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RESUMO
Dentro da preocupação ambiental com a contaminação de águas e solos com o herbicida 2,4-D têm surgido vários estudos para o desenvolvimento de materiais adsorventes, como os hidróxidos duplos lamelares. Dessa forma, foi realizada a síntese do HDL Co-Al-Cl pelo método da Uréia a partir da solução contento CoCl2.6H2O, AlCl3.6H2O, (NH2)2CO e glicerol. A mistura foi colocada para reagir num reator hermeticamente selado sob temperatura controlada e agitação constante por 48h. O sólido foi filtrado e seco em estufa durante 4h entre 60 ºC e 80 ºC. A partir do difratograma de raios-X foi possível observar os planos 003, 006 e 110 característicos de uma estrutura lamelar. Em seguida, o HDL foi testado como adsorvente do herbicida 2,4-D obtendo uma porcentagem de retenção de 98%. Concluiu-se a partir dos resultados obtidos que o HDL Co-Al-Cl é um material promissor como adsorvente do herbicida 2,4-D.
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INTRODUÇÃO

Os herbicidas apresentam um papel importante na agricultura moderna e no paisagismo, pois atuam na eliminação de ervas daninhas facilitando a colheita e plantio (1). O ácido 2,4-diclorofenoxiacético, ou simplesmente 2,4 D; é um dos herbicidas mais antigos e comumente utilizados na agricultura moderna devido ao seu baixo custo e perfil toxicológico. É aplicado no controle de ervas daninhas de folhas largas, como poaia e guanxuma. No Brasil, sua utilização é permitida em culturas de soja (em pré-plantio), milho, cana-de-açúcar, café, trigo, aveia, centeio, arroz e pastagem formada (2). Quando absorvido pela erva daninha, o 2,4 D bloqueia o transporte de nutrientes e água desde a raiz provocando o crescimento desordenado de suas células, impedindo que a mesma se desenvolva (3). Pertencente à classe dos herbicidas fenoxiacéticos, o 2,4 D é facilmente degradado em água, pela ação da luz solar e de microorganismos, porém, se a degradação microbiológica for baixa, eles podem permanecer por vários meses no ambiente (4), além de possuir uma alta mobilidade no solo, podendo atingir águas subterrâneas. Apresenta potencial de periculosidade ambiental de Classe III, ou seja, perigoso ao meio ambiente (5). Diante desta problemática, os hidróxidos duplos lamelares surgem como uma opção para tratamento de águas contaminadas devido a sua capacidade de adsorção. Conhecidos como argilas aniônicas, os hidróxidos duplos lamelares (HDL) podem ser encontrados de forma natural, como os minerais hidrotalcita e brucita, ou facilmente produzidos em laboratório por métodos simples. Sua estrutura octaédrica é constituída inicialmente por um cátion divalente central, ligado por hidroxilas nos vértices, o qual é substituído por um cátion trivalente, originando lamelas de cargas positivas. As camadas são mantidas unidas através de interações do tipo pontes de hidrogênio e a fim de evitar uma repulsão entre elas, seus espaços interlamelares podem ser preenchidos por diversas espécies aniônicas solvatadas pela água (6). A Figura 2 ilustra a estrutura de um hidróxido duplo lamelar, indicando fórmula estrutural, domínio interlamelar, espaçamento basal e interlamelar.
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Figura 2 - Representação esquemática de um sólido lamelar (7).
O principal objetivo deste trabalho é a síntese dos hidróxidos duplos lamelares (HDL Co-Al-Cl) pela hidrólise da uréia e sua aplicação como adsorvente do herbicida 2,4 – diclorofenoxiacético (2,4 D).
MATERIAS E MÉTODOS
Síntese do HDL

O hidróxido duplo lamelar foi sintetizado a partir do método da uréia, utilizando uma solução aquosa contendo 0,01 mol/L de CoCl2.6H2O; 0,01 mol/L de AlCl3.6H2O e 0,1 mol/L (NH2)2CO à razão molar Co: Al: (NH2)2CO de 2:1:10, com uma quantidade de glicerol de 1 g para cada 100 mL. Esta solução foi colocada para reagir em um reator hermeticamente selado, aquecido em uma chapa de aquecimento a 120 ºC durante 48 horas com agitação magnética constante. 
Caracterizações
Os espectros de IV-TF foram obtidos em um equipamento SHIMADZU IR PRESTIGE-21 Fourier Tranform infrared spectrophotometer, na região de 400 a 4000 cm-1. Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento Shimadzu XRD-6000, com radiação Cu-Kα (λ = 1,5418 Å), velocidade de varredura de 1° min-1, na faixa de valores (2() de 5 a 70° pelo método do pó. Os termogramas foram obtidos em um sistema de análise térmica Shimadzu DTG-60H simultaneous DTA-TG apparatus, a uma velocidade de aquecimento de 10 ºC min-1 em atmosfera de N2 em um intervalo de aquecimento de aproximadamente 25 (temperatura ambiente) a 900 ºC. Para os testes de adsorção foram preparadas soluções aquosas do herbicida 2,4 D com pH 7, em concentrações de 0,25 mmol/L; 0,50 mmol/L; 0,75 mmol/L; 1 mmol/L e 2 mmol/L. Em seguida, as soluções foram colocadas em um ultrassom Unique modelo Ultrasonic Cleaner USC 1400 durante 30 minutos, com uma quantidade de adsorvente de 50 mg. As soluções foram filtradas e utilizadas em teste de espectroscopia no ultravioleta visível (UV/VIS) no equipamento Hach modelo DR 5000, com comprimento de onda de 280 nm, utilizando uma cubeta de 2 cm. Os valores de concentrações finais foram calculados através da Lei de Lambert-Beer (A = ξ.b.c, onde A = absorvância, ξ = absortividade molar, b = a distância percorrida pelo feixe através da amostra e c = concentração da espécie absorvente) (11).
RESULTADOS E DISCUSSÃO

Caracterizações por DRX, IV e MEV do HDL Co-Al-Cl
Observa-se na Figura 3 (a) o difratograma do HDL obtido pelo método da uréia com picos de difração que correspondem às reflexões 006, 003, 0010, 012, 018, 110 e 114 que de acordo com a literatura estes mesmos picos de difração são encontrados nos HDLs de Zn e Al e de Co e Al, podendo indexá-los a estrutura lamelar(12), (13), (14). 
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Figura 3 –Difratograma de raios-x (a) e Infravermelho (b) do HDL sintetizado pelo método da uréia.
O espectro de IV do HDL consiste de duas bandas fracas na região de baixa frequência em 721,3 e 630,7 cm-1 associadas às ligações: (s (Co-O) e ( (Co-O), que são estiramentos metal – oxigênio – metal que se encontram nos HDLs. Uma banda larga de absorção de ( (O-H) foi observada na região de 3600-2600 cm-1, devido à presença de águas de hidratação, águas de cristalização e também os grupos hidroxilas das lamelas; e bandas fortes em 1579,5 e 1448,4 cm-1 foram atribuídas às ligações C=O e C–H (Figura 3 (b)). 
Caracterização Térmica por Análise Termogravimétrica (ATG)
Observa-se na Figura 4 as etapas de decomposição dos HDL em função do aumento da temperatura a qual ocorre em quatro etapas sendo a primeira de 25,5 ºC até aproximadamente 100 ºC, correspondente a uma perda de massa de 3% associada à eliminação de água adsorvida no material. A etapa final de decomposição de 145 ºC a 200 ºC com uma perda de massa de 12% associada à desidroxilação das lamelas do HDL e finalmente de 250 ºC a 310ºC uma perda de massa de 13% relacionada à parte restante da decomposição de hidroxilas e a estabilidade térmica observada a partir de 310 ºC é devido à formação de óxido misto de Co e Al, o que resulta em uma massa residual de 7%.
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Figura 4 – Análise termogravimétrica do HDL Co-Al-Cl obtido pela hidrólise da uréia.
Adsorção do herbicida 2,4 Diclorofenoxiacético 
As isotermas de adsorção do 2,4 D pelo HDL foram determinadas através de experimentos de equilíbrio(16), onde determinada massa do adsorvente foi colocada em contato com concentrações crescentes de solução do pesticida. 

A partir do valor ótimo de pH 7 do HDL com tempo de contato de 30 minutos e massa de 50 mg, foram realizados ensaios variando a concentração do 2,4 D na solução de 0,25 a 2,0 mmol L-1.   

Calcularam-se os valores de Qe e Ce através da equação: [image: image6.png]


. A partir dos valores de Ce versus Qe, obtiveram-se a isoterma de adsorção do 2,4 D  pelo HDL de Co-Al-Cl obtido pelo método da uréia conforme mostrado na Figura 5. 
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Figura 5: Isoterma de adsorção de Endosulfan em HDL/PDMcT/PAni.

O HDL foi testado como adsorvente do pesticida 2,4 D, obtendo aproximadamente 98% de retenção, conforme Tabela 3. A alta adsorção do 2,4 D no HDL pode ser atribuída à atração eletrostática entre o HDL e o pesticida (15). 
Tabela 3 – Porcentagens de adsorção das concentrações de herbicida 2,4 D.

	Concentração de 2,4 D / mmol/L
	Porcentagem de adsorção / %

	0,25
	91,90

	0,50
	97,82

	0,75
	97,22

	1
	97,92

	2
	98,253


CONCLUSÃO
O HDL Co-Al-Cl foi sintetizado pelo método de co-precipitação e posteriormente utilizado como adsorvente para o herbicida ácido 2,4 diclorofenoxiacético. Os picos de difração bem definidos obtidos pela difração de raios-X demonstraram sua estrutura lamelar. Ademais, os espectros de infravermelho apresentaram bandas características de ligações Co-O, O-H, C=O e C–H, comumente encontradas nos HDLs. Sua utilização como adsorvente do 2,4 Diclorofenoxiacético apresentou resultados promissores, com uma porcentagem de 98 % de retenção do herbicida em solução aquosa.
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Synthesis of the Co-Al-Cl lamellar double hydroxides and its application as adsorbent of the the herbicide 2,4-D.

ABSTRACT
From the X-ray diffractogram was observed planes 003, 006 and 110 characteristic of a lamellar structure. Then, the HDL presented a retention percent of 98%. Then, HDL Co-Al-Cl is a promising material as an adsorbent of the herbicide 2,4-D.
Keywords: lamellar double hydroxide, adsorption, 2,4 D.
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