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Resumo
A Organizacdao Mundial da Saude (OMS) estima que anualmente sdo registados 300 a

500 milhdes de casos de malédria em todo o mundo. A pulverizagdo intradomiciliaria é

uma das estratégias usadas pela OMS para o combate a malaria.

De todos os insecticidas aprovados pela OMS para uso no combate a malaria, doze, o
DDT ¢é o mais eficiente e mais econdmico. Contudo devido a sua persisténcia tende a
criar danos ao ambiente. Por esta razdo varios paises estdo a abolir 0 seu uso em
programas de satde publica mas Mocambique é um dos paises que ainda usa o DDT. Os
outros insecticidas apesar de pouco persistentes apresentam uma maior susceptibilidade
aos efeitos ambientais, o que significaria custos adicionais aos programas de satde. Uma
das formas de resolver o problema seria proteger o insecticida dos efeitos ambientais e

permitir a sua libertacdo controlada.

As argilas apresentam uma estrutura estratificada que pode ser expandida de forma a
poder acomodar moléculas de insecticida, por exemplo. O presente trabalho apresenta a
intercalagdo de insecticidas organofosfatados com argila bentonite de Boane. Os
insecticidas organofosfatados tém uma baixa persisténcia quando comparados com 0s

organoclorados, dai a sua escolha.

Para se proceder a intercalacdo, a argila inicialmente bruta foi purificada com acido
cloridrico, posteriormente tornada sodica usando o carbonato de sodio. A argila sddica
assim obtida foi intercalada pelo método directo, por aquecimento a 20 °C da mistura
argila-insecticida sob agitacdo. A caracterizacdo das argilas: bruta, purificada com acido,

sodica, apos tratamento e depois de 6 meses, foi realizada pela técnica IR.

As anélises FT-IR efectuadas indicaram a presenca do insecticida no seio da argila. Os
resultados obtidos logo apds a preparacdo das formulagdes indicaram que o insecticida
sofreu degradagdo. Esta conclusdo € fundamentada pela auséncia da banda
correspondente a ligacdo principal dos insecticidas organofosfatados, a ligacdo P =S,

para o0 caso do fenitrotido e do malatido. Para o pirimifos-metilico foi observada a forte
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presenca das bandas dos grupos metil (CH3) e metileno (CH;) e também pela auséncia da

ligacdo P =S.

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem que os insecticidas fenitrotido, malatido e
pirimifos metilico degradaram a 3-metil-4-nitrofenol, malaoxon e 2-dietilamino 4-
hidroxi-6-metilpirimidina  respectivamente.  Estes  produtos  foram  obtidos

maioritariamente devido ao aguecimento no processo da intercalacéo.
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Capitulo 1. Introducéo

A malaria é uma doenca que tem como vector o mosquito. A Organizacdo Mundial da Saude
(OMS) considera a pulverizacdo residual intradomiciliaria uma das formas de combate a maléaria.
Esta tem um efeito duradoiro e com carécter permanente na eliminagdo constante dos mosquitos

no interior e vizinhangas das habitaces (Rosemberg et al 2004; Casimiro et al 2007).

A OMS aprovou 12 insecticidas para serem usados na pulverizacdo intradomicilaria. Estdo nesta
lista pesticidas piretroides (Charbonneau, 2008), organofosfatos (Casimiro et al 2007), carbamatos
(MISAU, 2005) e organoclorados (MISAU, 2009). Desta lista Mocambique usa o DDT
(organoclorado), a lambdacialotrina e a deltametrina (piretroides), o bendiocarbe (carbamato) e o
propoxur (carbamato) (MISAU, 2009). A utilizacdo do DDT no combate a malaria esta envolta de
grande controvérsia, devido ao seu desvio para uso extradomiciliario, na agricultura. O outro
problema e causado pela descarga de residuos das pulverizacbes em locais inadequados. Isto
provoca uma cadeia de transmissdo do DDT das plantas para os peixes e dai para as aves que se

alimentam de peixes comprometendo a sua reproducao.

O DDT é de longe o mais eficiente desta lista de insecticidas, quando combinados os aspectos:
custo, eficacia e acessibilidade. As alternativas ao DDT apresentam a desvantagem de pouca
persisténcia, geralmente ndo superior a 6 meses, 0 que encurta a sua eficacia. Isto exige a

aplicacdo em ciclos mais curtos, o que encarece os programas de combate a malaria (WHO, 2007).

Os organofosfatos apresentam baixa accdo residual, com pouca estabilidade no meio ambiente e
acumulagédo limitada em organismos vivos, sendo que 80 a 90% dos compostos séo eliminados

apos 48h do contacto.

A utilizacdo de argilas bentoniticas pode contribuir para elevar o tempo de accdo destes
insecticidas. Eles possuem uma elevada capacidade de troca de catides resultantes de substituices
isomorficas na sua estrutura. Esta troca resulta em estruturas lamelares estratificadas unidas por
catides trocaveis (Ca®*, Na* ou raramente Mg®"). Estes ides podem ser substituidos por catides

organicos no processo da organofilizacdo o que possibilita a intercalagdo com um elevado niamero
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de compostos organicos, incluindo os insecticidas (Teixera-Neto e Teixeria-Neto, 2009). Existe a
possibilidade de a intercalacdo se efectuar sem a organofilizacdo. A molécula organica pode

penetrar nas galerias das argilas por simples difusdo mecanica (Yoshimoto et al, 2005).

As camadas de argila ap0s a intercalagdo actuam como protec¢do para o insecticida. Protegem-no
de uma degradacéo precoce por ac¢do de efeitos ambientais. Também actuam como uma barreira

para a sua libertacdo, levando a que seja feita de forma mais prolongada.

O presente estudo verifica a possibilidade de intercalacdo do insecticida na argila, sem a
organofilizacdo. Pretende-se também com este estudo verificar a estabilidade dos insecticidas

organofosfatados em argilas bentoniticas de Boane.
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1.1 Objectivos do Trabalho

1.1.1 Objectivo geral

U Formular pesticidas organofosfatados Fenitrotido, Malatido e Pirimifos metilico intercalados

em argilas para uso no combate a malaria.

1.1.2 Objectivos especificos

U ldentificar os mecanismos de degradacdo dos insecticidas Fenitrotido, Malatido e Pirimifos
metilico no ambiente e no solo;

U Caracterizar a interaccdo argila/insecticida pela espectroscopia na regido do infravermelho.

1.2 Metodologia do trabalho

U Pesquisa bibliografica (que consistiu no levantamento dos mecanismos de degradacdo e
intercalacdo dos insecticidas fenitrotido, malatido e pirimifos metilico no solo);
Execucdo da parte experimental;
Anadlise e discussao dos resultados e consideracdes finais;

Elaboracdo do relatério.

1.3 Justificativa

Em 1939, Paul Muller descobriu que o DDT era um insecticida muito eficaz. Transformou-se
rapidamente no pesticida mais usado no mundo. Entretanto, na década de 60, descobriu-se que o
DDT provocava danos a salde de diversas espécies de aves, prejudicando a sua reproducdo e

oferecendo grandes riscos para a biodiversidade (Cumbane, 2008).

O DDT foi banido em muitos paises, mas devido a sua elevada eficiéncia foi reintroduzido em
varios paises. Mocambique usa 0 DDT no combate & maléria, mas devido aos seus efeitos nocivos

ao homem e outros animais aquaticos e terrestres deve ser abolido. A questdo que surge é: que
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outro insecticida com a mesma ou melhor eficiéncia e duragdo, mas com poucos efeitos nocivos

que o DDT sera usado em sua substitui¢do?

Estudos publicados indicam que os insecticidas organofosfatados apresentam baixa acc¢éo residual
e acumulacao limitada em organismos vivos, sendo que 80 a 90% dos compostos sdo eliminados
apos 48h do contacto. A razdo principal do sucesso dos organofosfatados como insecticida é a sua
forte actividade bioldgica acoplada com a sua relativa instabilidade na biosfera (dos Santos et al,
2007). Contudo esta baixa estabilidade limita o seu uso em programas de malaria. Exigem-se

ciclos mais curtos de aplicacdo, elevando assim os custos dos programas de salde.

Um dos mecanismos propostos para a extensdo do periodo de vida destes insecticidas é a sua
mistura com argilas. Essa mistura permite uma proteccdo do insecticida contra os efeitos

ambientais e permite uma libertagdo controlada.
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Capitulo 2. Revisao bibliografica

2.1 Pesticidas

Os pesticidas ou praguicidas sao todas as substancias ou misturas que tém como objectivo impedir,
destruir, repelir ou mitigar qualquer praga (Ghaly et al, 2007).

Um pesticida pode ser uma substancia quimica ou um agente bioldgico (tal como um virus ou
bactéria) que € langado de encontro com as pragas que estiverem destruindo uma plantacéo,
disseminando doencas, incomodando pessoas, etc.

Os pesticidas sédo classificados de acordo com as pragas que eles atacam e podem ser: acaricidas,
bactericidas, fungicidas, insecticidas, nematicidas, herbicidas, moluscicidas e redenticidas.

Eles também podem ser classificados em:

Organicos de sintese: Carbamatos (nitrogenados), clorados, fosfatados e clorofosfatados.
Inorganicos: A base de arsénio, talio, bario, nitrogénio, fésforo, cadmio, ferro, selénio, chumbo,
cobre, mercdrio e zinco.

Botanicos: A base de nicotina, piretrina, sabadina, rotenona.

2.2  Insecticidas Organofosfatados

Insecticidas sdo pesticidas destinados a combater insectos, como 0 mosquito, no caso da malaria.
Os insecticidas organofosfatados sdo compostos organicos derivados do &cido fosforico e seus
homologos (acido fosforico, tiofosférico, ditiofosforico e fosfonico) e tém a estrutura geral
descrita na Figura 1. Actuam como insecticidas e acaricidas. Podem ser absorvidos pelas vias oral,

respiratdria e dérmica (dos Santos et al, 2007).
X X=0,SeSe
Rh'F',h L Rq; R,= alquil, SR, OR ou NHR

L= halogéneos; alquil ou heterociclicos

Figura 1 — Estrutura Quimica Basica dos Insecticidas Organofosfatados
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Usualmente, R; e R, sdo grupos arilos ou alquilos que sdo ligados directamente ao atomo de
fosforo, formando fosfinatos, ou através de um atomo de oxigénio ou de enxofre, formando
fosfatos e fosforotioatos. Em outros casos, R; esta directamente ligado ao atomo de fésforo e R,
estd ligado por um atomo de oxigeénio ou de enxofre, formando fosfonatos ou tiofosfonatos (dos
Santos et al, 2007).

Hoje, historicamente, postula-se que os pesticidas organofosfatados surgiram na década de 40, mas
0s principais representantes desta classe foram introduzidos na década de 60 e 80 e mesmo com a
implantacdo de outras classes de pesticidas e de novas metodologias de controlo de pragas,
segundo dos Santos et al (2007), 40% do mercado mundial de pesticidas em 1999 era representado

por organofosfatados.

Deve-se notar que durante os Ultimos 30 anos, insecticidas organofosfatados tém sido amplamente
usados como alternativa para substituir compostos organoclorados no controlo de insectos; séo 0s
mais utilizados devido ao baixo custo, a sintese facil e baixa toxicidez para muitos organismos

tratados.

2.2.1 Fenitrotido

O fenitrotido (0,0-dimetil 0- (4-nitro-m-toluil) fosfoditioato), forma estrutural presente na Figura 2,
é um organofosfatado usado desde 1959 e € usado na agricultura para controlar insectos e para
matar os mosquitos causadores da malaria nos programas de satde publica (Sekizawa et al, 1992).

As propriedades quimicas e fisicas do fenitrotido estdo apresentadas na Tabela 1.

ﬁ Foérmula Molecular: CgH12NOsPS
OH,C

\p—o NO, Classe: Insecticida.

OH5C CH, Grupo Quimico: Organofosfatados.

Figura 2 — Representacdo Estrutural do Fenitrotido (Sekizawa et al, 1992)
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Propriedades Quimicas e Fisicas

Tabela 1 — Propriedades Quimicas e Fisicas do Fenitrotido (Sekizawa et al, 1992)

Estado de agregacéo

Liquido

Cor

Amarelo — castanho

Ponto de fusdo

0.3°C

Ponto de ebulicdo

140 - 145°C

Pressao de vapor

18mPa a 20°C, 6.10* mmHg a 20°C

Densidade

1.32-1.34

Solubilidade em agua

14mg/L a 30°C

Solubilidade

solventes orgénicos

em

Sollvel em alcoois, cetonas, ésteres e hidrocarbonetos aromaticos,
mais de 1000g/Kg de diclorometano, metanol, xileno, 193g/Kg de
propanol, 42g/Kg de hexano a 20 - 25°C

2.2.2 Malatiado

O malatido (0,0-dimetil S1-2-di (etoxicarbonil) etilfosfoditioato) é o insecticida menos téxico

pertencente a classe dos organofosfatados. E usado para substituir os organoclorados devido & sua

falta de afinidade com os tecidos lipidicos e sua relativa pouca persisténcia no solo (Gibson e

Burns, 1977). A sua forma estrutural é representada na Figura 3 e as suas propriedades quimicas e

fisicas apresentadas na Tabela 2.

S
T
P
(:11_:,0”/ ~e
CH;0

OC,Hs
OC,Hs

O

Foérmula molecular: C1gH190gPS>
Classe: Insecticida e acaricida
fitossanitario organofosfatado.

Grupo Quimico: organofosfatado.

Figura 3 — Representagédo Estrutural do Malati&o
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Propriedades Fisicas e Quimicas

Tabela 2 — Propriedades Fisicas e Quimicas do Malatido (Npic, sem ano)

Estado de agregacéo Liquido
Cor Amarelo
Ponto de fusédo 2.9°C

Ponto de ebulicdo

156-157 °C a 0.7 mmHg

Pressao de vapor

1.78 x 10" mmHg a 25 °C ou 5.3 mPaa30°Ce 1.2 x 10
a8x10°mmHg a 20 °C

Densidade

1.23 g/cm®

Constante de Henry

4.9 x 10” atm-m*mol.*

Solubilidade em agua

145mg/L a 20-25°C

Solubilidade

solventes organicos

em

Sollvel em alcoois, cetonas, esteres e hidrocarbonetos aromaticos e

6leos vegetais.

2.2.3 Pirimifos Metilico

Pirimifos metilico é um insecticida organofosfatado cujo nome quimico é 0,2-dietilamino-6-
metilpirimidin-4-il-0,0-dimetil fosforotionato e tem a estrutura descrita na Figura 4 e propriedades
quimicas e fisicas apresentadas na Tabela 3. Representa um dos mais extremamente usados no

mundo e em particular em Africa para proteger os alimentos dos insectos nocivos (Ngoula et al,

2007).
Formula Molecular: C11 HyoN3 O3P S
CH, 5
. I Classe: Insecticida fitossanitario
N . OP(OCH3)2 organofosfatado.
>_ N Grupo Quimico: Organofosfatado
(CH,CH,),N

Figura 4 — Representacdo Estrutural do Pirimifos Metilico (JMPR, 1974)
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Propriedades fisicas e quimicas

Tabela 3 — Propriedades quimicas e fisicas do Pirimifos metilico (Ghaly et al 2007; Yomada,
1992 e JMPR, 1974)

Estado de agregacéo Liquido

Constante de Henry 6.10”Pa.m’mol™ a 20°C

Ponto de fuséo 15-18°C

Ponto de ebulicdo 140 - 145°C

Pressdo de vapor 20uPa a 60°C,

Densidade 1.17Mg/m®a 20°C

Fotolise Tempo de meia-vida 0.46 horas a pH5 e 0.47 horas a pH7
Solubilidade a 20°C em agua | 10mg/L na agua pura, 11mg/L a pH5, 10mg/l a pH7 e 9,7 a pH9
Hidrolise a 25°C 2 dias a pH4, 7 dias a pH5, 117 dias a pH7 e 75 dias a pH9

2.3 Efeito dos Insecticidas Organofosfatados Sobre a Saiide Humana

Os organofosfatados agem por contacto e ingestdo. Todo o organofosfatado liga-se ao centro
esterdsico da acetilcolinesterase (AChE) impossibilitando-a de exercer sua a fungdo, ou seja,
hidroélise do neurotransmissor acetilcolina (ACh), em colina e acido acético (Phillips et al, 2002).

Na Tabela 4 estdo presentes alguns sintomas que uma pessoa com intoxicacdo aguda por

organofosfatados pode apresentar a curto e longo tempo.

Tabela 4 — Sintomas de Intoxicacdo Aguda por Organofosfatados (de Campos, 2003)

Inicialmente Depois

Suor abundante Pupilas contraidas
Salivacdo intensa Vomitos
Lacrimejamento Dificuldade respiratoria
Fraqueza Colapso

Tontura Tremores musculares
Dores e colicas abdominais Convulstes
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A actividade da acetilcolinesterase pode ser determinada através de teste especifico em sangue
total, plasma ou eritrocitos. A acetilcolinesterase eritrocitaria € mais especifica, sendo também
conhecida como acetilcolinesterase verdadeira.

Além das medidas gerais, utiliza-se sulfato de atropina como sintomatico no tratamento das
intoxicagdes por insecticidas inibidores das colinesterases. No caso dos fosfatados, é indicado o

uso de Contrathion como antidoto quimico (de Campos, 2003).

2.4  Argilas

As argilas sdo comummente definidas como materiais naturais, terrosos, de granulacdo fina que,
guando humedecidos com agua, apresentam plasticidade. Possuem diametro inferior a 2 pum.
Podem fazer parte de argilas diferentes tipos de minerais: silicatos lamelares de magnésio e de
aluminio (filossilicatos), quartzo, feldspato, carbonatos, 6xidos metalicos e até mesmo matéria
organica (Teixera-Neto. e Teixeria-Neto., 2009).

O termo argilominerais é usado para designar especificamente os filossilicatos, que sao
hemofilicos e conferem a propriedade de plasticidade as argilas. O total de componentes que nédo
sdo argilominerais nas argilas dificilmente é inferior a 10% em massa (Alcantara et al, 2007,

Teixera-Neto. e Teixeria-Neto, 2009).

As argilas possuem uma estrutura formada por lamelas cristalinas nanométricas quase
bidimensionais empilhadas, como um baralho de cartas. As lamelas tém pouco menos que 1nm de
espessura e poucas centenas de nandémetros de didmetro médio. Cada lamela é formada pelo
arranjo de dois tipos de folhas cristalinas, com estrutura octaédrica ou tetraédrica (Teixera-Neto e
Teixeria-Neto, 2009).

Os diferentes grupos de argilas sdo definidos de acordo com a maneira com que as folhas
tetraédricas e octaédricas se arranjam, formando as lamelas:
1:1 — Na qual apenas uma folha tetraédrica esté ligada a uma folha octaédrica;
2:1- Na qual uma folha octaédrica estd no meio de duas folhas tetraédricas (Guimaraes,
2007).
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Entre as argilas 2:1, a montmorilonite (Figura 5), figura entre as mais abundantes e
tecnologicamente relevantes. Nesta 0s vértices dos grupos tetraédricos e octaédricos sao
compostos por iGes oxigénio e por ides hidroxilo, que estdo ao redor de pequenos catifes. Estes
sdo principalmente Si** e AI**, ocasionalmente Fe** e Fe?*, nos grupos tetraédricos e AI**, Mg?",
Fe?*, Fe** Ti*', ocasionalmente Cr**, Mn?*, Zn**, Li*, nos grupos octaédricos, geralmente com um

certo grau de substituicdo isomorfica. E na camada tetraédrica podem ocorrer substituicdes

isomorficas de Si** por AI** (Martins et al, 2007), de Al por Mgz+, ou Mg2+ por Li (ou uma
vacancia) nos sitios octaédricos (Botelho, 2006). Essas substituicbes isomorficas sdo responsaveis
pelo excesso de carga eléctrica negativa na superficie das camadas (Alexandre e Dubois, 2000;
Guimaraes, 2007).

As folhas tetraédricas sdo formadas por tetraedros de Si—-O com cantos compartilhados. Cada
tetraedro compartilha trés de seus cantos com trés tetraedros vizinhos, resultando em uma férmula
estrutural de (Si2Os), para a folha. Da mesma forma, as folhas octaédricas sdo compostas por
catives AI** ligados a anides O* e OH’, resultando na férmula quimica efectiva AIO(OH),
(Alexandre e Dubois, 2000; Teixera-Neto e Teixeria-Neto, 2009).

0 Al Fe, Mg, Li

«+—Folha Tetraédrica

Figura 5 — Estrutura da Argila bentonite (Alexandre e Dubois, 2000)
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As ligacBes quimicas entre os &tomos dentro de cada folha que formam as lamelas sdo fortes, do
tipo covalente. Em contraste, as ligacGes entre as lamelas adjacentes sdo relativamente fracas,
permitindo a separagdo das lamelas quando colocadas em excesso de agua ou sob tensdo mecénica
(Lucas e Diz, 1987).

As argilas do grupo das esmectites exibem uma alta capacidade de troca de catides (CTC). Isto e,
os catides dentro das lamelas cristalinas e, principalmente, os catiGes interlamelares podem ser
trocados por outros catides presentes em uma solucdo aquosa por troca idnica sem que iSSO

modifique a estrutura cristalina das argilas. (do Nascimento, 2004).

A CTC ¢é uma propriedade importante das argilas, pois pela troca de catides pode-se modifica-las
quimicamente influindo directamente sobre as suas propriedades fisico-quimicas e possiveis

aplicacGes tecnoldgicas. Os catides trocaveis podem ser organicos ou inorganicos.

Adicionalmente, a hidratacdo dos catides interlamelares causa o acimulo de moléculas de dgua no
espaco interlamelar das argilas e seu consequente inchamento ou expansdo, aumentando as
distancias interlamelares. O nimero total de catifes trocaveis que uma argila pode reter é chamado

de sua CTC expressa em meq/100 g (Ferreira e Silva, 2008).

2.4.1 Argila Bentonitica

O termo bentonite foi derivado da localizacdo do primeiro depdsito comercial de uma argila
plastica nos Estados Unidos. Essa argila apresenta a propriedade de aumentar varias vezes o seu
volume inicial na presenca de humidade. Pode ser definida como uma rocha constituida
essencialmente por um argilomineral montmorilonitico, formado pela desvitrificacdo e
subsequente alteracdo quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou

cinza vulcanica em ambientes alcalinos de circulacdo restrita de agua (Ferreira e Silva, 2008).

Além de montmorilonite a bentonite é constituida por outras espécies de minerais do grupo da
montmorilonite. Mineralogicamente a bentonite de Boane & constituida por 45 a 70% de

montimorilonite, 26 a 52% de cristobalite e 3 a 6% de feldspatos e 6xidos de ferro e titanio.
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E contituida quimicamente por 0.2% de TiO,, 0.8% de K50, 9.2% de Li,O, 0.1% de Na,O, 4.0%
de MgO, 1.9% de Ca0, 4.3% de Fe,03, 22.6% de Al,O3 e 57.3% de SiO, (Macereque, 2001).

Montmorilonite € o argilomineral mais abundante do grupo das esmectites, cuja formula quimica
geral é dada por Mx(Al4-xMgx)SigO,0- (OH)4 (Ferreira e Silva, 2008). M™ é um catido trocavel,
que pode ser Na*, Mg®" ou Ca*". Se o catifo predominante é o Ca*", a argila é chamada bentonite
célcica e se o catifio é o Na', recebe a denominagéo de bentonite sodica. N&o s&o comuns as argilas
magnesianas, mas ha ainda um terceiro tipo denominado bentonites policatidnicas, nas quais estao
presentes os trés catifes supracitados (Lummus e Azar, 1986).

O catido M" define o nivel de inchamento das bentonites quando est&o em solucio aquosa.

Bentonites sodicas apresentam inchamento; na presenca de agua, aumentam varias vezes 0 seu
volume inicial, isto porque o Na® permite que vérias moléculas de agua sejam adsorvidas,
aumentando a distancia entre as camadas e, consequentemente, separando as particulas de argila
umas das outras. No caso das argilas célcicas ou policatidnicas, a quantidade de agua adsorvida é
limitada e as particulas continuam unidas umas as outras por interac¢Oes eléctricas e de massa

(Lummus e Azar, 1986).

2.5  Modificacdo Quimica de Argilas

A modificagcdo quimica das argilas permite o ajuste de suas propriedades fisico-quimicas, dando
funcionalidades aos materiais para uso em diversos tipos de aplicacdes tecnoldgicas.

Existem diferentes formas de modificar argilas: adsorcéao, troca idnica com catides inorganicos e
complexos cationicos, troca i6nica com catides organicos, insercdo de compostos organicos,
reaccdo com 4&cidos, polimerizacdo interlamelar ou intraparticular e interparticular, calcinacéo,
delaminacdo e reagregacdo da esmectite, e tratamentos fisicos como liofilizacdo e ultrassom

(Bergaya e Lagaly, 2001).

Os catides inorganicos nos espacos interlamelares da argila por exemplo Ca** ou Na*, podem ser

directamente trocados por catides organicos por meio do processo de intercalacdo. A substituicao

Cuambe, Joice Oseias 13



Intercalacéo dos insecticidas malatido, fenitrotido e pirimifos metilico com argila bentonite

com catides organicos pode ser parcial ou completa e em alguns casos pode exceder a capacidade

de troca catidnica (Benes et al, 1998; Massinga et al, 2010).

A intercalacdo de catiGes organicos é o primeiro passo importante na preparacdo de hibridos. A
intercalacdo modifica as propriedades da argila mudando sua forma natural hidrofilica em
organofilica (Massinga et al, 2010).

2.5.1 Organofilizagdo

As argilas organofilicas sdo obtidas pela troca ionica dos catides interlamelares de argilas por
catides organicos, principalmente tensoativos quaternarios de amonio (Figura 6) (Massinga et al,

2010). Dessa forma, a superficie das lamelas individuais de argila torna-se hidrofobica.

A hidrofobizacdo das lamelas também pode ser obtida pela adsorcdo de tensoativos ndo-idnicos
etoxilados sobre as suas superficies, via interaccao electrostatica com os catides interlamelares. As
argilas organofilicas sdo matérias-primas de elevado valor agregado para uma série de aplicacdes

industriais (Teixera-Neto e Teixeria-Neto, 2009).

A substituicdo dos catides trocaveis por catiGes organicos torna as argilas compativeis a moléculas,
permitindo que possam carregar moléculas organicas como por exemplo os insecticidas ou outros
compostos organicos de interesse. A intercalacdo destes compostos organicos entre as lamelas das
argilas melhorard a sua estabilidade quimica, protegendo-as dos agentes fisico-quimicos de
degradacdo. Proporciona também um controlo sobre a cinética de libertagdo ap6s a sua aplicagdo
(Botelho, 2006; Teixera-Neto e Teixeria-Neto, 2009).

= = Surfactante LK
e 2 - Agua “E - = catidnico ]
sﬁ'g = =, = - p. 4 = 1 |
o | | |
argila no LR .,
estado s6lido delaminacio das camadas

de argila em dagua argila
organolilica

Figura 6 — Esquema da Organofilizacdo das Argilas (de Paiva, 2008).
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Para este propdsito a montmorilonite tem sido a argila mais frequentemente usada. Ela permite o
ajuste do tempo de libertacdo dos activos carregados, dependendo da interaccao argila-molécula

do activo organico.

2.5.2 Intercalacdo

O termo intercalagdo refere-se a insercdo reversivel de ides, de sais e de moléculas neutras,
organicas ou inorganicas em compostos com estrutura lamelar aumentando o espagamento
interlamelar com a manutencao da estrutura dos mesmos. A inser¢do de moléculas no interior das
lamelas através da intercalacdo permite manipular a reactividade desses materiais para diferentes

aplicagdes (Guimaraes, 2007).

2521 Metodos de intercalacéo de insecticidas em argilas

A intercalacdo pode ser conseguida usando essencialmente dois métodos. Por via directa, sem usar
o sal quaternério de amonio e intercalacdo usando argila organofilica.

No primeiro método o insecticida penetra nas galerias da argila por simples difusdo mecanica, e
no segundo primeiramente preparam-se argilas organofilicas usando um sal quaternario de

amonio.

2.5.3 Processos de absorcdo dos insecticidas em argilas

Para solos, sedimentos, e seus constituintes em condicdes naturais, a adsorcao é a passagem de um
soluto de uma fase aquosa para a superficie de um adsorvente solido. Varios estudos de absorcao
de compostos orgénicos no solo foram realidados mas, devido a grande variedade de produtos
quimicos do solo, e condi¢des experimentais, ha muitos resultados; as explicacdes nem sempre séo

claras, e é dificel obter conclusdes valiosas (Soma e Soma, 1989)

Segundo as propriedades dos solutos e substratos, varios mecanismos de interaccdo com a
superficie sdo possiveis: troca-ionica, as interacgdes com catides metalicos, interacgbes polares,

transferéncias de carga, e forcas de dispersédo London-van der Waals (Soma e Soma, 1989).
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2531 Troca i6nica

A troca idnica pode ocorrer tanto entre catides e superficies carregadas negativamente ou entre
anides e superficies carregados positivamente. A primeira situacdo € o mais frequente para
compostos organicos e corresponde a a adsorcdo de catides organicos em argilas e substancias

hamicas.

2.5.3.2 Interac¢des pontes de hidrogénio

A estrutura quimica de compostos organicos adsorvidos e a natureza das superficies constituintes

do solo permitem formacéo de pontes de hidrogénio.

Em varios estudos, pontes de hidrogénio foram considerados como responsaveis pela adsorcdo em
varios sistemas, quer directamente através de associa¢cdes com grupos funcionais da superficie ou
indirectamente através de associacbes com moléculas de &gua de hidratacdo dos

catibes metalicos trocaveis (Calvet, 1989).

De acordo com o poder acceptor de electrGes dos catides, dois tipos de interac¢es sdo possiveis:
interacgBes dipolo entre catides e compostos organicos, provavel de ocorrer com Na*, K*, Ca >

ou Mg?*, e ligaces de coordenacio com os catides metalicos de transicio.

Informaces sobre essas interac¢des sdo geralmente obtidas comparando o efeito de adsorcéo de
varios catides, e através da andlise de espectros de infravermelho. Frequéncias de vibracao
caracteristica de C = O, C = N e grupos P = S sdo modificados em interac¢des com catides
metalicos (Calvet, 1989).

2.5.3.3 Transferéncias carga

Vérios autores tém proposto transferéncia de carga como um mecanismo de adsor¢do possivel. A

formacdo de um complexo dador-acceptor entre uma molécula de doador de electrfes e um
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receptor de electrdes envolve sobreposicdo parcial de suas respectivas orbitais moleculares que

permite trocas de electrées (Calvet, 1989).

2.6 Degradacdo Ambiental dos Insecticidas Organofosfatados

Quando os insecticidas sao degradados muito rapidamente, as pragas podem ser pouco afectadas.
Em geral os microrganismos sdo considerados como os principais agentes de degradacdo (Arbeli e
Fuentes, 2007), isso é devido a sua abundancia, diversidade de espécies, versatilidade catabodlica,
elevada actividade metabdlica e a sua capacidade de adaptacdo a uma diversidade de situacbes
ambientais (Abreu, 2008).

Dentre os factores ambientais que regulam o comportamento dos insecticidas pode-se citar a
quantidade de matéria orgénica, pH, temperatura, retencdo (adsorcéo), degradacao bioldgica e/ou
quimica e de transporte (volatilizacdo, lixiviacdo), e por interagcdes desses processos (Marcondes,
2001). Dentre os factores fisicos conhecidos que influenciam a destruicdo de residuos de
insecticidas na natureza (luz, atmosfera, humidade e pH) a irradiacdo solar, particularmente as

ondas ultravioletas, apresenta-se como a de maior relevancia.

Os processos de transformacdo podem ser de natureza bidtica ou abidtica. No primeiro caso,
incluem-se os fendmenos de biodegradacdo neste processo, a populacdo microbial pode adaptar-se
aos pesticidas ou degrada-los através de enzimas produzindo metabolitos e compostos mais
simples, como amonia e dioxido de carbono, e no segundo os processos de fotdlise, hidrolise e

processos de oxidacdo-reducdo (Abreu, 2008; Salama et al, 1999).

A argila também actua na degradacdo dos insecticidas ao lado dos microorganismos. Oxidos e
hidroxidos metalicos de Si, Al, Fe sdo capazes de reagir com radicais dos insecticidas (Gil, sem
ano). A Tabela 5 apresenta algumas das propriedades fisicas e quimicas da bentonite que podem

influenciar na degradagdo do insecticida.
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Tabela 5 - Propriedades Fisicas e Quimicas da Bentonite de Boane (Cilek, 1989)

Humidade 8-12%

pH 7.8-10
Densidade 0.9-1.04 g/mL
Capacidade de troca cationica 10-65 meq/100g

A persisténcia dos insecticidas organofosfatados é curta no solo, 1 a 3 meses. Muitos sdo instaveis
em pH menor que 2, sendo a maioria mais estavel na faixa de pH do ambiente (pH 3-6) (FAO,
2004).

2.6.1 Degradacéao Fenitrotido no Solo

Fenitrotido apresenta alta estabilidade sob condic¢des acidas e neutras a temperatura de 37 °C,
porém é rapidamente hidrolisado em meio alcalino. A sua meia-vida € de trés dias em condigdes
fracamente alcalinas e menos de 24 horas em valores de pH acima de 11.

Diferentes bactérias do solo e da agua, incluindo Bacillus subtilis, Escherichia coli, E. freundii,
Pseudomonas reptilovora e P. aeruginosa podem metabolizar ou inactivar o fenitrotido (Coutinho
et al, 2005).

Fotolise no solo

Numa experiéncia realizada por Sekizawa et al, (1992), o fenitrotido foi colocado em chapas de
camada fina com 2mm de espessura em sete diferentes tipos de solo e exposto aos raios solares.
Levou 50 — 150 dias para 90% do fenitrotido desaparecer do solo. Entretanto, eles concluiram que
10% do fenitrotido é perdido, provavelmente por evaporacdo, ap6s 14 dias. Eles concluiram
também que o fenitrotido e degradado do solo maioritariamente por oxidagdo do grupo P =Sem

P =0Oe clivagem da ligacdo aril P - O - como esta mostrado na Figura 7.

N&o existe uma correlagdo clara entre o desaparecimento do fenitrotido e os parametros quimicos e

fisicos do solo. Na auséncia da luz a decomposi¢do do fenitrotido € lenta (Sikazawa et al, 1992).
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Figura 7 — Produtos da Degradacéo do Fenitrotido (Sikazawa et al, 1992).

2.6.2 Degradagdo Malatido no Solo

A sua decomposicao é facil em meio alcalino e em meio acido. A sua taxa de hidrélise (meia -

vida) em pH 7,4, numa temperatura de 37,5 °C, é aproximadamente 32 horas. Em solos com pH

7,0 a hidrolise é mais lenta, tendo neste caso a biodegradacdo papel importante, variando a meia

vida de quatro a seis dias (FAO, 2004).

Muitas contradigdes surgiram nos recentes anos no que diz respeito aos caminhos em que 0

malatido € degradado no solo. Konrand (1969) sugeriu que a degradacao € predominantemente ndo

biolégica. A hidrélise pode ser extremamente lenta nos ambientes neutros e &cidos embora a

degradacgdo em condic@es acidas (pH=6) tenham sido reportadas.
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Alguns ainda acreditam que a degradacao hidrolitica dos organofosfatados em geral deve-se a iGes

de cobre, molibdénio e sais de ferro (Gibson e Barnes, 1977).

Outras contradi¢Ges surgiram ainda no que concerne a sua adsorcao por argilas, alguns defendem
que a absorcdo interlamelar do malatido previne a sua degradacdo. Em contraste, outros afirmam
que argilas com elevado grau de inchamento como a montmorilonite promovem a degradacao

mais do que as argilas com baixa capacidade de absor¢do como caulinite (Gibson e Barnes, 1977).
Uma experiéncia realizada por Zhang et al (2010) concluiu que um dos produtos da degradacgédo do

malatido € o malaoxon. Outros produtos de degradacdo do malatido sdo acido malatido a-

monocarboxilico e B-monocarboxilico (Lalah e Wandigo, 2002). Esses produtos de degradacao do

OC ,Hs
_0OC,Hs 0
HsC

malatido sdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8 — Produtos da Degradacéo do Malatido (Wolfe et al, 1975)
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A experiéncia com solo proposto por Walker e Stojanovic para quantificar a contribuicdo do
mecanismo quimico e microbial o qual todo o malatido desaparece do solo, concluiu que a
degradacdo é principalmente microbial (77 — 95%) variando com o tipo de solo. (Gibson e Burns,
1977 citando Walker e Stojanovic, 1973).

2.6.3 Degradacéao Pirimifos Metilico no Solo

A fotodegradacdo solar do pirimifos metilico foi imitada num microreactor por Herrmann et al
(1999), o microreactor operava com um fluxo de luz solar. Essa experiéncia foi realizada com o
objectivo de se obter o maximo de produtos imediatos possiveis usando um largo jogo de técnicas
de analises como cromatografia gasosa (GC), cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC),
analises de carbono orgénico total e especialmente cromatografia liquida. Praticamente todo o

desaparecimento do pirimifos metilico foi alcancado em 40 min.

Os heteroatomos P, S e N, foram mineralizados para anifes fosfato, sulfato e nitrato
respectivamente. Curiosamente foram feitos testes microtdxicos durante a degradacdo e chegou-se
a conclusdo que o primeiro intermediario formado durante os primeiros 20 min é mais toxico que o

pirimifos metilico.

Pirimifos metilico € o mais persistente dos insecticidas organofosfatados e comparativamente
pouca perda substancial ocorre durante a moagem devido as suas propriedades fisico-quimicas
(Uygun et al, 2008).
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Figura 9 — Produtos da Degradacdo do Pirimifos Metilico (Yomada, 1992)
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2.7 Técnicas de Caracterizacdo das Argilas Organofilicas

Caracterizar uma argila, especialmente visando o seu uso tecnoldgico é conhecer a variabilidade
das suas propriedades, 0 que ndo é tdo simples, pois, é necessario o emprego de técnicas nao
apenas comuns, como também as mais trabalhosas e mais sofisticadas (Albanez, 2008).

Todas as técnicas fornecem informacdo que se complementam. Dentre os diversos métodos

empregados na caracterizacdo de argilas a seguir serdo apresentados alguns.

2.7.1 Difraccéo de Raios X

A difraccdo de raios-X (DRX) é uma técnica que fornece informagdes mais amplas, precisas e
detalhadas quanto a qualificacdo, caracterizacdo e quantificacdo dos constituintes presentes numa
argila, além disso, € uma técnica de analise ndo destrutiva, rapida, muito versatil tendo apenas o
obstaculo de ndo se poder aplicar a minerais ndo cristalinos ou com cristalinidade incipiente. Nas

argilas o nimero destes minerais é pouco (Albanez, 2008).

Pela lei de Bragg quando o material é exposto a um feixe monocromaético de raios X, cada cela
unitaria é capaz de difractar os raios X. A frente de onda é completamente anulada, excepto nas
direccbes em que os efeitos das células unitarias vizinhas provocam uma interferéncia construtiva
completa. Somente nestas direccdes é que aparece um feixe difractado de raios-X (Vossen, 2009).

Para o célculo da distancia interplanar é utilizada a férmula da lei de Bragg, em que:

nd = 2 d senf
onde:
d - distancia entre planos atdbmicos
g - orientacdo desses planos em relacao ao feixe, angulo de Bragg
n - ordem de difrac¢do (nUmero inteiro 1,2,3)

I - comprimento de onda da radiacdo
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A DRX é muito 0til para determinar o espacamento das camadas do silicato, pois a sua morfologia
de camadas empilhadas faz com que os raios-X difractem mostrando a distancia entre o topo de
uma camada até o topo da proxima camada, que é chamada de distancia basal. Desta forma é
comparada a medida dos espacamentos basais da argila antes e depois da mistura com o
insecticida. A presenca da molécula do insecticida entre as camadas pode ser detectada pelo
aumento do afastamento entre lamelas. Quando uma molécula do insecticida intercala entre as

galerias da camada de argila, o espacamento basal aumenta.

2.7.2 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A microscopia electronica € a técnica indicada ao estudo das formas dos cristais individuais dos

minerais argilosos. Permite o exame de superficies, sendo adequada para o estudo de texturas.

A MEV ¢ uma técnica que permite a obtencdo de informac@es estruturais e quimicas de amostras
diversas. Um feixe fino de electrGes de alta energia incide na superficie da amostra onde,
ocorrendo uma interacgdo, parte do feixe é reflectida e colectada por um detector que converte este
sinal em imagem de ERE — imagem de electrdes retroespalhados - ou nesta interac¢do a amostra
emite electrdes produzindo a chamada imagem de ES (electrdes secundarios). Ocorre também a
emissdo de raios-X, que podem ser usados para fornecer a composi¢do quimica dos elementos de
um ponto ou regido da superficie, possibilitando a identificacdo de praticamente qualquer

elemento presente (VVossen, 2009).

A amostra na forma de pé deve ser recoberta com uma fina camada de um metal (bom condutor de
electrdes) por um metalizador e fixada ao porta-amostra por uma fita adesiva de carbono (Albanez,
2008).
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2.7.3 Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET)

A técnica relacionada com o MET é uma ferramenta ideal para o estudo da qualidade estrutural
das multicamadas, quer a um nivel de intracamadas quer ao nivel de intercamadas, dado que a

estrutura envolvente é sondada com um detalhe bastante diminuto.

O principio bésico desta técnica de analise baseia-se na transformacéo da intensidade electronica

em intensidade luminosa num alvo, sendo posteriormente registada ou gravada fotograficamente.

Os electrbes sdao um tipo de radiagdo ionizante, isto é, a radiacdo consegue remover os electrdes
fortemente ligados das camadas mais interiores, superando o campo atractivo do ndcleo. A
vantagem desta radiagdo é que gera uma vasta gama de sinais secundarios provenientes da

amostra.

De modo a se poder retirar informacgédo estrutural de uma determinada amostra com um MET, a
amostra tem que ser electronicamente transparente. SG nestas condi¢des transmite um namero
suficiente de electrdes tal que a intensidade no ecré (alvo) ou papel fotogréfico seja suficiente para

fornecer uma imagem interpretavel e num tempo razoavel.

2.7.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A espectroscopia no IR baseia-se no facto de as ligagdes quimicas das substancias possuirem
frequéncias de vibracdo especifica, as quais correspondem a niveis de energia da molécula
(chamados nesse caso de niveis vibracionais). Tais frequéncias dependem da forma da superficie,
da energia potencial da molécula, da geometria molecular, das massas dos 4&tomos e eventualmente

do acoplamento vibronico.
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Capitulo 3. Parte experimental

3.1 Localizacdo Geografica da Bentonite de Boane

A bentonite ocorre em Mocambique como produto de meteorizacdo de riolitos e tufos rioliticos.
Os depdsitos e ocorréncias mais conhecidas e investigadas ocorrem nos Pequenos Libombos,

especialmente em Boane, a cerca de 35 km a sudoeste de Maputo (Afonso e Marques, 1993).

3.2 Procedimento Experimental
3.2.1 Activacdo da Bentonite

O tratamento com &cidos serve para trés objectivos:
@ Dissolver alguma impureza da bentonite (por ex., calcite ou gipsite);

@ Substituir o calcio e outros catides intercalados por catides HO™;

Alteracdes morfologicas muito importantes acontecem na estrutura cristalina da montmorilonite
durante e ap6s a activacao acida. Os extremos e as arestas das camadas 2:1 lamelares dos cristais

desorientam-se, separam-se e ficam como em um leque aberto (Coelho et al, 2007).

Para a activacao usou-se HCI comercial (37% em peso). A razdo argila/acido foi de 1/10 e o tempo
de tratamento foi de 2 horas a 90°C. No final da reaccéo, o acido foi decantado e a argila lavada
até ndo se observar reacgdo de cloretos com nitrato de prata nos filtrados. O material solido

colectado foi posto a secar a 60°C por 24 horas e subsequentemente moido (Foletto et al, 2000).

3.2.2 Processo da Purificacdo

A argila foi dispersa em agua destilada agitada por cerca de 60 min e deixada em repouso. Apos 0
periodo de repouso, a dispersdo foi agitada vigorosamente com ajuda de agitadores durante 30 min
e colocada num recipiente para sedimentagédo selectiva, permanecendo em repouso por 24 horas.
De seguida deve ser colectado do recipiente um volume correspondente aos 2/3 superiores da
disperséo. Este processo consiste na purificacdo que tem como objectivo a eliminagdo de minerais

acessorios e particulas de argila ndo dispersas (Martins et al, 2007).
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3.2.3 Obtencdo da Argila Sédica a Partir da Argila Policationica

As dispersdes de argila com &gua destilada sdo mantidas sob agitacdo constante por 20min; apos
esta etapa a dispersdo ficou em repouso durante 24h. A troca por sédio foi executada a quente
(100°C), pela adicdo de Na,COs; na concentracdo 0.2g/mL na propor¢do de 110 meq
(Na;C03)/100g de bentonite, novamente deixou-se em repouso por 7dias. Ap0Os esse tempo, 0
material obtido foi filtrado para ser retirado o excesso de sal. A lavagem foi feita com agua
destilada. Os aglomerados obtidos foram secados na estufa a uma temperatura de 60°C durante
24h. Por fim, os aglomerados secos foram desagregados com o auxilio de almofariz até a obtencéo

de materiais pulverulentos (Albanez, 2008; Rodrigues et al, 2007).

3.2.4 Preparacao das Formulagoes

Para a preparacdo das formulacdes foi feita uma mistura directa usando 0 processo
mecanoquimico (Yoshimoto et al, 2005). Misturou-se a argila e o insecticida sob agitagdo na

proporcdo 1:1 durante 30 minutos sob aquecimento de 20 °C.

3.3  Caracterizacéo

As argilas foram analisadas por espectroscopia na regido do infravermelho num equipamento
modelo Shimadzu FTIR — 8400S. A operacdo foi na regido de 400 a 4000 cm™. As amostras de

bentonite foram caracterizadas na forma de comprimidos de KBr.

3.3.2 Leitura das amostras

Levou-se os comprimidos devidamente colocados na porta amostra para o espectrofotometro de
IR, e 0s espectros obtidos para cada formulagéo argila-insecticida sdo apresentados nas Figuras 10
al7.
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Capitulo 4. Resultados

As amostras da argila e das formulagdes foram analisadas por espectroscopia do infravermelho.
Estes testes foram feitos com o objectivo de verificar as alteragfes na composi¢cdo dos grupos
funcionais e avaliar a persisténcia dos insecticidas. Este método é sensivel a altera¢cdes na natureza

dos grupos funcionais tanto da argila como dos pesticidas (Madejova et al, 1998).

4.1  Activagdo e Purificacio da Bentonite

4.1.1 Bentonite Bruta

A Figura 10 mostra o espectro de infravermelho da argila bentonitica bruta — ndo processada —

usada neste trabalho. Esta argila ndo foi submetida a qualquer pré-tratamento.

—
Tranzmitancia, %

A

3G00 3400 2000 2400 1a00 1400 GO0 400

numaro de onda, cml

Figura 10 - Espectro da Bentonite Bruta.

A Tabela 6 apresenta as atribuigdes de bandas do espectro de infravermelho da bentonite bruta,

com recurso a literatura indicada na mesma.
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Tabela 6 - Frequéncias do Espectro Infravermelho da Bentonite Bruta

Banda (cm™)

Atribuicéo

Fonte

Mg-OH-AI — caracteristica hidroxilo

Onal e Sarikaya, 2009

3618 estrutural das lamelas das esmectites
dioctaédricas
3410-3440 | Estiramento OH da agua Onal e Sarikaya, 2009
2950 Sitios acidos de Bronsted devido a | Aziz et al, sem ano
presenca dos catides metalicos
2354 Flexd@o da agua de hidratacéo Onal e Sarikaya, 2009; Manoratne et al, 2006
1636 Deformacdo angular da &gua de | Onal e Sarikaya, 2009; Madejova, 2003;
hidratagéo Caglar et al, 2009
1130 Estiramento de Si-O Onal e Sarikaya 2009; Madejova, 2003,
Caglar et al, 2009
1120-1015 | Estiramento de Si-O Onal e Sarikaya, 2009
914 Deformacédo AIAIOH Vlasova et al, 2006
850 Frequéncia de vibragcdo Mg-OH-Al | Vlasova et al, 2006; Manoratne, 2006
796 Si-O-Si Onal e Sarikaya, 2009; Madejov4, 2003
544 Acoplamento Si-O e AI-O fora do | Onal e Sarikaya, 2009; Madejova, 2003
plano
462 Si-O-Si vibracdes Gates et al, 2002; Onal e Sarikaya, 2009

4.1.2 Bentonite Purificada e Sddica

A Figura 11 apresenta os espectros da bentonite purificada (a) e sodica (b). A bentonite sddica

resulta da activacdo com acido (HCI 37%), floculacdo em agua e posterior tratamento com

Na,COs3. As atribuicdes das bandas de absorcdo sdo apresentadas na Tabela 7. A tabela

corresponde a interpretacdo dos dois espectros visto que apresentam 0S mesmos picos

caracteristicos apenas apresentam algumas diferencgas na intensidade das bandas, no alargamento

das mesmas e uma ligeira diferenca na posi¢édo da banda.
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Figura 11 - Espectro IR da Argila Bentonite Purificada (a) e da Bentonite sddica (b).
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Tabela 7 - Frequéncias do Espectro Infravermelho da Bentonite Purificada e Sédica.

o Comparacgao
Banda (cm™) | Atribuigdo __ — Fonte
Purificada | Sodica
Mg-OH-Al - caracteristica | E, Intensa E, Fraca
dos grupos hidroxilo estrutural )
3616 ) Onal e Sarikaya, 2009
das lamelas das esmectitas
dioctaédricas
3444 Estiramento OH da 4gua E, Larga E, Fraca Onal e Sarikaya, 2009
Vibragbes de estiramento de | NE E, Fraca ]
3387 . . Onal e Sarikaya, 2009
grupos OH em agua absorvida
3225 Flexdo da &4gua de hidratacdo E, Fraca E, Fraca Onal e Sarikaya, 2009
1633 Deformacdo angular da &gua | E, Intensa E, Fraca Manoratne et al, 2006;
de hidratacdo Aziz et al, sem ano
E, Fraca E, Fraca Onal e Sarikaya 2009;
1130 Estiramento de Si-O )
Madejova, 2003;
) ) E, Fraca E, Fraca Onal e Sarikaya 2009;
1115 Estiramento de Si-O
Caglar et al, 2009
) ) E, Fraca E, Fraca Onal e Sarikaya 2009;
1078 Estiramento de Si-O .
Madejova, 2003
) ) E, Fraca E, Fraca Onal e Sarikaya, 2009;
Deformacéo axial da ligacdo o
1030 ) Madejova et al, 1998;
Si-O da rede no plano
Caglar et al, 2009
920 Deformacédo AIAIOH E,Fraca NE Manoratne et al, 2006
Frequéncia de vibracdo Mg- | E,Fraca NE
850 Manoratne et al, 2006
OH-Al
) ) E, Intensa E, Intensa Gates et al, 2002; Caglar
796 Si-O-Si
et al, 2009
622 Acoplamento Si-O e AIl-O | E, Fraca E, Intensa Onal e Sarikaya 2009;
fora do plano Madejova, 2003;
Si-O-Si vibragdes E, Intensa E, Intensa e
480 Gates et al, 2000
Larga

NE — Nao existe e E — Existe
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4.2 Resultados das Formulagdes

4.2.1 Formulagdes Logo Apos Tratamento

S8o apresentados nas figuras seguintes os resultados de formulagbes recentemente
preparadas, com uma semana. As Figuras 12, 13 e 14 mostram 0s espectros de

infravermelho das formulagdes malatido/MMT, fenitrotidio/MMT e  pirimifos

metilico/MMT respectivamente.

1. Malatido/MMT

T ]

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1780 1500 1250 1000 750 a00
argila intercalada com malatiao Tlem

Figura 12 - Espectro de IR da Formulacdo Argila-Malatido Logo Apods Tratamento

A Tabela 8 apresenta as atribuicdes das bandas do espectro da formulacdo argila-
malatido. Faz-se também a identificacdo e comparacao das bandas presentes no espectro

do insecticida livre, da formulagdo malatido e da MMT-Na.
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Tabela 8 — Frequéncias do Espectro IR da Formulagdo Argila-Malatido

Banda (cm™) | Atribuicdo MMT-Na | Malatido | Malatiao/MMT | Fonte

3311 Flexdo da agua de E. Intensa | _ E. Fraca Onal e Sarikaya, 2009
hidratagado

2930 Deformacéo axial | _ E. Forte | E. Fraca Manoratne et al, 2006;
assimétrica dos grupos Aziz et al, sem ano;
CHse CH; Rodrigues et al, 2007

2850 Deformacéo axial _ E. Forte | E. Fraca Manoratne et al, 2006;
simétrica dos grupos Rodrigues et al, 2007
CH3;e CH,

2360 Flexdo da 4gua de NE _ E. Onal e Sarikaya, 2009
hidratagéo

1735 Vibragdes do grupo CO | _ E. E. Pretsch et al, 2007

1483 Deformacéo angular _ E. E. Fraca Manoratne et al, 2006;
assimétrica e simétrica Intensa Rodrigues et al, 2007
dos grupos CH3z e CH,

1260 - 1160 | Ligacdes — O-C ndo _ E. E. Intensa Pretsch et al, 2007
simétricas Intensa
795 e 657 Vibragdes Si-O E. Intensa | _ E. Fraca Onal e Sarikaya, 2009
520 Vibragdes Al-Si-O E. Fraca _ E. Fraca Onal e Sarikaya, 2009
472 Vibragdes Si-O-Si E. Fraca E. Fraca Onal e Sarikaya, 2009
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2. Fenitrotido/MMT

--------------------------------------------------------------------
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argila intercalada com fenitrotiao

Figura 13 - Espectro de IR da Formulacdo Argila-Fenitrotido Logo Apds Tratamento

A Tabela 9 apresenta as atribuicdes das bandas do espectro da formulagdo argila-

fenitrotido e a identificacdo das bandas existentes na argila e no insecticida livre.

Tabela 9 - Frequéncias do Espectro IR da Formulacao Argila — Fenitrotido (FT.).

Banda (cm™) | Atribuicdes MMT-Na | FT FT./MMT | Fonte
3624 Vibragdes Mg-OH-AI E. Fraca _ E. Intensa | Onal e Sarikaya, 2009
3082 Vibragoes =CH dos aromaticos | _ E. Fraca | E. Fraca Pretsch et al, 2007
2952 e 2843 | Vibracdes alifaticas CHs e _ E. Fraca | E. Fraca Pretsch et al, 2007
CH,
1614 - 1433 | VibragOes aromaticas C=C | _ E. Fraca | E. Fraca Pretsch et al, 2007
1035 Uma das vibrac@es do grupo | _ E. Fraca | E. Fraca Pretsch et al, 2007
NO;
Bandas entre | Si-O, Al-Al-OH, Mg-OH-Al, E. Fracas | _ E. Fraca Onal e Sarikaya, 2009
1400 a 400 | AL-O-Si, Si-O-Si
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3. Pirimifos metilico/ MMT

wT
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Figura 14 - Espectro de IR da Formulacdo Argila — Pirimifos Metilico Logo Apo6s

Tratamento

A Tabela 10 apresenta as atribuicdes das bandas do espectro da formulacdo argila-

pirimifos metilico e a identificacdo das bandas existentes na argila e no insecticida livre.

Tabela 10 - Frequéncias do Espectro IR da Formulacdo Argila — Pirimifos Metilico

(PM).
Banda (cm™) | Atribuicdes MMT-Na | PM MMT/PM | Fonte
3620 Vibragdes Mg-OH-Al E.Fraca | _ E. Intensa | Onal e Sarikaya, 2009
3082 Vibragoes =CH dos _ E. Fraca | E. Fraca Pretsch et al, 2007
aromaticos
2952 e 2843 | VibragOes alifaticas CHze | _ E. Fraca | E. Fraca Pretsch et al, 2007
CH,
1612 - 1519 | Ligacdes heterociclicas _ E. Fraca | E. Fraca Pretsch et al, 2007
Bandas entre | Si-O, Al-Al-OH, Mg-OH- | E. Fracas E.Fraca Onal e Sarikaya, 2009

1400 a 400

Al, Al-O-Si, Si-O-Si

Cuambe, Joice Oseias

35




Intercalacdo dos insecticidas malatido, fenitrotido e pirimifos metilico com argila bentonite

4.2.2 Formulagdes Apos 6 Meses

Apdbs um tempo foram feitas novas leituras das formulagées com o objectivo de se saber
se 0 insecticida permanece na amostra ou terd sido liberto ou alterada a sua composi¢do
com o tempo. A Tabela 11 faz uma comparacdo dos picos e bandas registados nas

formulagdes logo apos a intercalacdo e depois de 6 meses.

Tabela 11 - Frequéncias do Espectro IR das Formula¢Ges Logo Apoés a Intercalagédo e

Depois de 6 Meses e sua Comparagdo. M. — Média e L. — Larga.

Banda Pirimifos metilico Malatido Fenitrotido

(cm'l) Fresca 6 Meses Fresca 6 Meses Fresca 6 Meses
3647 E. Fraca Forte E. Fraca E. M. Fraca E. Fraca E. Forte
2993 E. Fraca E. L. Forte E. M. Fraca E. Fraca E. Fraca E. Forte
2850 E. Fraca E. Fraca E. M. Fraca E. M. Fraca E. Fraca E. Fraca
2366 Ausente E. Fraca Ausente E. Fraca Ausente E. Fraca
1652 M. Fraca E. Media E. Fraca E. Fraca E. Fraca E.Fraca
1483 Fraca E. Fraca E. Fraca E. Fraca E. Fraca E. Fraca

1400-400 | E. Fortese M. | E. Fortese M. | E. Fortese M. | E. Fortese M. | E. Fortese M. | E.Fortese M.

Os espectros do infravermelho das amostras em anélise ndo apresentam diferencgas
significativas. Apresentam-se a seguir as principais constatacdes (Aziz et al, sem ano;
Majedova et al, 1999; Onal e Sarikaya 2009; Rodrigues et al, 2007):
Todos apresentam bandas a sensivelmente:
3647 cm™ que representa o grupo H-OH;
A 2993, 2850, 1483 cm™ bandas referentes as vibracdes de deformacéo axial
assimétrica, simétrica e angular assimétrica e simétrica dos grupos CHs e CHy;

O pico a 1652 cm™ atribuido as vibragdes do grupo H-OH.

Na regido entre 1400-400 cm™, regido caracteristica dos grupos oxi-metélicos, uma série
de bandas é também observada. Assim, as bandas e picos observados nesta regido podem
ser atribuidos a grupos AIAIOH, Si-O, Mg-HO-AI, Si-O-Si, Fe-O-Si, entre outros

anteriormente descritos. (Guimaraes et al; 2009, Madejova et al; 1998; Madejova, 2003).
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Capitulo 5. Discusséo dos Resultados

5.1 Bentonite Bruta, Purificada e Sddica

A argila bruta é tratada com &cido para a activagdo que consiste na dissolucéo de algumas
impurezas e substituir o calcio e outros catides intercalados por catides hidrogénio. Apds
isto é purificada com &gua destilada por floculacdo para posterior tratamento com

Na,CO3 para torna-la sédica.

Os espectros IR obtidos (Figuras 10 e 11.a e 11.b), revelam que nédo existe uma diferenca
substancial entre a bentonite purificada e a bentonite sédica. Estas duas bentonites
apresentam uma ligeira diferenca em relacdo a bentonite bruta. A bentonite bruta
apresenta bandas mais largas e mais intensas (3618, 3410-3440, 1636 e 1120-1015 cm™;
na Figura 10). Estas correspondem as vibracdes MgOHAI, estiramento OH da agua,
deformacéo angular da agua de hidratacdo e estiramento Si-O respectivamente (Madejova
et al, 1999; Onal e Sarikaya 2009). Isso significa que certos grupos OH foram atacados

por ides H* neutralizando-os.

Na argila tratada com acido os picos observados a 2930, 2886 e 2819 cm™ na argila bruta
desaparecem. Estes picos correspondem aos sitios &cidos de Bronsted devido a presenca
dos catifes metalicos (Aziz et al, sem ano). A técnica FTIR é muito sensivel a mudancas
na estrutura da argila sob tratamento com acido. As mudancas durante o tratamento acido
no espectro da MMT dao-se ao nivel dos grupos OH e/ou a nivel dos catides octaédricos.
Os ides H" da solugio 4cida atacam os grupos OH da estrutura do MMT, neutralizando-
os (Madejova et al, 1998).

Na MMT ndo tratada as bandas na regido 3410 a 3440 cm™ e 1636 cm™ bem como as
bandas a 1990 e 1870 cm™ sdo mais largas e intensas que na MMT purificada e sédica.
Estas diferencas também sdo devido ao tratamento com &cido qual a MMT é submetida.

H& uma reducdo no teor de grupos OH por acc¢do do &cido, como foi referenciado.
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A argila purificada apresenta as bandas a 1454 cm™ e a 865 cm™ que n&o aparecem na
MMT ndo tratada, isso é provavelmente devido a modos diferentes dos grupos OH,
flexdo de AIFeOH a 865 cm™ e flexdo de FeFeOH a 1454 cm™ (Madejova et al, 1998).

5.2 Bentonite sédica versus Formulagdes depois de 6 meses versus insecticida
livre

As formulagdes foram preparadas a partir da mistura directa do insecticida na argila na
proporcdo de 1:1. A Figura 15 mostra o espectro correspondente a formulacdo
malatido/MMT ap0s 6 meses. Fazendo uma comparacao entre este espectro, o espectro da
formulacdo logo apds a preparacdo e o espectro do insecticida livre notam-se algumas
diferencas significativas entre o espectro da argila e das formulagdes, como se descreve a

seguir.
5.2.1 Malatido/MMT

O espectro FTIR da bentonite apresenta bandas caracteristicas apresentadas na Tabela 6.
Um espectro de malatido (presente no Anexo 2 e Tabela 8) apresenta as seguintes bandas
caracteristicas (Pretsch et al, 2007):

A 1735 cm™ a banda carbonilica;

As absorgdes entre 2960 e 2870 cm™ correspondentes ao estiramento dos grupos

alifaticos CHs e CHy;

O sinal a 750-580 cm™ indica a ligacdo P=S e

A 1260-1160 cm™ a ligacdo — O-C que aparece com muitos picos devido a

diversas ligacdes — O-C ndo simétricas.

No espectro correspondente a formulagcdo MMT/malatido, tanto logo ap6s a preparacao
como depois de 6 meses, nem todas as bandas caracteristicas do malatido e da bentonite
estdo presentes. Algumas bandas de absorgcdo aparecem com mais intensidade como €é o

caso da banda a 2360 cm™, que aparece no espectro da argila mas pouco intensa.
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O espectro da formulagdo Malatido/MMT apresenta as seguintes caracteristicas (Aradjo
et al, 2006; Zheng et al, 2007):
Uma banda a 2993 cm™ é atribuida as vibraces de deformacdo axial assimétrica
dos grupos CH3 e CHy;
A 2850 cm™, referente as vibracées de deformacdo axial simétrica dos grupos
CHs e CHay.
A 1483 cm™, referente as vibragdes de deformacdo angular assimétrica e simétrica
dos grupos CH3 e CHy, respectivamente;
A banda a 1739 cm™ indica a presenca do grupo carbonilo.
Estes grupos fazem parte da estrutura quimica do insecticida o que demonstra que existe

0 insecticida na amostra.

rT

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
ndmero de onda, cm?!

Figura 15 - Espectro da Formulagcdo Malatido/MMT Apos 6 Meses
5.2.2 Fenitrotido/MMT

A Figura 16 correspondente ao espectro da formulacdo fenitrotido/MMT depois de 6
meses, e a Figura 13 correspondente & formulacéo fenitrotido/MMT logo apos tratamento

apresentam bandas que ndo estdo presentes no espectro do insecticida livre (ver Anexo 2)
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e da bentonite. O espectro IR do fenitrotido apresenta como bandas caracteristicas as
seguintes (Pretsch et al, 2007):

Entre 3100 e 3080 cm™ as vibragdes =CH dos aromaticos;

A 2960 e 2850 cm™ as vibragdes alifaticas CHs e CHy;

A banda de absorcéo P=S que aparece normalmente a 1000 cm™;

Vibragdes arométicas C=C entre 1600 e 1500 cm™;

A 1035 uma das vibrac6es do grupo NO,.

Fazendo uma comparacgdo entre o espectro do insecticida livre, da MMT e 0 espectro da
formulacdo pode-se observar o seguinte:

A banda entre 3410 a 3440 cm™ da MMT desaparece;

As vibragdes de deformacdo axial assimétrica dos grupos CHs e CHy;

A 2850 cm™, as vibracdes de deformacéo axial simétrica dos grupos CHs e CHy;
As vibracbes de deformacdo angular assimétrica e simétrica dos grupos CHsz e CH;
também estdo presentes no espectro da formulagdo. Uma banda a 1456 cm™ sugere a
existéncia de nitrogénio na amostra 0 que demonstra a existéncia do insecticida na
amostra (Al-Mulla, 2010).

rT

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

nimero de onda, cm!

Figura 16 - Espectro da Formulagdo Fenitrotido/MMT Apés 6 Meses
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5.2.3 Pirimifos metilico/ MMT

No espectro da formulacdo pirimifos metilico/MMT apresentado na Figura 17 pode-se
notar uma banda a 3624 cm™ que pertence & bentonite e as bandas da zona octaédrica.
Um espectro FITR do pirimifos metilico apresenta uma banda caracteristica do grupo
P=S a 1000 cm™ e as vibracdes dos grupos alifaticos CH3 e CH, mesmo abaixo dos 3000
cm™ (Pretsch et al, 2007).

Algumas bandas referentes ao insecticida e outras referentes a bentonite desaparecem e
déo lugar a novas bandas de absorcdo (1456 cm™). Certas bandas, como é o caso da
banda a 2360 cm™, que é pouco intensa na MMT aparece mais intensa no espectro da
formulacdo. Uma banda a 1456 cm™ no espectro da formulacio sugere a existéncia de
hitrogénio na amostra; as bandas 2930 cm™, 2850 cm™ e a 1483 cm™ também indicam

que o insecticida esta presente na amostra.

rT

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

ndmero de onda, cm-!

Figura 17 — Espectro da Formulacdo Pirimifos Metilico/MMT Apos 6 Meses
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5.3 Formulages antes e depois de 6 meses

Fazendo uma comparacdo entre as leituras feitas logo apds a intercalacdo e as feitas
depois de 6 meses para cada formulacdo, Tabela 11, pode-se notar que para as primeiras
leituras os picos referentes ao insecticida sdo mais intensos.

Os espectros indicam também que o insecticida sofreu degradacdo logo apds a
intercalacdo com a argila. Tanto nos espectros da formulacdo apds tratamento como nos
espectros das formulacbes ap6s 6 meses, a banda caracteristica dos organofosfatados

(P =S) ndo esta presente.

As bandas referentes a MMT s aparecem na parte octaédrica com excepcao da banda a
aproximadamente 3620 cm™, correspondente aos grupos OH, presente em todas as
formulacdes. Esta banda aparece também nos espectros depois de 6 meses. A banda é
mais larga e intensa no fenitrotido seguido pelo pirimifos metilico e por Gltimo o
malatido. Isto é devido a estrutura dos produtos de degradagdo dos trés compostos. Os
produtos de degradacdo do fenitrotido e do pirimifos metilico apresentam grupos OH
adicionais diferentemente do malatido que ndo apresenta nenhum. Esses grupos OH séo
responsaveis pelo alargamento da banda. Este alargamento € devido a sobreposicdo dos

grupos OH da argila e do produto de degradacéo do insecticida.

54 Degradacéo

5.4.1 Fenitrotido

No espectro (Figura 10) é possivel ver uma forte e larga banda a 3620 — 3660 cm™ que é
sinal da vibragdo grupo O-H da agua na MMT. Esta banda aparece mais intensa e larga
no espectro da formulagdo. Isto leva-nos a sugerir que a banda aparece mais intensa
devido a0 O-H de um dos produtos de degradacdo do fenitrotido. Esse produto
possivelmente é o 3-metil - nitrofenol, que apresenta 1 grupo OH adicional. Essa

sugestdo pode ser suportada pelo desaparecimento da banda correspondente a0 P =S
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devido a clivagem da ligacdo P - O - Isto deveu-se provavelmente & hidrdlise devido ao

pH da argila.
5.4.2 Malatido

O principal produto de degradagdo do malatido € o malaoxon. No espectro da formulacéo

é possivel ver alguns picos quase a 1370 cm™ referentes a ligacdo P=0 A

ligacdo P =S do malatido ndo é possivel localizar (Zhang et al, 2010). Isto sugere o
completo desaparecimento do malatido, dando lugar ao seu intermediario, o malaoxon. A

Unica diferencga estrutural entre estes dois compostos é a presenca do grupo P =0 pgo

malatiZo e P =S no malaoxon, como se pode ver na Figura 8, da degradacdo do

malatido.
5.4.3 Pirimifos Metilico

Dois dos primeiros produtos da degradagdo do pirimifos metilico sdo 0-2-etilamino-6-
metilpirimidin-4-il0,0-dimetilfosforoditionato e 2-dietilamino 4-hidroxi-6-
metilpirimidina. Dentre estes dois, € mais provavel que o pirimifos metilico tenha
degradado ao produto 2-dietilamino 4-hidroxi-6-metilpirimidina porque no espectro nota-
se que ainda existe uma forte presenca de grupos CHs e CH,, bandas a quase 3000 cm™

na Figura 17.

O 2-dietilamino 4-hidroxi-6-metilpirimidina apresenta uma maior concentracdo de grupos
CH3 e CH2, em comparagdo com os outros produtos de degradagdo que originou a forte
presenca das bandas de absorgdo destes grupos. Essa sugestdo pode ser suportada pelo

completo desaparecimento da banda correspondente a ligacdo P =S .
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Capitulo 6. Conclustes e recomendacdes

6.1 Conclusoes

As analises FT-IR efectuadas indicaram a presenca do insecticida no seio da argila.
Contudo estes resultados ndo permitem aferir a localizacdo do insecticida. Os resultados
obtidos logo ap6s a preparacdo das formulacdes indicaram que o pesticida se encontrava

na forma alterada/degradada.

Esta conclusdo é fundamentada pela auséncia da banda correspondente a ligacdo
principal dos insecticidas organofosfatados, a ligagdo P =S, para o caso do fenitrotido e
do malatido. Para o pirimifos-metilico foi observada a forte presenca das bandas dos
grupos metil (CHs3) e metileno (CH;) e também desaparecimento da banda

correspondente a ligagdo P =S.

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem que os insecticidas fenitrotido, malatido e
pirimifos metilico degradaram a 3-metil-4-nitrofenol, malaoxon e 2-dietilamino 4-
hidroxi-6-metilpirimidina respectivamente. Estes produtos foram obtidos provavelmente

devido a hidrolise dos insecticidas.

6.2 Recomendaces

Este estudo ndo pode ser conclusivo devido a ndo realizacdo de ensaios como DRX e
MET, que poderiam dar indica¢bes da localizagdo insecticida na argila, isto é, se a
intercalagdo foi conseguida com sucesso ou se obteve uma mistura de argila com
insecticida apenas, tendo em conta que o objectivo deste trabalho era verificar se o
insecticida pode ser protegido pelas camadas da argila. Por outro lado a utilizacdo destas
técnicas, bem como de outras auxiliares, permitiria a identificacdo dos produtos de

degradacdo dos insecticidas.
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A intercalacao directa ndo é apropriada para a formulacdo deste tipo de compostos, é

necessario prepararem-se argilas organofilicas a partir de um sal quaternario de amonio.

Tendo em conta 0s aspectos acima citados recomenda-se que se faca o estudo da
intercalacdo dos insecticidas em particular e dos agroquimicos no geral em bentonites
usando as técnicas DRX, MET, ATG e ATD e o estudo da degradacdo dos mesmos em

argilas empregando técnicas como GC e HPLC.
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Anexo 1

Espectros das formulagcbes Fenitrotido/MMT, Malatido/MMT e Pirimifos Metilico/MMT 6
meses depois da intercalagéo.
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Figura 1 — A: Espectro da formulagdo Malatido/MMT Depois de 6 Meses
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ANEeExo 2

Espectros dos insecticidas Malatido, Fenitrotido. Estes espectros foram retirados da internet.
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Figura 2 — A: Espectro do insecticida Malatido
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