eletrélitos, a separacao é muito demorada. O processo de troca ibnica da argila é feito
pelo tratamento da argila (Arg-H) com cerca de 1 dm® de uma solugdo aquosa de cloreto
de sédio de concentragdo 1 mol dm™. A suspensao da argila foi agitada mecanicamente
por 12 h, com a temperatura controlada em (40 £ 1) °C.

Apls este periodo, a suspensao foi centrifugada até a separacao total das fases,
desprezando-se a fase liquida. O processo descrito, foi repetido por mais duas vezes, € a
argila modificada com sodio (Arg-Na) foi lavada com agua destilada, por trés vezes, até
teste negativo para cloreto. Feito este procedimento, a argila foi seca em estufa, a
temperatura de (40+1) °C.

Procedimentos semelhantes foram realizados nas outras modificacées, partindo-se
da argila monoibnica de sddio — Arg-Na, e utilizando-se os nitratos de calcio, zinco, cobre
Il e aluminio, obtendo-se as argilas, doravante denominadas de: célcio (Arg-Ca); zinco

(Arg-Zn); cobre (Arg-Cu) e aluminio (Arg-Al).

ISOTERMAS DE ADSORCAO DE SOLUCAO DE GLIFOSATO EM ARGILA
MONOIONICA.

As isotermas de adsorcao foram obtidas pela adicdo de solugao de glifosato, em

concentracdes iniciais de: 0,3 a 3,0 x 10° mol dm™ para todas as argilas monoi6nicas.
CURVA ANALITICA PARA O GLIFOSATO

Foi preparada uma solucéo de 3,0 x 10° mol.dm™ de glifosato em agua Milipore®, e
a partir desta solugdo foram preparadas solucées de 0,3 a 3,0 x 10 mol dm™. 4

As solugdes foram acondicionadas em tubos de ensaio com tampa e, para vedar o
tubo, foi usado um filme transparente. Os tubos foram deixados em temperatura
controlada por banho termostatizado a (25 + 1) °C .

21

Estudo das interagdes do herbicida glifosato com argila natural brasileira monoidnica



DETERMINACAO DA QUANTIDADE DE GLIFOSATO PELO METODO DA NINIDRINA

A solucao de ninidrina € utilizada para quantificagdo de aminoacidos por meio da
espectrofotometria do UV-visivel. % Pelas semelhancas da estrutura do glifosato, com um
aminodcido, resolveu-se utilizar este método de identificagao.

Para a construcdo da curva analitica, aliquotas de 500 pL de solugdes de glifosato,
em diferentes concentragdes, foram transferidas para balées volumétricos de 10 mL. A
essas solucdes foram adicionados 500 pL de solucdo de ninidrina. O balao foi envolvido
em papel aluminio, para evitar a luz, e colocado em banho-maria a 70 °C por 15 minutos.

Apos este periodo, o balao com o complexo glifosato-ninidrina, de coloracao azul,
foi resfriado a temperatura ambiente e o volume do balao completado com solugcao 50 %
v/v etanol/agua. As absorbancias das solugdes foram medidas no espectrofotdmetro de
UV-Visivel (Multispec 1501 Shimadzu) em 570 nm.”® O procedimento foi realizado em

triplicata.
CINETICA DA ADSORCAO

A determinacéo do tempo necessario para se atingir o equilibrio da adsorgéao entre
o glifosato e as argilas foi realizada adicionando-se 1,0 g (+ 0,01) de argila a 100 mL de
solugéo de glifosato 1,48 x 10 mol L', O erlenmeyer foi agitado manualmente e fechado
utilizando-se um filme plastico, envolvendo a tampa, a fim de se evitar contaminagées ou
interaces nao desejadas.

Apo6s um intervalo de tempo pré-determinado (60; 150; 270; 450; 720; 1440; 2880;
e 4320 minutos), foi retirada uma aliquota de 5 mL do sobrenadante, acondicionada em

um tubo de vidro e levada a geladeira a 4 °C, para ser analisada posteriormente.
ISOTERMAS DE ADSORCAO A TEMPERATURAS DIFERENTES

Foram utilizadas amostras de (60,0 mg+0,2 mg) da argila modificada (Arg-Na) e 5,0
cm?® de solucdes de glifosato de concentragcdes entre 0,30 x10° e 3,0 x 10 mol dm™. Os
tubos de ensaio, hermeticamente fechados, foram agitados por um minuto e colocados
em banho termostatizado por 24 horas.
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Apos este periodo, o sobrenadante foi separado da fase sélida, e filtrado através do
papel de filtro Milipore® de 0,45 pm acoplado a uma seringa plastica. O procedimento
adotado para determinagdo da concentracdo foi 0 mesmo descrito na “determinagéo de
glifosato pelo método da ninidrina”.

Este procedimento foi realizado para as outras argilas: (Arg-Ca); (Arg-Zn); (Arg-Cu)
e (Arg-Al). O mesmo procedimento foi realizado para todas as argilas nas temperaturas
de (25+1) °C e (40+1) °C.

ISOTERMAS DE ADSORGAO A DIFERENTES VALORES DE pH

Foram utilizadas amostras de ~60,0 mg (x 0,2 mg) da argila modificada (Arg-Na) e
5,0 cm® de solugdes de glifosato de concentragdes entre 0,30 x10° e 3,0 x 10 mol dm™.
Os tubos de ensaio, hermeticamente fechados, foram agitados por um minuto e colocados
em banho termostatizado por 24 horas. Antes da adi¢c&o, as solugdes de glifosato tiveram
seus pHs alterados, pela adicdo de solugdo 0,1 mol dm® de hidroxido de sédio, para

valores de 6,5.

Como realizado no processo de determinagdo das isotermas de adsorgdo a
diferentes temperaturas, a determinacdo quantitativa de glifosato no sobrenadante foi
realizada pelo método da ninidrina. Este mesmo procedimento foi realizado para as outras
argilas: (Arg-Ca); (Arg-Zn); (Arg-Cu) e (Arg-Al).

ANALISE QUIMICA DA ARGILA NATURAL

A andlise quimica da argila natural foi realizada pelo laboratério Puriquima —
Analises Quimicas e Ambientais, sendo os resultados expressos em quantidades dos
metais na forma de 6xidos, o que é comum para andlises deste género.[*>4¢!

As determinagdes realizadas normalmente em argilas sédo: Silica (SiO,), Aluminio
(Al2O3), Ferro (Fe203), Titanio (TiOy), Calcio (CaO), Magnésio (MgO), Sédio (Nax0),
Potassio (K20), e Perda ao fogo; excepcionalmente determina-se litio, crémio, cobalto,

niquel e zinco. 456!
AREAS SUPERFICIAIS DAS ARGILAS MODIFICADAS
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Para a determinacdo das areas superficiais das argilas empregou-se o método
padrdo BET (Brunauer-Emmet-Teller), através da adsorgéao fisica de nitrogénio, Nz (g), em
diversas pressfes, na temperatura do nitrogénio liquido (77 K), utilizando o aparelho
Flowsorb 2300 da Micrometrics.

DETERMINAGAO DA CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA DA ARGILA

A capacidade de troca cationica da argila foi determinada pelo método de adsorgéao
de aménio (NH4") pela argila. A uma amostra de 3,0 g de Arg-Na, foram adicionados 250
cm® de uma solugdo 3,0 mol dm™ de acetato de aménio (NHsAc). Apdés 12 horas de
agitacao, a amostra foi centrifugada, em sacos plasticos inseridos no tubo de centrifuga,
para evitar perda de material no fundo dos tubos de centrifuga, até a separacao total das
fases. A argila (Arg-NH4") foi entdo lavada com agua destilada, por trés vezes, e seca em
estufa a 40°C.

Separaram-se trés amostras de Arg-NH,* em torno de 0,5 g, que foram submetidas
a analise pelo método de Kjeldahl. Apds se iniciar o arraste do vapor, adicionou-se a
argila cerca de 50 cm® de uma solucédo de hidréxido de sédio (NaOH) 1,0 mol dm™. O
vapor de agua e a aménia liberados foram recolhidos em um volume conhecido de uma
solucdo de acido borico (HsBO3). A solugéo resultante foi titulada com solugdo de &cido
cloridrico de concentracdo conhecida (0,1 mol dm™®). " Pela diferenca entre o branco e a
amostra pode-se determinar a quantidade de aménia liberada e a capacidade de troca

ibnica da argila. ¢"%* *!
ANALISE TERMICA DAS ARGILAS

As argilas monoibnicas foram caracterizadas por calorimetria diferencial de

varredura (DSC) e por termogravimetria (TG).

TERMOGRAVIMETRIA (TG)
As analises termogravimétricas foram realizadas num analisador termogravimétrico
da TA Instruments, modelo TGA 2050 TA, com taxa de aquecimento de 10 °C min” e
fluxo argdnio de 0,100 dm® min™', um método em posicdo de destaque no estudo de
argilas. 124
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CALORIMETRIA DIFERENCIA DE VARREDURA (DSC)

Os resultados de DSC forma obtidos no instrumento da DuPont Insturments,
modelo 910, com uma taxa de 10 °C. min™ e fluxo de argénio de 0,08 dm®min™.

DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

A difracdo de raios X € um importante método para caracterizacao de amostras de
argilas.*® O equipamento utilizado foi o difratdmetro de raios X Shimadzu XRD 7000,
trabalhando com uma diferenca de potencial no tubo de 40 kV e uma corrente elétrica de
30 mA. A varredura foi feita na faixa de 26 de 5 a 50 graus, com velocidade de 2° C min™
O método de preparo de amostras foi 0 método do pé para a andlise de difratometria de

raios X, tanto para a argila natural (Arg-Nat), como para as argilas monoi6nicas .
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (V)

O espectro de infravermelho das argilas monoi6nicas e o espectro destas argilas
apos a adsorgao da solugao de glifosato foram feitos no espectrofotdmetro IR Bomer da
Hartmann & Brawn. A aplicagdo da técnica de IR, com transformada de Fourier nesse
caso, serviu, apenas, para se verificar uma possivel influéncia dos céations trocaveis na
estrutura da argila.

Normalmente, a andlise da interagcdo do glifosato com argila, utilizando-se a
espectroscopia de |V, se faz com o glifosato em solugdo saturada, para assim adsorver a
maior quantidade de glifosato®®. No caso deste trabalho, procurou-se seguir as condicées
de concentracdo de glifosato, e todas as condicbes de realizacdo da isoterma de

adsorcao (quantidades expostas, tempo de exposicao).
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O Microscépio Eletrénico de Varredura é um instrumento muito versétil, usado em
andlises microestruturais de materiais solidos.*! Utilizou-se, para realizacdo da
microscopia eletrdnica, porta amostra de ouro com fita de carbono colada em sua
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superficie, onde graos das argilas monoiénicas foram polvilhados. Através do microscopio
eletrénico de varredura, JEOL JSM-6340F, foram feiras micrografias da superficie das
argilas modificadas, com aumentos de 500 a 10.000 vezes.

TITULAGOES CALORIMETRICAS

As medidas de energias envolvendo alguns sistemas quimicos desse trabalho,
foram realizadas no microcalorimetro LKB 2277 (Thermal Activity Monitor), um
equipamento desenvolvido para se medir a variacdo de energia térmica para processos
quimicos, fisicos ou bioldgicos. Para a descrigdo do equipamento Wadso et al.®® O canal
de medida é mantido a uma temperatura de interesse por um banho de &gua
termostatizado, com flutuacdes de curto intervalo de tempo, da ordem de 10 K.

A medida calorimétrica se apresenta como um registro de fluxo de energia
(poténcia) entre o interior da cela de reacdo e o banho de agua, através de termoplihas,
em funcao do tempo. Uma vez que o registro do equipamento é de poténcia em funcao do

tempo, a integral desta curva, no intervalo de tempo considerado, é igual a energia.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
CARACTERIZACAO DA ARGILA

A argila utilizada foi removida de uma mina natural rica em bentonita, na regido de
“Boa Vista”, em Campina Grande, no Estado de Paraiba, Brasil.

As bentonitas sao argilas de granulagdo muito fina, constituidas de minerais do
grupo das montmorilonitas, as quais ocorrem com frequiéncia em depositos cretaceos e
terciarios. Ambientes Umidos, com movimentacao de agua restrita e salinidade elevada,
proporcionaram ocorréncias Unicas no mundo, para a formacdo de bentonitas
predominantemente sodicas. A montmorilonita de Boa Vista, contém quantidades
apreciaveis de sodio trocavel. 24

As bentonitas podem ou ndo, intumescer (expansado). As que se intumecem,
quando imersas em agua, podem ter seu volume aumentado em até vinte vezes. Sua
coloracdo caracteristica é a creme esverdeada.”® A montmorilonita utilizada nesse
trabalho, apresentou uma coloracdo creme pouco esverdeada, visto a olho nu, e as

propriedades de intumescimento foram observadas ao longo da realizagéo deste trabalho.
ANALISE QUIMICA DA ARGILA NATURAL

A analise quimica da argila natural foi realizada pelo laboratério Puriquima —
Analises Quimicas e Ambientais, obtendo-se como resultado os valores apresentados na
tabela 3.

Os resultados obtidos sdo caracteristicos do argilomineral montmorilonita #2249 ¢
estdo expressos em quantidades dos metais, calculados e apresentados como éxidos, o
que é usual em andlises de minerais.

Comumente, a analise quimica é executada segundo o método classico, que
permite a obtengdo de resultados bastante exatos, tendo como inconveniente o fato de
ser demorado. As determinagdes que sao realizadas normalmente em argilas sao: silica
(SiOy), aluminio (Al2O3), ferro (Fe203), titanio (TiO,), célcio (Ca0), magnésio (MgO), sbédio
(Naz0), potassio (K20) e perda ao fogo. 454!

A perda ao fogo (1000 °C) deve-se a agua intercalada de coordenagao zeolitica e,
a decomposicado de grupos hidroxilas dos argilominerais e também de alguns hidroxidos
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como Al(OH); e Fe(OH)s. Residuos de material organico em decomposicao, sulfetos,
carbonatos e sulfatos presentes no solo também se encontram incluidos nesta
determinagdo. A perda ao fogo € fator importante para as argilas refratarias, a
porcentagem dos 6xidos refere-se ao material calcinado.?"!

Tabela 3: Resultados da andlise quimica da argila natural.

Espécie Quimica % em massa

SiO, 54,80
Al>O3 18,24
Fe,Os 7,11
TiO2 1,25
CaOo 0,23
MgO 0,60
Na20 0,37
K20 1,19

Perda ao fogo 16,00

DETERMINAGCAO DA CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA DA ARGILA

As argilas tém a capacidade de reagir reversivelmente com cations, em virtude de
se apresentarem com cargas negativas em sua superficie externa, causadas por
substituicdes isomérficas dentro do argilomineral de Si** por A’* e de AI** por Mg?*,
também por outros fatores, como a quebra de ligagdo dos ions superficiais e pela troca
dos hidrogénios das hidroxilas por cations metalicos.

A precisao da técnica aplicada para determinacdo da capacidade de troca ibnica
nao é considerada boa, em geral apresenta erros de 10 %. Alguns materiais, como acidos
silicicos coloidais, zeolitas, acidos humicos e seus derivados , podem interferir de maneira
significativa na analise, por possuirem alta capacidade de troca idnica (100 a 500 x 10
mol de H*/ 100 g de argila).**!

Neste trabalho, observou-se o valor para a capacidade de troca ibnica da
montimorilonita de 95 x 10 mol de H*/ 100 g de argila. Este valor é condizente com os
valores de capacidade de troca ibnica encontrados na literatura que variam entre 80 e
150 x 10 mol de H*/ 100 g de argila. !"*®!
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ANALISE TERMICA DAS ARGILAS
TERMOGRAVIMETRIA (TG)

Na TG da montmorilonita sdo esperadas duas inflexdes. A primeira devido a perda
de agua adsorvida e a segunda ocasionada pela eliminagcdo de 4gua por decomposicao
dos grupos hidroxilas.®” Nas figuras de 10 a 14, estdo mostradas as curvas

termogravimétricas (TG) para as argilas monoidnicas de sddio, calcio, cobre, zinco e
aluminio.
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Figura 10: Curva termogravimétrica da argila monoibnica de sodio (Arg-Na):
(a) - massa x temperatura;(b) - derivada da massa x temperatura.
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Figura 11: Curva termogravimétrica da argila monoi6nica de calcio (Arg-Ca):
(a) - massa x temperatura;(b) - derivada da massa x temperatura.
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Figura 12: Curva termogravimétrica da argila monoidnica de zinco (Arg-Zn):
(a) - massa x temperatura; (b) - derivada da massa x temperatura.
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Figura 13: Curva termogravimétrica da argila monoi6nica de cobre (Arg-Cu):
(a) - massa x temperatura; (b) - derivada da massa x temperatura.
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Figura 14: Curva termogravimétrica da argila monoi6nica de aluminio (Arg-Al):
(a) - massa x temperatura; (b) - derivada da massa x temperatura.
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A tabela 4 resume os resultados obtidos nas andlises termogravimeétricas (TG).

Tabela 4: Resultados das analises de TGA das argilas modificadas.

Faixas de Temperatura média | Perda de massa/
Amostras
Temperatura / (°C) / (°C) (%)
56 — 91 71 57
Arg-Na 412 — 565 465 5,0
58- 106 73 10,0
Arg-Ca 427 — 546 451 3.1
59-107 72 14,2
Arg-Zn 422562 462 3.7
58- 117 73 8,8
Arg-Cu 400- 521 454 36
53— 103 68 12,3
Arg-Al 382- 532 432 46

Como se observa nos registros de TG, foram observadas duas regides de perda de
massa. Uma perda de massa na faixa de 55 a 110 °C correspondente a agua interlamelar
e a decomposicao de grupos hidroxilas numa faixa mais elevada de temperatura entre
400 e 550 °C. Observam-se resultados bem diferentes, principalmente para a argila de
sbdio. Nesse caso as duas perdas de agua registram valores bem semelhantes. Para as
outras amostras, a perda de agua interlamelar foi bem mais pronunciada que a perda por
decomposicao das hidroxilas. A diferenca mais significativa entre a argila de sédio e as
outras reside na quantidade de agua interlamelar, que pode ser um simples reflexo da
preparacdo ou acondicionamento das amostras para as andlises. E importante ressaltar
que a decomposicdo das hidroxilas apresenta valores de perda de massa mais
concordantes entre si, semelhantes ao comportamento dos respectivos hidréxidos, no
entanto, deve-se levar em conta que as curvas tém formatos bem diferentes e isso leva a
incertezas bem significativas nessas determinagoes.

A figura 15 permite fazer uma comparacdo do comportamento das argilas

monoibnicas analisadas por TG.
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Figura 15: Curvas termogravimétricas das argilas monoiénicas:
Arg-Na (a), Arg-Cu (b), Arg-Ca (c),Arg-Al (d) e Arg-Zn(e)

Nao seria prudente tecer muitos comentarios sobre os diversos formatos das
curvas termogravimétricas, ja que as mesmas foram feitas para uma Unica amostra de
cada argila e pequenas diferengas na colocagdo da amostra no forno de aquecimento, na
granulacdo da amostra, no tempo de pesagem e preparacdo para a medida, além de
outros aspectos, podem levar a modificagbes no aspecto da curva. Entretanto, como
diferencial, a curva para a argila de sodio, além de mostrar uma menor porcentagem de
agua ocluida, também apresenta um patamar mais bem definido apds a saida dessa
primeira agua.

Um segundo estagio de eliminacdo de agua, ndao computado na tabela 4, refere-se
a faixa de temperatura, aproximada, de 180 a 400 °C. Esse estagio se caracteriza por
uma queda lenta e pequena de cerca de 3% em massa para todas as argilas, nao se
incluindo ai a argila de sodio, para a qual esse valor é praticamente zero e a argila de
calcio, onde esse valor € ligeiramente maior e com uma inclinagdo bem constante. Para
uma discussao mais profunda desses aspectos, um controle experimental extremamente

rigoroso deveria ser feito. Entretanto, esse ndo era o foco do trabalho.

CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL(DSC)

Para a andlise de DSC, era esperado que entre 60 e 110 °C ocorresse um pico
endotérmico devido a perda de agua adsorvida. Entretanto, a comparagéo entre as curvas
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de TG e de DSC levam a pensar que o DSC nao registra as duas perdas de agua
observadas na TG ou, estranhamente, as registra juntas. E sabido que, sendo dois
instrumentos separados, muitos fatores podem contribuir para a dificil missdo de
interpretar esses resultados conjuntamente. A forma e a posi¢cao dos picos dependem da
natureza dos cations trocados e do argilomineral montmorilonilico. O valor médio da
posicdo do pico esta por volta de 150 °C. #2428 como mostram os resultados listados na
tabela 5.

Tabela 5: Resultados das analises de DSC das argilas monoidnicas.

. . Energia
Temperatura média| Temperatura de Energia
Amostras . o _ kd / mol
do pico / °C inicio do pico / °C J/g )

agua
Saédio (Arg-Na) 175 155 3552 59,2
Calcio (Arg-Ca) 136 107 6548 55,9
Zinco (Arg-Zn) 134 104 6532 42,6
Cobre (Arg-Cu) 131 99 4683 45,9
Aluminio(Arg-Al) 174 154 4314 33,1

As curvas de DSC mostram-se parecidas as obtidas na literatura.'?*5" Os valores
de energia da quarta coluna correspondem as energias por grama de argila e ndo séao
resultados que devem uma atencao especial. Os valores da quinta coluna, representam
as energias de dessorgao por mol de agua. Esses valores foram calculados com base nas
energias dos picos mais pronunciados para o DSC e com base nas massas das curvas
termogravimétricas das correspondentes argilas, considerando-se a faixa de temperatura
na integracao das curvas de DSC e ndo os valores de perda de massa da tabela 4 da TG.
Se essas energias fossem correspondentes somente a agua adsorvida, seus valores
deveriam se situar na faixa de 40 kJ mol™', aproximadamente a entalpia de vaporizacéo da
agua a 100 °C.

Embora as incertezas nesses valores sejam relativamente grandes (incertezas de
energia e de massas, além de se tratarem de dados de dois instrumentos diferentes), ha
algumas diferencas entre seus médulos. Valores maiores que 40 kJ mol™" podem significar
uma eliminagéo parcial de dgua advinda de grupos OH" da superficie. O valor de 33,1 kJ
mol” para a argila de aluminio ndo pode ser explicado, somente com essa consideracéo.
O mais provavel é que a massa perdida de agua nessa faixa esteja super-dimensionada,
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em vista da dificuldade de se obté-la com boa margem de seguranca pela curva

termogravimétrica.
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Figura 16: Curvas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) das argilas monoiénicas:
Arg-Na (a), Arg-Al(b), Arg-Cu(c), Arg-Ca(d) e Arg-Zn(e).

AREA SUPERFICIAL DA ARGILA

O valor relativamente alto da area superficial das argilas é uma de suas
propriedades mais importantes e caracteristicas. Essa propriedade se reflete, por
exemplo, na cinética dos processos de interacdo heterogénea sélido-fluido, os quais
dependem diretamente da area especifica do reagente sélido. 272844
Os valores encontrados para as areas superficiais da argila natural e das argilas

monoibnicas estao apresentados na tabela 6.

Tabela 6: Resultados das areas superficiais das argilas

Amostra Area superficial /m* g’
Arg Natural 97
Arg-Na 128
Arg-Ca 60
Arg-Zn 88
Arg-Cu 123
Arg-Al 134
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Foram realizadas duas determinacdes de area superficial para cada amostra de
argila e os resultados se repetiram na faixa de 2 %. Entretanto, determinagdes de area
superficial, dessa magnitude, comumente podem ter incertezas da ordem de 15 %. O
tratamento a que foram submetidas as amostras na sua preparagédo, do ponto de vista
fisico, nao justifica os valores tdo diferentes ou menores de area superficial para as
argilas de Ca e Zn. O que pode levar a diferengas como essas, dizem respeito a possiveis
formagao de hidréxidos dos ions substituidos, o que faz ocorrer um abaixamento na area
superficial. O grau de hidratagdo dessas amostras, como mostram os resultados de TGA,

nao justifica os dados de area obtidos.

DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Ao observar os difratogramas de raios-X da argila natural (Arg-Nat), Figura 17,

pode-se notar que ele apresenta um pico acentuado de 20 em 26,5 o0 que caracteriza a

presenca do 6xido de silicio (SiOy). *?

T T T T T
0 10 20 30 40 50

Theta-2Theta

Figura 17: Difratograma de Raio-X da Argila Natural (Arg-Nat)

Esse pico ndo é mais observado apdés o tratamento e modificacdo da argila, o que
indica a eficacia do método de purificagdo (Figuras 18 a 22). Além disso, pode-se notar,
nas figuras 18 a 22, correspondentes as argilas monoidnicas (Arg-Al, Arg-Ca, Arg-Cu,
Arg-Na e Arg-Zn) picos em 5,5, 20 e 35 caracteristicos do argilomineral montorilonita.
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Figura 18: Difratograma de Raio-X da Argila monoiénica de Aluminio (Arg-Al)
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Figura 19: Difratograma de Raio-X da Argila monoiénica de Calcio (Arg-Ca)
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Figura 20: Difratograma de Raio-X da Argila monoi6nica de Cobre (Arg-Cu)
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Figura 21: Difratograma de Raio-X da Argila monoiénica de Sodio (Arg-Na)
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Figura 22: Difratograma de Raio-X da Argila monoiénica de Zinco (Arg-Zn)

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia na regidao do infravermelho € utilizada na caracterizagao
complementar de argilas e das interagcbes com o glifosato. Undabeytia et al. usaram o
infravermelho (IV) para fazer a caracterizagdo do complexo cobre-glifosato!'®. Estes
autores verificaram que a desprotonacao dos grupos carboxilicos diminuem a intensidade
de absorbancia no espectrol™.

A aplicagao da técnica de IV, com transformada de Fourier nesse caso, serviu,
apenas, para se verificar uma possivel influéncia dos cations trocaveis na estrutura da
argila. Também foi feita uma comparacao entre as argilas modificadas, antes e apds a
adsorcao. Na figura 23 estdo apresentados os espectros de infravermelho das argilas
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modificadas quimicamente com aluminio (Arg-Al), calcio (Arg-Ca), cobre (Arg-Cu), sédio

(Arg-Na) e zinco (Arg-Zn)
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Figura 23: Espectros de infravermelho das argilas monoibnicas:
Arg-Ca(a), Arg-Al(b), Arg-Na(c), Arg-Cu (d) e Arg-Zn(e).

Os espectros sdao muito parecidos em todos os aspectos. Nao se observam
modificacdes significativas, o que evidencia o fato de que a entrada dos cations no interior
das lamelas néo leva a influéncias significativas da estrutura da argila. O que demonstra
estiramento silicato-metal (siloxanos) sdo bandas na regido entre 900 a 1100 cm™, (1000
cm™) além das bandas de baixo comprimento de onda. Por volta de 2300 cm™, pode-se
observar, para as argilas monoibnicas de calcio, cobre e zinco a presenca de um pequeno
pico, ndo observado nos outros casos, que se deve a presenca de CO,, devido a
sensibilidade da andlise. Pode também se observar uma banda larga na regido entre
3300 a 3600 cm™, referente ao estiramento da ligagdo O-H, pois entre as camadas da
argila existe agua, e isso fica evidente com este resultado!'®.

Além disso, foram comparados os espectros das argilas apds adsorcdo do
glifosato. Os espectros de infravermelho das argilas monoidnicas e das mesmas argilas
adsorvidas com glifosato (na condicdo de maior concentracdo do experimento de
adsorcao), encontram-se nas figuras de 24 a 28.
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Figura 24: Espectro de infravermelho da Arg-Al (b); e Arg-Al + Glifosato (a)
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Figura 25: Espectro de infravermelho da Arg-Ca (b) e Arg-Ca + Glifosato (a)
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Figura 26: Espectro de infravermelho da Arg-Zn (b) e Arg-Zn + Glifosato(a)
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Figura 27: Espectro de infravermelho da Arg-Cu (b) e Arg-Cu+ Glifosato (a)
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Figura 28: Espectro de infravermelho da Arg-Na (b) e Arg-Na + Glifosato (a)

Na literatura, o estudo por IV com glifosato em argilas se deu com a adsor¢édo de
glifosato em solugéo saturada, o que leva a uma saturagédo da superficie da argila com a
molécula sob estudo®®. No caso deste trabalho, forma seguidas as condigées de
concentracao de glifosato, e todas as condigdes de realizagdo das isotermas de adsorgao
(quantidades expostas, tempo de exposi¢cao), por isso, ndo se observaram as bandas
relativas ao glifosato. Porém pode-se ressaltar que a argila modificada apds a adsorcao
do glifosato tem aumento da intensidade entre 3500 a 4000 cm™ e 1400 a 1600 cm,
provavelmente interagdo do cobre com a hidroxila do grupo fosfato, para o primeiro caso e
cobre com a carbonila para o segundo. ['®°® Deve se ressaltar também, a presenca de
picos por volta de 2300 cm™ em alguns espectros, alguns com muita intensidade, outros
menores e outros sem tal pico. Nesse caso a possivel explicacdo advém da presenca

CO..
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MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As amostras de argilas monoibnicas (Arg-Na, Arg-Ca, Arg-Zn, Arg-Cu e Arg-Al)
foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), com o objetivo de se
observar diferencas e/ou similaridades na morfologia das argilas monoibénicas. Os

resultados obtidos podem ser observados nas figuras de 29 a 34:

kLU

Figura 32: Micrografia da Arg-Al
com aumento de 10000 vezes

F@ L b il =EE. BEE 1 9

= T e,

Figura 30: Micrografia da Arg-Na Figura 33: Micrografia da Arg-Ca
com aumento de 550 vezes com aumento de 20000 vezes

Figura 31: Micrografia da Arg-Zn Figura 34: Micrografia da Arg-Zn
com aumento de 900 vezes com aumento de 10000 vezes
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Ao observar as micrografias das figuras 29 a 31 (coluna da esquerda), nota-se que,
apesar das trocas catidnicas, o aspecto da estrutura permanece similar ao de antes da
troca. Além disso, nota-se a presenga de pontos de coloragéo diferentes, evidenciando a
presenca de sitios metédlicos nas argilas modificadas, pois a penetragdo dos elétrons &
cerca de 10 vezes menor nos metais que nos semimetais (carbono e silicio). 1!

Com aumentos maiores, nas figuras 32 a 34 (coluna da direita), pode-se perceber
mais pontos de coloragdo diferente, evidenciando a presencga de metais . Além disso,
ao observar as micrografias notam-se as camadas micro-estruturadas bem evidenciadas

nas argilas com seu aspecto de folhas sobrepostas. 24

DETERMINAGCAO QUANTITATIVA DE GLIFOSATO

A determinacdo quantitativa do glifosato pode ser feita por varios métodos, dentre
eles destacam-se a CG (cromatografia gasosa)”, a eletroforese®®, titulacdes
oscilopolarograficas®®, mas a técnica mais freqiiente é HPLC, (Cromatografia Liquida de

Alta Performance), [1%17:%4.5%

. No caso aqui especifico, as dificuldades de se obterem
analises por essa técnica no 1Q, no tempo adequado, associados ao laborioso método de
analise, e considerando que estariamos trabalhando com solu¢cdées contendo somente o
glifosato, optamos por determina-lo quantitativamente pela via espectrofotométrica®!, com
uso da solugdo de ninidrina. ®® O método aplicado neste trabalho possui como vantagem
o fato de ser direto e simples, e é semelhante ao processo desenvolvido por Bhaskara et
al.®" com algumas modificacdes. O método aqui aplicado, foi desenvolvido por nés,
antes de se ter conhecimento da referéncia citada. Trata-se de um método aplicado a
determinacéo de aminoacidos e proteinas, que foi adaptado.l*®

O método apresenta a dificuldade da dependéncia do tempo. A reacao € lenta e o
tempo de andlise deve ser muito bem controlado para que se obtenham resultados
confidveis. A reacdo entre a ninidrina e compostos apresentando grupos NH, leva a
formacgao de uma solucao de coloragao azul, a qual € analisada espectrofotometricamente
em 570 nm.[%%%

Uma curva analitica obtida, apés adequacao das condi¢cbes de reagado apresentou
os resultados da tabela 7,que se apresenta na pagina seguinte.
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Tabela 7: Resultados de absorbancia em fungéo da concentragao de glifosato.

Pontos Concentrigéo de g_Isifosato/ Absorbéancia tdesvio
10 mol dm
1 0,30 0,103+0,001
2 0,41 0,130£0,01
3 0,59 0,210£0,01
4 0,89 0,310£0,02
5 1,18 0,447+0,02
6 1,78 0,656+0,02
7 2,37 0,930£0,02
8 2,96 1,13+0,07

A figura 35 apresenta o grafico relativo aos dados da tabela 7.

0,0 T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

C /.10 ®mol.dm™

Figura 35: Resultados de absorbancia em fungao da concentragéo de glifosato, obtida pelo método da
ninidrina, determinados por analise espectrofotométrica em 570nm

A equacao da reta obtida pela regressao linear esta abaixo como equacéo 5:

A =(0,386+ 0,006) C — (0,01£0,01) (equacao 5)
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onde C é a concentragdo em mmol L' e A é a absorbancia. Os desvios padrdes para os
coeficientes angular e linear, que foram observados, estdo entre parénteses na equagao.
O coeficiente de correlagéo é de 0,9993, o que evidencia a dificuldade de obtencao dessa
curva analitica, pelo motivo exposto anteriormente.

CINETICA DA ADSORCAO

A cinética da reacado foi estudada para se encontrar o tempo de equilibrio da
adsorcao do glifosato na argila. Para isso, foram determinadas as quantidades de
glifosato adsorvidas em funcdo do tempo. A adsorcao de herbicidas ocorre rapidamente
no solo, principalmente nas duas horas iniciais, entretanto ela se estabiliza, dependendo
do herbicida e do solo apds 24 horas!®®.

A quantidade de glifosato adsorvido por massa de argila (Nzqs) € calculada pelo uso
da equacéo 6:

Nads = VAC (equacao 6)
m

onde, Nags € a quantidade de soluto adsorvido (em mol) por massa, m, de adsorvente (em
gramas); AC é a variagdo da concentracdo em mol L™ do soluto na adsorcdo e V é o
volume da solucéo.

A tabela 8 mostra os resultados para o estudo cinético da adsorgéo de glifosato na
argila de sodio .

Tabela 8: Resultados da cinética da adsorgao do glifosato em argila modificada por sodio.

Tempo de Absorbancia 3 p
- : L Nags / 107 mol g
adsorcao / min Média

60 0,547 £ 0,001 0,0016 = 0,0001
150 0,517 £ 0,002 0,0055 + 0,0002
270 0,482 £ 0,002 0,0100 = 0,0001
450 0,470 £ 0,003 0,0115 = 0,0001
720 0,444 + 0,003 0,0150 + 0,0002
1440 0,423 £ 0,004 0,0176 + 0,0002
2880 0,425 £ 0,004 0,0176 + 0,0002
4320 0,421 £ 0,005 0,0179 + 0,0003
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A figura 36 mostra que o equilibrio da adsorcdo do glifosato, nesse caso, se

estabeleceu a partir de 1400 min (~24 horas). O resultado obtido da cinética da adsorgéao

do glifosato com a montmorilonita é parecido aos que sao observados na literatura.®*%!

0,020

0,018 ]

0,016
0,014
0,012

0,010

N_ /g argila

ads

0,008
0,006
0,004

0,002

0,000 T T T T T T T T T T !
0 1000 2000 3000 4000 5000
Tempo (minutos)

Figura 36: Resultados da adsorgao do glifosato em argila monoidnica (Arg-Na) em fungéo do tempo.
ISOTERMAS DE ADSORCAO

A isoterma de adsorgcao € a expressao do equilibrio de adsorcéo, ja que é uma
representagcdo da quantidade adsorvida (glifosato) por massa de argila , em fungédo da
concentracao de equilibrio da solucdo do adsorvato.

As isotermas de adsorcdo do glifosato em argilas monoidnicas (Arg-Na, Arg-Ca,
Arg-Zn, Arg-Cu e Arg-Al), foram obtidas variando-se os tipos de cétions, alterando-se o
pH e a temperatura (temperaturas de 25 e 40 °C, em pH 3,0 e em pH = 6,5 a temperatura
de 25 °C). O interesse principal desse estudo foi verificar como a identidade do ion, a
temperatura e o o pH do meio influenciam a adsor¢éo do glifosato na argila.

As tabelas 9 a 23 resultados para as isotermas de adsorcao de glifosato em varias
argilas e sob diversas condicdes experimentais. Nessa tabelas a quantidade de glifosato
adsorvido (Nzgs) € dada em mmol por grama de argila, a concentracao de glifosato em
equilibrio (Ceq) € dada em 10 mol dm™ de glifosato na solugdo em equilibrio e Ceq / Naas
é dado em dm®g".
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Tabelas 9,10 e 11: Dados das isotermas de adsorgao do glifosato em argilas monoiénica de aluminio em

diferentes condigbes de pH e temperatura.

Tabela 9: Arg-Al Tabela 10: Arg-Al Tabela 11: Arg-Al
pH=3,0 e T=25°C pH=3,0 e T=40 °C pH=6,5 e T=25C
Nads Ceq Ceq/ Nads Nads Ceq Ceq/ Nads Nads Ceq Ceq/ Nads
0,009 0,05 59 0,010 0,13 11,5 0,020 0,021 1,03
0,015 0,11 7,0 0,019 0,24 12,2 0,031 0,053 1,72
0,022 0,18 8,4 0,024 0,30 12,6 0,045 0,086 1,90
0,028 0,26 9,3 0,034 0,47 13,6 0,062 0,145 2,34
0,039 0,42 10,8 0,046 0,63 13,8 0,083 0,203 2,46
0,054 0,67 12,5 0,062 1,10 17,6 0,111 0,441 3,96
0,071 1,12 15,7 0,069 1,54 22,2 0,136 0,0737 5,41
0,076 1,44 18,9 0,070 1,99 28,4 0,140 1,236 8,61

Tabelas 12,13 e 14: Dados das isotermas de adsorgao do glifosato em argilas monoiénica de Calcio em

diferentes condi¢des de pH e temperatura.

Tabela 12: Arg-Ca Tabela 13: Arg-Ca Tabela 14: Arg-Ca

pH=3,0 e T=25°C pH=3,0 e T=40 °C pH=6,5 e T=25 °C
Nads Ceq Ceq/ Nads Nads Ceq Ceq/ Nads Nads Ceq Ceq/ Nads
0,009 0,15 16,4 0,009 0,19 21,1 0,019 0,118 6,20
0,013 0,24 18,2 0,012 0,28 23,9 0,022 0,150 6,84
0,018 0,35 19,9 0,015 0,40 26,1 0,031 0,190 6,24
0,025 0,55 22,1 0,020 0,64 31,2 0,044 0,301 6,84
0,028 0,81 29,5 0,023 0,91 39,4 0,060 0,485 8,05
0,032 1,36 42,6 0,028 1,47 53,4 0,080 0,808 10,08
0,033 1,92 58,5 0,028 2,02 71,5 0,091 1,246 13,73
0,034 2,52 74,8 0,028 2,61 93,3 0,095 1,800 18,94

Tabelas 15,16 e 17 Dados das isotermas de adsorgao do glifosato em argilas monoiénica de Cobre em

diferentes condigbes de pH e temperatura

Tabela 15: Arg-Cu Tabela 16: Arg-Cu Tabela 17: Arg-Cu

pH=3,0 e T=25°C pH=3,0 e T=40 °C pH=6,5 e T=25 °C
Nads Ceq Ceq/ Nads Nads Ceq Ceq/ Nads Nads Ceq Ceq/ Nads
0,006 0,05 7,80 0,011 0,16 14,3 0,025 0,015 0,60
0,013 0,11 8,10 0,016 0,23 13,9 0,033 0,020 0,62
0,018 0,16 9,00 0,023 0,32 14,1 0,042 0,028 0,68
0,027 0,26 9,40 0,032 0,50 15,4 0,068 0,059 0,86
0,039 0,40 10,3 0,043 0,65 15,0 0,099 0,101 1,03
0,052 0,54 10,5 0,060 1,10 18,3 0,135 0,161 1,20
0,072 0,88 12,2 0,075 1,55 20,1 0,167 0,363 2,18
0,089 1,25 14,1 0,077 2,04 26,6 0,179 0,832 4,66
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Tabelas 18,19 e 20: Dados das isotermas de adsorgao do glifosato em argilas monoidnica de Sédio em
diferentes condigdes de pH e temperatura.

Tabela 18: Arg-Na Tabela 19: Arg-Na Tabela 20: Arg-Na
pH=3,0 e T=25°C pH=3,0 e T=40°C pH=6,5 e T=25°C
Nads Ceq Ceq/Naas Nads Ceq Ceq/Naas Nags Ceq Ceq/Nads

0,005 0,24 50,5 0,003 0,24 76,6 0,009 0,14 14,6
0,006 0,32 54,6 0,005 0,36 79,4 0,016 0,26 16,2
0,009 0,49 55,7 0,006 0,52 88,7 0,020 0,39 19,2
0,012 0,72 59,7 0,009 0,78 85,4 0,026 0,52 19,9
0,015 1,00 64,6 0,011 1,05 97,4 0,032 0,79 24,9
0,020 1,52 75,4 0,014 1,61 118,6 0,038 1,31 34,7

Tabelas 21,22 e 23: Dados das isotermas de adsorgao do glifosato em argilas monoidnica de Zinco em
diferentes condi¢des de pH e temperatura.

Tabela 21: Arg-Zn Tabela 22: Arg-Zn Tabela 23: Arg-Zn
pH=3,0 e T=25°C pH=3,0 e T=40°C pH=6,5 e T=25°C
Nads Ceq Ceq/Nags Nads Ceq Ceq/Nags Nads Ceq Ceq/Naas

0,011 0,16 14,0 0,008 0,19 23,9 0,20 0,09 4,56
0,014 0,25 17,5 0,011 0,28 25,7 0,029 0,13 4,63
0,019 0,36 18,6 0,015 0,41 27,2 0,038 0,19 5,08
0,026 0,54 21,0 0,021 0,63 30,2 0,050 0,29 5,81
0,035 0,76 21,9 0,028 0,84 30,1 0,069 0,41 6,01
0,045 1,25 28,0 0,035 1,38 39,9 0,095 0,66 7,02
0,048 1,78 36,9 0,038 1,90 49,6 0,114 1,01 8,84
0,050 2,35 46,6 0,039 2,49 64,6 0,117 1,56 13,31

As figuras de 37 a 44 apresentam as isotermas de adsorcdo de glifosato nas
argilas (Arg-Na, Arg-Ca, Arg-Zn, Arg-Cu e Arg-Al), variando-se o pH e a temperatura.
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Figura 37: Isotermas de adsorgéo a 25°C, em pH 3,0 ; das argilas monoiénicas:
Arg-Cu(a), Arg-Al(b), Arg-Zn(c), Arg-Ca(d) e Arg-Na(e).
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Figura 38: Isotermas de adsorgao a 40°C, em pH 3,0; das argilas monoi6nicas:
Arg-Cu(a), Arg-Al(b), Arg-Zn(c), Arg-Ca(d) e Arg-Na(e).
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Figura 39: Isotermas de adsorgao a 25°C, em pH 6,5; das argilas monoi6nicas:
Arg-Cu(a), Arg-Al(b), Arg-Zn(c), Arg-Ca(d) e Arg-Na(e).

Observando-se os resultados das adsor¢cées de glifosato nas diversas argilas,
figuras 37 a 39, pode-se perceber que elas tém um formato que lembra o modelo de
Langmuir.?"?) Também pode-se verificar que, como observou Mamy et al ®® para solos
contendo cobre, ha uma maior adsorgao de glifosato pois ocorre forte complexacao deste
ions por glifosato. Entretanto é importante observar que no caso da argila de cobre, a
interacao entre esse ion e glifosato é tao pronunciada que o sobrenadante das adsorgcdes

revelam coloracao azul, indicando que parte do cobre acabou por ser arrancado da argila

pelo glifosato.
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Para melhor interpretacdo dos resultados, nas figuras de 40 a 44, foram

comparadas isotermas nas condigdes acima citadas, porém agora foi feito o comparativo

por argila monoidnica.
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Figura 40: Argila monoidnica - Arg-Al; pH =6,5e T=25°C
(a), pH=3,0 e T=25°C (b) e pH=3,0 e T=40°C (c)
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Figura 41: Argila monoibnica - Arg-Ca; pH =6,5 e T=25°C

(a), pH=3,0 e T=25°C (b) e pH=3,0 e T=40°C (c)
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Figura 42: Argila monoibnica - Arg-Cu; pH =6,5 e T=25°C
(a), pH=3,0 e T=25°C (b) e pH=3,0 e T=40°C (c)
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Figura 43: Argila monoibnica - Arg-Na; pH =6,5 e T=25°C
(a), pH=3,0 e T=25°C (b) e pH=3,0 e T=40°C (c)
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Figura 44: Argila monoi6nica - Arg-Zn; pH =6,5 e T=25°C
(a), pH=3,0 e T=25°C (b) e pH=3,0 e T=40°C (c)

O modelo de Langmuir considera a formagcdo de uma monocamada sobre a
superficie pela a interagdo da superficie adsorvente, composta de sitios de adsorcéo,
sendo que cada entidade do adsorvato interage com somente um sitio por vez. 1
Considera-se neste modelo que a concentracdo do adsorvato na solugdo, exceto na
regido préxima a superficie, tem sempre um Unico valor. ¥

Para solugdes muito diluidas, como é o caso deste trabalho, os coeficientes de
atividade e fragdo em mol do solvente estdo muito préximos da unidade, portanto as

equacoes que foram desenvolvidas para os sistemas de dois componentes reduzem-se a

equacao do tipo Langmuir:

C o C ~
%\,M =[N (k-1)]" + % (equag@o 7)
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onde: Cgq é concentragdo soluto na solugéo em equilibrio; Nags € a quantidade em mol de
soluto adsorvido em cada ponto da isoterma de adsor¢cdao e Ns 0 numero de sitios ativos
na superficie, por massa de solido, necessarios para formar a monocamada e K € uma
constante que leva em conta a constante de equilibrio termodinamica.

Das isotermas de adsorcao linearizadas, obtém-se os coeficientes angular e linear
das retas, o numero de sitios ativos (Ns) € a constante (K) para a adsorcao.

Abaixo, nas figuras 45 a 49, estdo apresentadas as linearizagdes das isotermas de
adsorcao das argilas monoibdnicas (Arg-Al, Arg-Ca, Arg-Cu, Arg-Na e Arg-Zn) em pH 3,0 a

temperatura de 25 °C.

T
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Figura 45: Linearizagao da isoterma a 25 °C, e pH 3,0 na Arg-Al
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Figura 46: Linearizagdo da isoterma a 25 °C, e pH 3,0 na Arg-Ca
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Figura 47: Linearizagao da isoterma a 25 °C, e pH 3,0 na Arg-Cu
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Figura 48: Linearizagao da isoterma a 25 °C, e pH 3,0 na Arg-Na
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Figura 49: Linearizagao da isoterma a 25 °C, e pH 3,0 na Arg-Zn
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Abaixo, nas figuras 50 a 54, sao apresentadas as linearizagcbes das isotermas de
adsorcao das argilas monoidnicas (Arg-Al, Arg-Ca, Arg-Cu, Arg-Na e Arg-Zn) em pH 3,0 a
temperatura de 40°C
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Figura 50: Linearizagao da isoterma a 40 °C, e pH 3,0 na Arg-Al
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Figura 51: Linearizagdo da isoterma a 40 °C, e pH 3,0 na Arg-Ca
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Figura 52: Linearizagao da isoterma a 40 °C, e pH 3,0 na Arg-Cu
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Figura 53: Linearizagao da isoterma a 40 °C, e pH 3,0 na Arg-Na
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Figura 54: Linearizacdo da isoterma a 40 °C, e pH 3,0 na Arg-Zn
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Abaixo, nas figuras 55 a 59, sao apresentadas as linearizagcbes das isotermas de
adsorcao das argilas monoidnicas (Arg-Al, Arg-Ca, Arg-Cu, Arg-Na e Arg-Zn) em pH 6,5 a
temperatura de 25 °C
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Figura 55: Linearizagéo da isoterma a 25 °C, e pH 6,5 na Arg-Al
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Figura 56: Linearizagao da isoterma a 25 °C, e pH 6,5 na Arg-Ca
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Figura 57: Linearizagao da isoterma a 25 °C, e pH 6,5 na Arg-Cu
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Figura 58: Linearizagao da isoterma a 25 °C, e pH 6,5 na Arg-Na
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Figura 59: Linearizacao da isoterma a 25 °C, e pH 6,5 na Arg-Zn
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Fazendo-se um ajuste linear, os valores encontrados para Ns e para K, para cada

isoterma estdo apresentados nas tabelas 24, 25 e 26 que resumem 0s varios resultados

obtidos:

Tabela 24: Resultados obtidos para as diferentes argilas estudadas em pH=3,0 e a 25 °C.

Grandeza Arg-Na Arg-Ca Arg-Zn Arg-Cu Arg-Al
Ns 0,042+0,002 | 0,040+0,004 | 0,07+0,01 | 0,16+0,02 0,11+0,01
K 1,55+0,005 3,32+0,03 2,10+0,01 | 1,83%0,01 2,48+0,02

Tabela 25: Resultados obtidos para as diferentes argilas estudadas em pH=3,0 e a 40 °C.

Grandeza Arg-Na Arg-Ca Arg-Zn Arg-Cu Arg-Al
Ns 0,024+0,001 | 0,034+0,003 | 0,06+0,01 | 0,16+0,01 0,165+0,01
K 1,69+0,005 3,10+0,02 1,88+0,01 | 1,52+0,03 1,91+0,01

Tabela 26: Resultados obtidos para as diferentes argilas estudadas em pH=6,5 e a 25 °C.

Grandeza Arg-Na Arg-Ca Arg-Zn Arg-Cu Arg-Al
Ns 0,056+0,005 | 0,14£0,01 0,18+0,01 0,20+0,01 0,17+0,02
K 2,57+0,02 2,52+0,02 2,49+0,02 10,8+0,2 6,60+0,03

O pH influencia a adsorcao do glifosato 7:°2°3%€1_ McConnell et al. propuseram que
a adsorgcao do glifosato em argila geralmente diminui ao se aumentar o pH devido ao
aparecimento de cargas negativas em sua molécula . Ao se comparar o N.g das
diferentes argilas modificadas, em funcao do pH, observa-se um aumento da adsorgéao,
quando se eleva o valor do pH.

A provavel causa deste fato é que os cations na argila tém sua carga parcialmente
neutralizada pelas cargas negativas originais da argila e por moléculas de agua de
solvatacdo. O glifosato pode interagir com esses ions e deslocar moléculas de agua que
fazem a solvatagdo. Para valores mais altos de pH o glifosato encontra-se mais
desprotonado e sua interacdo com o sitio acido fica facilitada. Poder-se-ia pensar numa
acentuacao dessa tendéncia com a subida do pH, entretanto, ndo se pode esquecer que
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o OH também tem interagcdo com esses ions trocaveis e, dessa forma, um aumento de
pH acima de 7,0 faz com que a concorréncia desses OH™ pela superficie acida da argila
dificulte a interagdo do glifosato com a superficie.

Um outro aspecto interessante, anteriormente citado, é alta capacidade
complexante do glifosato pelos ions usados nesse trabalho, exceto o Na*. Nenhum estudo
especifico sobre a lixiviacdo dos ions trocados no meio contendo glifosato foi realizado
nesse trabalho, entretanto, devido a cor do ion cobre complexado por glifosato, esse fato,
especificamente para o caso do cobre, pode ser observado. Assim poder-se-ia, até, falar
em mecanismo duplo de adsorcédo e troca ibnica para o que estamos denominando de
adsorcao de glifosato.

Morillo e colaboradores ', citaram a formacdo do complexo cobre-glifosato e
estudaram a interacdo em funcdo da razdo molar entre estas duas substancias,
mostrando que na concentracdo de 2,0 x 10° g dm™®, a concentracdo da espécie
protonada do glifosato representa 37,6%, evidenciando que a presenca de cobre aumenta
a adsorcdo. Neste mesmo trabalho!'¥, ao realizar a adsorcdo/desorgdo do glifosato, em
montimorilonita contendo diferentes metais (Ca e Mg), verificaram que, em presenca de
cobre ocorre menor adsorcao do glifosato devido a formagédo do complexo. Entretanto,
como verificado por Glass!', o glifosato forma complexos com outros metais, por
exemplo o ferro (Ill) e cadmio (Il), e que a formagéo do complexo reduz a degradagéo do
glifosato.

Uma outra influéncia que se pode notar com os dados obtidos por este trabalho, é
a mudanga da adsorcdao em fungdo da temperatura, apesar deste assunto ter pouca
énfase na literatura. Comparando-se as isotermas a diferentes temperturas, podemos
perceber claramente que a parte inicial da isoterma é pouco inclinada, mostrando pouca
superficie adsorvente livre. Nas figuras 40 a 44, quando se compara os valores de Nzgs
em funcdo da temperatura, conforme se observa na literatural*®, nota-se a diminuicdo da
adsorcdo com o aumento da temperatura, o que caracteriza a possivel natureza

endotérmica da adsorcao.

Nadsé. 25 OC > Nads é 40 OC
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TITULAGCOES CALORIMETRICAS

O estudo da interagéo entre glifosato argilas e solos € bastante vasto na literatura.
O interesse principal nesses trabalhos, do ponto de vista pratico, geralmente se concentra
na verificacdo da biodisponibilidade desse defensivo relativamente ao meio em que se
encontra. O fato da molécula do glifosato apresentar varios pontos de possiveis
coordenagdes, centros basicos de natureza diversa, aguca a imaginacdo dos
pesquisadores sobre esse fato, levando-os a acreditar que a resolugcdo de aspectos
fundamentais dessa coordenacdo poderia explicar, por exemplo, porque a presenca do
ion cobre 1l no solo faz com que a adsorgao do glifosato pelo solo seja modificada!'®.

De maneira geral, os dados da literatura sdo bem confusos ao tratar do equilibrio
envolvendo a molécula do glifosato. Todos os estudos, sem excecdo, tratam desses
equilibrios em solugdo aquosa, ja que € em meio aquoso que a aplicacao do glifosato faz
sentido. Por que fica mais retido no solo? Por que se decompde mais dificilmente no
solo? Por que é menos absorvido pelas plantas em determinadas condicoes? O que
o leva a ser arrastado em maior escala pela agua pluvial? Sao as perguntas
freqientes que se deseja responder, tentativamente por argumentos na formagao de
complexos com alguns ions presentes nos solos.

Da mesma forma, chama a atencdo a possibilidade de se investigar essas, na
tentativa de agregar dados novos a discussdo ambiental e assim contribuir na elucidagéao
dos fatos observaveis. Afinal, o glifosato é um dos herbicidas mais consumidos no mundo
todo. Seu potencial de agdo contra ervas daninhas e também os problemas ambientais
oriundos desse uso elevado, devem ser objetos de apreensao e investigacao.

A observagdo da literatura mostra que poucas informagdes sobre energia da
interacdo entre o glifosato e fons metdlicos estdo disponiveis.®! Dessa forma esse
trabalho se propunha a contribuir de forma singela para esse debate, por isso resolveu-se
investigar a interacao entre glifosato e uma argila brasileira, contendo alguns ions
especificos como cations trocaveis. Dessa forma, como visto anteriormente, uma

I** e Zn?* foi estudada em relacdo a

montmorilonita monoidnica em ions Na*, Cu®*", A
adsorcao de glifosato em meio aquoso.

Os estudos de adsorcdo por métodos calorimétricos visam a obtencdo das
Isotermas calorimétricas diferenciais, além da obtencdo das Isotermas quantitativas. Nas
isotermas calorimétricas, a quantidade adsorvida para cada dose introduzida na cela de
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reacao é medida ao mesmo tempo da evolucdo da energia de adsorcao, possibilitando
acompanhar a variagdo de energia de adsor¢do por mol de moléculas adsorvidas em
funcéo da concentracao do titulante.

O estudo da energética dos processos de adsorgédo pela calorimetria pode revelar
muito mais detalhes do processo de adsorcdo, além de néo precisar de modelos
matematicos para a interpretacdo dos resultados experimentais, ja que se trata de uma
medida direta da energia.

Para se estudar calorimetricamente qualquer sistema quimico, fisico ou biologico, a
calorimetria de adsorcao pode ser realizada de diversas formas ou conduzida nos mais
diversos tipos de calorimetros. Para isto, podem ser utilizados procedimentos em batelada
ou em fluxo, processos que simulam situagcdes em que se podem verificar adsor¢oes
reversiveis ou irreversiveis.

Os experimentos em batelada costumam ser realizados como processos
convencionais de titulacdo. Para o caso de adsorcdes sélido/solucdo, o adsorvente esta
em suspensao em uma solucao titulante em um solvente adequado, geralmente é mesmo
solvente contido dentro da cela calorimétrica onde se encontra o sélido. A solugdo do
adsorvato, de concentracdo conhecida e contida em uma bureta, é adicionada em doses
de volume ou massa conhecida. O efeito térmico de cada dose do experimento é
registrado. Geralmente, esses processos ndo permitem a determinagdo direta da
quantidade de soluto adsorvida, ou devido ao pequeno volume do sistema reacional
(microcalorimetros) ou devido a perturbagcées que podem comprometer a qualidade dos
dados experimentais e nesses casos, um experimento a parte deve ser realizado para se
conhecer as quantidades envolvidas na titulagdo calorimétrica.

No caso aqui especifico, a técnica da titulagdo ponto a ponto foi utilizada, porém a
quantidade de glifosato adsorvido em cada ponto da titulacdo, seria obtida pelas
isotermas de adsorcao quantitativas, ja discutidas.

Um aspecto fundamental nas titulagdes calorimétricas é encontrar as melhores
condi¢des de medida. O procedimento experimental da titulacdo permite variar condicoes
como: volume do liquido no vaso de reacdo, massa do adsorvente, concentracao do
adsorvato, volume e velocidade de adicdo do titulante, tempo de estabilizacdo apoés a
adicao, sensibilidade de medida do sinal do calorimetro, velocidade de agitacdo da
suspensdo do adsorvente, tipo de cela de reacdo utilizada (material e tamanho) etc.
Assim, quando um sistema novo estd sob investigacdo, todas essas varaveis
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experimentais devem ser exploradas, ja que o que se deseja é que a adsor¢cao ocorra em
doses, 0 menor possivel, que o efeito térmico seja mensuravel e que a determinagao
quantitativa da adsorcao seja acessivel experimentalmente.

No caso das argilas, um outro “complicador” é a 4gua. Como solvente naturalmente
associado ao uso do glifosato, a 4gua € o meio preferido para se estudar interagcoes de
argilas e solos com os mais diversos materiais. No entanto, a alta capacidade de
interacdo entre a agua e esses materiais, promove uma competicdo “desleal” com a
substancia que sera adsorvida. Ao efetuar a adsorcao, essa molécula de adsorvato tem
que se “desvencilhar” das moléculas de agua que a rodeiam (a substancia é solluvel em
agua), deve afastar as moléculas de agua que solvatam o adsorvente (no caso a argila)
para, s6 entao, interagir com a superficie do adsorvente.

Os dois processos competitivos de afastamento da agua sao endotérmicos,
enquanto que a adsorcao é exotérmica. Dessa forma o resultado liquido de energia que
se observa, é uma resultante desses trés processos. Geralmente, em agua, a resultante é
muito pequena, o que dificulta largamente a obteng&o de resultados de boa qualidade.

No caso do presente estudo, procuramos levantar as condicdes de andlise
calorimétrica mais favoravel. Ap6s muitas tentativas o que se conseguiu foi a utilizagéo de
cerca de 100 mg de argila, suspensos em 2 mL de agua e adi¢cées de 20 uL de uma
solugdo saturada de glifosato em agua (12 g dm™). Nessas condicdes, os dados obtidos
estado representados na figura 60.
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Figura 60- Curvas de titulagao calorimétrica de montmorilonitas monoibnicas por glifosato em solugéo aquosa.
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E importante observar que os dados ndo estdo tratados na sua forma final, qual
seja, valores de entalpia por mol de glifosato adsorvido (ordenadas) em fungédo da
concentracao de equilibrio de glifosato (abscissas). Isso ocorreu devido a varios fatores
experimentais, entretanto o principal deles se refere as condigbes de obtencdo de uma
isoterma quantitativa que pudesse permitir o tratamento de dados de uma forma mais
completa. Assim, como na calorimetria foram necessarios cerca de 100 mg de material
para 2 mL de suspensao, na construcao da isoterma, dever-se-ia manter essa proporgao.

No entanto, a andlise dos sobrenadantes das isotermas requer a centrifugacao do
material particulado e também um volume maior que 2 mL. Por outro lado, as isotermas
tém cerca de 10 pontos, todos em triplicata, e essa sistematica implicaria no uso de cerca
de 6 gramas de cada argila monoibnica, quantidade muito maior do que foi utilizada na
realizacao de todo o trabalho. A preparagao de novas amostras € possivel, entretanto, em
estudos de adsorcdo o recomendavel é ter uma Unica amostra preparada, para que os
resultados possam ser comparados.

Pelo fato de que a molécula do glifosato apresenta varios pontos de interacao, as
variaveis de estudo tém que ser bem controladas. Conforme mostra a literatura, a simples
mudanca de concentragdo de um ion em solugdo, onde se esta estudando a interacao,
pode levar a resultados bem diferentes, ja que outros fatores podem sair de controle.

Em relagdo aos dados obtidos na titulagdo calorimétrica, a melhor discussdo que
pode ser feita, diz respeito a natureza do efeito térmico. Em todos os casos se observam
efeitos exotérmicos e, se a andlise anterior for a unica possivel, a coordenagdo do
glifosato a superficie das argilas, processo exotérmico, superam os efeitos endotérmicos
da dessolvatacao da superficie da argila e da molécula do glifosato na solu¢do. De posse
desses dados, a pergunta que surgiu foi: qual é a real contribuicao do ion trocado e do
resto da superficie na energética dessa interacao?

E importante ressaltar que a presente discussdo baseia-se simplesmente nos
valores de energia observados na titulagdo e ndo em valores de entalpia de adsorgcéao por
mol de glifosato, o que seria desejavel. Como os valores para as diversas argilas sao
muito proximos entre si (curvas sdo quase coincidentes) com excec¢ao do cobre, ficou a
davida sobre cada contribuicdo nesse efeito energético.

Para complicar um pouco mais o estudo, observamos que o sobrenadante da argila
de cobre, apos a titulagdo, apresentava-se ligeiramente azulado, indicando que parte do
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ion cobre trocado na argila havia sido substituido. Isso teria acontecido com os outros
ions?

Como muitas questdes se abriam em torno dessas informagdes, houvemos por
bem investigar a interagcdo entre o glifosato e os ions em meio homogéneo, como forma
de iniciar por algo mais simples do ponto e vista quimico. Nessa altura, todo o trabalho
anteriormente descrito ja estava realizado e nao se dispunha, mais, de amostras de argila.
Isso contribui para optarmos por esse estudo preliminar da energética da interagéo
glifosato- ions em meio homogéneo.

Dessa forma procederam-se algumas titulacbes em meio homogéneo entre
glifosato e os ions de Na, Al, Ca e Cu. Escolhemos manter o meio &cido, com pH em
torno de 3,0, um valor préximo ao pH do glifosato em agua. Novamente foi utilizada uma
solucdo saturada em glifosato (12 g dm™) para titular 2 mL de solugédo de cada um dos
fons na concentracgao de 3,6 x 102 mol dm™. Em todas as titulacdes o volume de titulante
em cada ponto da titulacado foi idéntico ao usado para as argilas, 20 ulL, obtendo-se os
resultados abaixo:
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Figura 61- Curvas de titulagao calorimétrica de alguns ions metdlicos por glifosato em solugdo aquosa.

Observa-se que os processos com aluminio e cobre sdo endotérmicos e com calcio

e zinco exotérmicos. A literatura somente reporta resultados para as interagdes do

glifosato com o fon Cu (I)®. Nesse caso, embora ndo se tenham outras informacoes,
contrariamente ao aqui observado, os autores relatam que o processo € endotérmico.
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Como dito anteriormente, o fato do glifosato apresentar muitos pontos de
coordenagdo: amino, carboxila e fosfato, leva a situagées muito distintas, dependendo do
pH, concentragdo das espécies etc. dessa forma, uma discussdo mais aprofundada dos
resultados até agora obtidos seria, no minimo, imprudente.

Assim, pensamos que a investigacdo da energética da interacao entre glifosato e
argilas deva ser objeto de futuros trabalhos, concomitantemente ao mesmo estudo em
meio homogéneo.

Em nossa opinido, o estudo aprofundado da energética da interacao entre a argila
e o glifosato, do ponto de vista energético é interessante, mas devera consumir uma boa
dose de trabalho. Pelo fato de ser uma molécula bem complexa, do ponto e vista de

possiveis interacoes, o glifosato continua despertando atengao e “quebrando” intencdes.
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CONCLUSOES

-Foi feita a modificacdo quimica da argila, inserindo-se os cations Na*, A**, Ca*", Zn** e
Cu®*, como cations trocaveis, e o estudo da interacdo entres diferentes argilas e o
glifosato.

-Por meio das isotermas foi possivel verificar a diferenca de comportamento das
superficies das argilas modificadas quimicamente, em relagdo a quantidade adsorvida de
glifosato, a qual segue a ordem: Arg-Na<Arg-Ca<Arg-Zn<Arg-Al<Arg-Cu.

-Verificou-se que um aumento de temperatura desfavorece a adsorcéo de glifosato.

-Verificou-se que, com o aumento do pH de 3,0 para 6,5 ha um aumento da adsorcao de

glifosato para todas as argilas.
-O glifosato em solugdo aquosa é adsorvido e troca ionicamente o ion cobre da argila,

entretanto esse fato nédo foi investigado quantitativamente para esse caso e também de
nenhuma forma para as outras argilas.
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