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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a influéncia da concentracé@o dos sais Mg e Al, na sintese direta
do nanocomposito hibrido 2,4-D/hidrotalcita e nas suas propriedades fisico-quimicas. Foram
sintetizadas trés amostras pelo método de sintese direta com diferentes concentracdes dos sais
de Mg e Al (0,075; 0,150 e 0,225 mol/L), mantendo constante a concentragéo do herbicida
(2,4-D). As amostras foram caracterizadas por DRX, FTIR, MEV e TGA. Picos da fase
hidrotalcita em &ngulos menores foram encontrados nos nanocompositos. Com o0 aumento na
concentracao dos ions metalicos houve uma perda de pureza da fase e da cristalinidade. A
espessura no espacamento basal foi maior em todas as amostras contendo 2,4-D. Aglomerados
de particulas com formato lamelar foram encontrados em todas as amostras, no entanto, a
amostra preparada com concentracao dos sais metalicos de 0,150 mol/L apresentou particulas
com morfologia mais regular. Os resultados de infravermelho confirmaram a presencga da
molécula do 2,4-D nas amostras. O estudo permitiu concluir que é possivel sintetizar o
nanocompdsito hibrido 2,4-D/hidrotalcita usando a sintese direta de coprecipitacdo e que ha
uma condicdo limite de concentragéo dos sais metalicos durante a sintese.

Palavras-chave: Nanocompdsitos hibridos, 2,4-D, hidrotalcita, concentracdo dos sais Mg e
Al, Sintese Direta.

INTRODUCAO

O acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), é o terceiro herbicida mais amplamente utilizado em
todo o mundo para combater ervas daninhas de folhas largas. O 2,4-D € frequentemente
detectado na agua de fontes naturais®”. O 2,4-D é um desregulador enddcrino, mutagénico em
potencial e carcindgeno, e possui genotoxicidade®®. Para minimizar a contaminac&o a partir de
herbicidas usa-se formulac6es de liberacdo controlada, nas quais o herbicida é incorporado em
uma matriz antes da aplicacdo, limitando assim uma maior quantidade de produto quimico
disponivel nas areas de plantio®.

As hidrotalcitas (HTs), ou também chamadas de argilas inorganicas, sdo Hidroxidos Duplos
Lamelares que podem ser representados pela formula [M1x2*Mx3*(OH)2]** (A™)xn.mH20. onde,
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M?* e M3* sdo os cétions divalente e trivalente da camada de brucita, respectivamente, e A™ é
0 anion trocavel ou interlamelar que fica entre duas camadas de brucita®. As HTs tém sido
amplamente usadas como suportes para a liberacdo controlada de herbicidas®. No entanto, o
carater anidnico das HTs limita sua utilidade como formulacdes de liberacdo controlada para
somente herbicidas acidos quando presentes em suas formas anidnicas®. As HTs podem ser
facilmente sintetizadas a partir de uma solucéo aquosa diluida de sais de magnésio e aluminio
com carbonato ou hidréxido de sodio(.

HTs podem ser usados como suporte para formulacdes de liberacdo controlada de moléculas®.
Para isso as HTs precisam apresentar na interlamela anidnica a molécula que deve ser liberada.
Uma HT contendo na interlamela moléculas organicas é chamada de nanocompdsito hibrido.
A sintese direta de um nanocomposito hibrido do tipo 2,4-D/HT depende de diversos fatores,
entre eles a concentracio dos sais metélicos di e trivalente®).

Neste trabalho foi estudada a influéncia da concentracdo dos sais de nitrato de Mg e Al na
formacdo do nanocomposito hibrido 2,4-D/HT. As amostras sintetizadas foram caracterizadas
por Difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia na regido do Infravermelho (1) e microscopia
eletronica de varredura (MEV) e analise termogravimétrica.

MATERIAIS E METODOS

Sintese das amostras

As amostras do nanocomposito hibrido 2,4-D/HT foram preparadas pelo método de
coprecipitacio de acordo com o proposto por Cardoso et al. (2004)9. 100 mL de uma solucéo
de nitrato de Mg e Al com razdo molar Mg/Al de 2, foi adicionada por gotejamento a 200 mL
de uma solucdo contendo hidroxido de sodio (com diferentes concentragdes) e 2,4-D (com
concentracdo fixa), até o pH atingir o valor 10. Durante a adi¢do dos nitratos, a mistura foi
agitada continuamente e mantida sob aquecimento a 80 °C. O sélido formado foi envelhecido
a 80 °C por 18 h, depois foi lavado com agua destilada. O solido foi secado por 12 h a 80 °C.
Foram sintetizadas trés amostras do com diferentes quantidades dos sais de nitrato. As amostras
foram codificadas com 2,4-D/HT-A, 2,4-D/HT-B e 2,4-D/HT-C, onde ‘A’, ‘B’ ¢ ‘C’;
correspondem as diferentes concentracGes dos sais de Mg e Al usados nas sinteses. Os teores
usados nas sinteses estdo apresentados na Tabela 1.

Técnicas de caracterizacdo

As amostras foram caracterizadas por (DRX) num difratbmetro da Panalytical X Pert PRO
MPD (Multi-Purpose Diffractometer) com radiagdo CuKa (40 kV e 40 mA), taxa de
escaneamento de 5° min™ e angulo Bragg de 2-60°. A espectroscopia de IV foi desenvolvida
em um espectrometro FTIR da Perkin Elmer (Spectrum 100), com 64 varreduras e faixa de
nimero de onda de 400 a 4000 cm™. As analises de MEV (Microscopia Eletronica de
Varredura) foram conduzidas num MEV com canhdo por emissao de campo (FEG - Field
Emission Gun) da Jeol, modelo JSM-7100F. As analises termogravimétricas foram obtidas por
meio de equipamento SDT Q600 V20.9 Build 20, sob atmosfera de nitrogénio, fluxo de 30
mL.min, razdo de aquecimento 10 °C.min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 pode-se observar que houve uma diminuicdo na razdo R. Em todas as amostras
manteve-se constante a razao molar Mg/Al. Também foi sintetizada uma amostra de HT sem
2,4-D para fins comparativos usando a concentracdo dos sais de Mg e Al e de NaOH da amostra
com codigo ‘A’ no final.



Tabela 1 — Teores dos reagentes usados durante a sintese e dados estruturais das amostras.

Quantidade dos reagentes (mol) RO doo©@  di® D®

Mg Al NaOH 2,4-D (A) A) (nm)
2,4-D/HT-A 0,056 0,025 1,0 0,12 2,0 3,4 18,9 144 144
2,4-D/HT-B 0,0 0,050 2,0 0,12 2,0 1,7 19,1 14,3 12,5
2,4-D/HT-C 0,25 0,075 3,0 0,12 2,0 1,1 19,7 149 13,2
HT-A 0,05 0,025 1,0 - 2,0 - 7,8 2,8 8,7

(a), Mg/Al = 2,0; (b), R = 2,4-D/[Mg+Al]; (c), Espagamento basal; (d), Espessura da interlamela; (e), Didmetro do cristalito.

Amostra

Foi encontrado nos resultados de DRX um deslocamento dos principais picos da fase cristalina
hidrotalcita para angulos menores, Figura 1. Picos de outras fases consideradas de impurezas,
também foram encontrados em todas as amostras. A intensidade do pico (003) foi fortemente
diminuida quando comparada com a HT-A. Com o aumento da concentracdo dos sais houve
uma perda da pureza da fase do nanocompdsito hibrido, assim como da cristalinidade. A
amostra 2,4-D/HT-B apresentou menos picos de fases impuras.
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Figura 1: Resultados DRX das amostras

Em todas as amostras houve um aumento do espacamento basal (doos), comparado com o HT-
A1 Tabela 1. O valor de dooz apresentou um aumento com o aumento na concentracdo dos
sais de Mg e Al, (‘R’ menor). O valor de dooz encontrado na amostra HT-A foi coerente com o
reportado na literatura para HTs com anions NOs e OH- intercalados na interlamela®V,
Considerando a espessura da camada de brucita de 4,8 A, foi determinado o espacamento
interlamelar, Tabela 1. Sendo o tamanho do &nion do 2,4-D de 8,9 A®?, e baseado no valor
encontrado de di, entdo é possivel afirmar que as moléculas do 2,4-D foram intercaladas de
forma bilamelar, ou seja, existem duas camadas de moléculas do 2,4-D arranjadas em posicao
vertical*®. O aumento na concentracdo dos sais de Mg e Al também influenciou no tamanho
do cristalito.

Os espectros de infravermelho da HT-A e dos nanocompdsitos hibridos, apresentaram uma
banda larga em 3480 cm atribuida as vibragdes vo.n dos grupos de hidroxila livres, Figura 2.
O ombro em torno de 3000 cm? foi atribuido & ligagio de hidrogénio entre H2O e dos anions
presentes na interlamela®®. Os nanocompoésitos apresentaram bandas correspondentes as
vibracdes C=C do anel aromatico (1476 cm™ e 1422 cm™)®516). Nestas amostras também foi
observado o desaparecimento das bandas em 1638 e 1353 cm™ e o aparecimento de novas
bandas em 1612 e 1368 cm™ atribuidas a vibragido C=0 do anion carboxilato, confirmando a
presenca de 2,4-D na forma anidnica na interlamela dos nanocompésitos®?).
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Figura 2: Espectros de infravermelho das amostras sintetizadas.

Particulas com forma de lamelas ou folhas foram observadas em todas as amostras, Figura 3.
Esta morfologia é caracteristica das HTs. Particulas um pouco menores foram encontradas na
amostra 2,4-D/HT-A. Particulas com morfologia mais regular foi observada na amostra 2,4-
D/HT-B, confirmando os resultados de DRX.
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Os nanocompositos apresentaram uma perda de massa importante entre 200 °C e 400 °C devido
a decomposicdo do 2,4-D, semelhante a perda de peso devido a interlamela das hidrotalcitas
relatados na literatura®®. Proximo a 100 °C a perda de massa foi atribuida & remocao de 4gua
adsorvida na interlamela da hidrotalcita, Figura 4. O 2,4-D é decomposto completamente em
torno de 200 °C.
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Figura 4: Curvas TG e DTG das amostras.



CONCLUSOES

Nanocompdsitos hibridos do tipo 2,4-D/HT foram sintetizados pelo método direto. A
concentracdo dos sais de Mg e Al influenciaram na formacéo da fase hidrotalcita. As moléculas
do 2,4-D foram intercaladas entre as camadas de brucita alterando a espessura do espacamento
basal, assim como sua cristalinidade. O arranjo da molécula do 2,4-D na HT foi definido como
uma estrutura bilamelar do 2,4-D entre as camadas de brucita sem destruir a estrutura da HT.
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INFLUENCE OF Mg and Al SALTS CONCENTRATION ON SYNTHESIS OF THE
HYBRID NANOCOMPOSITE 2,4-D/HYDROTALCITE

ABSTRACT

In this work, the influence of the concentration Mg and Al salts on the 2,4-D/hydrotalcite hybrid
nanocomposite direct synthesis and on its physicochemical properties was studied. Three
samples were synthesized by the direct synthesis method with different Mg and Al salts
concentrations (0.075; 0.150 and 0.225 mol/L), keeping the herbicide concentration constant
(2,4-D). The samples were characterized by XRD, FTIR, SEM and TGA. Hydrotalcite phase
peaks in slow angles were found in nanocomposites. As the increase in metal ions concentration
there was found a decrease in the phase purity and crystallinity. The basal spacing thickness
was higher in all samples with 2,4-D. Agglomerates of lamellar-shaped particles were found in
all samples, however, the 2,4-D/HT-B sample (metallic salts concentration of 0.150 mol/L)
showed more regular morphology particles. The infrared results confirmed the 2,4-D molecule
presence in the samples. The study allowed to conclude that it is possible to synthesize the 2,4-
D/hydrotalcite hybrid nanocompsite using the direct synthesis of coprecipitation and that there
is a limit condition of concentration of the metallic salts during the synthesis.

Keywords: Hybrid nanocomposites, 2,4-D, hydrotalcite, Mg and Al concentration, Direct
synthesis.





