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RESUMO

Insecticidas sdo um grupo de compostos pertencentes a classe dos pesticidas. Sdo amplamente usados
no combate dos vectores causadores de doencas em seres humanos, animais e plantas. Estes compostos
podem ser aplicados tanto sozinhos quanto combinados com outros, acrescendo assim as suas
propriedades fisico-quimicas. O propdsito deste trabalho é prolongar o tempo de vida dos insecticidas
organofosforados (Fenitrotido, Malatido e Pirimifos-Metil), produzindo uma formulacao insecticida-
bentonite por intercalacdo directa. A formulacdo insecticida-bentonite foi preparada obedecendo a
quatro etapas distintas a saber: (i) activacdo da bentonite, (ii) purificacdo da bentonite, (iii) sodificagdo
da bentonite e (iv) mistura directa de igual quantidade dos insecticidas e da bentonite. A formulacédo
assim obtida foi analisada por duas técnicas, andlise termogravimétrica e espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier. A analise termogravimétrica (ATG) indicou a
intercalacdo dos compostos orgéanicos na formulacéo. Os picos referentes as temperaturas de ebuli¢do
dos insecticidas que deveriam ocorrer, nos intervalos de 156-157°C (Malatido) e 140-145°C
(Fenitrotido e Pirimifos-Metil). ATG indicou ainda uma troca efectiva dos ides Ca®* pelo Na* devido &
perda de agua no intervalo de 250-350°C que corresponde a catides trocaveis nas intercamadas da
bentonite. Por outro lado as analises espectroscépicas no infravermelho com transformada de Fourier
indicaram a intercalagdo dos insecticidas na bentonite. Ha existéncia de um pico a 706.67cm™,
referente a vibracdo de estiramento do grupo P=S nos espectros de Fenitrotido e Malatido intercalado
na bentonite sodificada a temperatura ambiente e a quente. A inexisténcia do sinal do mesmo grupo,
no referido comprimento de onda, para Pirimifos-Metil intercalado na bentonite sodificada a
tempertura ambiente e a quente sugere que este insecticida tenha intercalado e adoptado uma

conformacao diferente dos outros.
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CAPITULO 1

I. INTRODUCAO

1. Contextualizagdo

A maléria é a principal causa da mortalidade de criancas em Mocambique. Anualmente, cerca de
36.000 criancas morrem de malaria e cerca de 40% de todas as consultas externas e 60% de consultas

internas nas enfermarias de pediatria devem-se a malaria (Unicef, 2010).

O Ministério da Saude (Misau), através do Programa Nacional de Controlo da Malaria (PNCM), apoia
uma estratégia integrada de controlo da maléaria. A pulverizacéo intra-domiciliaria (PIDOM) é um dos
métodos mais eficazes para o controlo do vector da malaria e € o método estrategico mais
recomendado para situacdes de emergéncia (Misau, 2005). A distribuicdo de redes mosquiteiras

impregnadas com insecticidas de efeito residual € outro método utilizado.

Em Mocambique a PIDOM consiste na pulverizacdo anual de paredes internas de casas com uso de
um insecticida com efeito residual. Espera-se que o insecticida reduza a populacdo de mosquitos, o

que resulta na reducédo da transmissao da malaria.

Da lista dos insecticidas recomendados pela Organizacdo Mundial da Satde (OMS) para a PIDOM,
constam entre outros o dicloro-difenil-tricloroetano (DDT), Fenitrotido, Malatido e Pirimifos metilico
(Misau, 2005).

O DDT é um insecticida organoclorado e € o mais usado no combate a malaria, devido a sua eficacia e
0 seu baixo custo. Contudo DDT é um poluente orgénico persistente que provoca continuos problemas
ecoldgicos. Este insecticida foi banido pela convencéo de Estocolmo para usos diferentes da PIDOM.

Porém, devido a sua eficcia na agricultura, tem sido desviado para aplicagdo nos campos agricolas.

Os insecticidas organofosforados (Fenitrotido, Malatido e Pirimifos-Metil), apesar de serem
alternativas mais seguras (no que se refere ao impacto ambiental) em comparagdo com o DDT séo

instaveis nas condi¢Oes atmosféricas. Degradam-se facilmente, apresentando um tempo de vida muito



curto. Isto implica custos adicionais aos programas de satde publica, pois teriam de ser pulverizados

mais de uma vez por ano.

A extensdo do periodo de vida destes insecticidas pode ser realizada através da sua intercala¢do ou co-
intercalacdo em argilas. Essa mistura permite uma proteccdo do insecticida contra os efeitos

ambientais e permite uma libertacdo controlada (Cuambe, 2011).

Um grupo especial de argilas sdo as esmectites, sendo o mineral montmorilonite seu principal
representante. Este mineral € o principal constituinte das bentonites. Tecnologicamente, as argilas
esmectiticas sdo geralmente denominadas bentonites, que foi o termo dado as argilas plasticas e
coloidais inicialmente encontradas na regido de Fort Benton (Wyoming, EUA), que apresentam a
propriedade especifica e peculiar de aumentar (inchar) varias vezes o seu volume inicial se

humedecida com agua (Silva, 2011).

A grande utilizacdo dessa argila esmectitica deve-se a sua abundéncia, ao baixo custo e 0 mais
importante, a estrutura estratificada que pode ser expandida de forma a poder acomodar moléculas
organicas sob condicGes apropriadas (Arioli, 2009).

Cuambe (2011) investigou a intercalacdo dos insecticidas (Fenitrotido, Malatido e Pirimifos-Metil)
com bentonite de Boane usando o método directo, tendo concluido que as formulacBes obtidas
encontravam-se na forma alterada/degradada. Suspeita-se que essa degradacdo deveu-se a nado

optimizacdo do valor do pH e da incompatibilidade do insecticida/argila visando intercalacéo directa.

Cuambe (2011), mencionou que no processo da intercalagédo directa, o insecticida penetra nas galerias
da argila por simples difusdo mecénica. As mudancas conformacionais das particulas argilosas com
alteracdo do valor de pH para valores menores favorece a criagdo de sitios hidrofébicos e, com isto
pode aumentar a sua interaccdo com material organico (Brighenti, 2011). Assim pode-se evitar a
degradacdo dos insecticidas (Malatido, Fenitrotido e Pirimifos-Metil) que sdo estaveis na faixa de pH
3-6.

Em Cuambe (2011) verificou-se que o pH da argila usada é alcalino, e que neste meio 0s insecticidas
usados nao sdo estaveis.



2. Objectivos do Trabalho

1) Objectivo Geral

«+ Testar a intercalacao directa dos insecticidas Fenitrotido, Malatido e Pirimifos-Metilico na

bentonite de Boane.

2) Objectivos Especificos

X/

¢ Intercalar directamente o0s insecticidas na bentonite a pH optimizado;

% Confirmar a intercalacdo dos insecticidas na bentonite usando Anélise Termogravimétrica;

« Auvaliar a estabilidade do produto da intercalagdo com base na espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR);

«+ Aumentar a capacidade adsortiva da bentonite;

++ Determinar o efeito da temperatura na activacao sodica.

3. Ordem de Apresentacdo do Trabalho

No capitulo 1 faz-se a insercdo do problema e apresentam-se as hipéteses. No capitulo 2 apresenta-se
nogdes sobre pesticidas, sua classificacdo e estabilidade/degradacdo ambiental. Neste capitulo também
aborda-se aspectos sobre argilas, sua classificacdo e propriedades e descreve-se as técnicas de analise
usadas para caracterizar a bentonite, os insecticidas e as formulagdes bentonite-insecticidas. O capitulo
3 se refere a parte experimental. Alistam-se 0s materiais e reagentes usados, descreve-se 0
procedimento experimental, preparacdo das amostras e técnicas usadas para caraterizacdo das
amostras. Sao apresentados no captitulo 4 os resultados e sua discussdo que incluem termogramas das
amostras (bentonite natural, bentonite purificada, bentonite sodificada a temperatura ambiente e a
quente e bentonite interagido com os insecticidas). S&o apresentados ainda espectros 1V das mesmas

amostras, como também suas conclusdes e recomendagdes.



CAPITULO 2

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. Pesticidas

A manufactura de pesticidas quimicos trouxe grandes beneficios. Desde 1945 eles tornaram-se uma
forma de controlar as pragas de maneira significativa em, praticamente todo o0 mundo. Hoje existe uma
variedade enorme de formulas quimicas comerciais para combater muitos organismos considerados

nocivos (Carapeto, sem ano).

Considera-se pesticidas todas as substancias utilizadas, com a finalidade de proteger a producao
animal e vegetal, bem como os seres humanos contra vectores de doencas provocadas por agentes
patogénicos. Os pesticidas podem ser produtos bioquimicos naturais extraidos das plantas ou produtos

guimicos organicos e inorganicos sintetizados artificialmente.

2. Classificacdo dos Pesticidas

Ha varias maneiras de classificar os pesticidas. A classificacdo pode ser baseada no seu estado fisico,
nas espécies alvo a que se destinam, na finalidade da sua aplica¢do e na natureza quimica. As formas
comuns de classificar os pesticidas sdo quanto as espécies alvo a que se destinam e quanto a sua

natureza quimica.

a) Quanto as espécies alvo a que se destinam, destacam-se sete grandes grupos:

GRUPO ESPECIE ALVO

Insecticidas Insectos

Herbicidas Plantas

Fungicidas Fungos

Acaricidas Acaros

Moluscicidas Caracois, lesmas e outros moluscos
Nematicidas Nematddeos

Rodenticidas Ratos e outros roedores



b) Quanto a natureza quimica dividem-se nas seguintes categorias:

1) Organoclorados; 3) Carbamatos;

2) Organofosforados; 4) Piretroides

3. Insecticidas

Sdo compostos quimicos destinados ao combate de pragas, insectos e vectores de doengas humanas
mortais como, por exemplo, a maléria, a febre-amarela, o tifo e a peste (Carapeto, sem ano).
Insecticidas podem ser classificados quanto a sua natureza quimica, de maneira idéntica aos pesticidas.

3.1. Insecticidas Organofosforados

Os insecticidas organofosforados sdo compostos organicos derivados do &cido fosforico e seus
homdlogos (&cido tiofosférico, ditiofosférico, etc). Os compostos organofosforados (OF) séo,
possivelmente, os insecticidas mais amplamente usados no mundo. Mais de 50.000 compostos OF sao

conhecidos pelo homem.

A crescente preocupacao sobre a poluicdo ambiental por insecticidas organoclorados tem levado ao
uso dos organofosforados para varias finalidades como a agricultura, pecuaria, ambiente doméstico e

em salde publica.

ﬁ‘ onde: X=0,SeSe
Rl“;?-— L Ry; R,= alquil, SR, OR ou NHR-
R2 L= halogéneos; alquil ou heterociclicos

Figura 1: Estrutura quimica basica dos insecticidas organofosforados

3.1.1. Fenitrotido

O Fenitrotido [O,0-dimetil-O—(3-metil-4—nitrofenilfosforotionato)], formula molecular CoH1,NOsPS,

é um importante pesticida organofosforado, empregue como insecticida e acaricida. Tem sido utilizado
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em diversos tipos de plantacdes para combater pragas, nos domicilios contra moscas e mosquitos

(Cuambe, 2011). E apresentado abaixo a tabela 1 referente as propriedades fisicas do fenitroti&o.

O Fenitrotido apresenta alta estabilidade sob condicdes acidas e neutras a 37°C, porém, é rapidamente
hidrolisado em meio alcalino. A sua meia-vida é de trés dias em condicbes fracamente alcalinas e

menos de 24 horas em valores de pH acima de 11 (Coutinho, 2005).

S
OH.C—_ ||
3 \P—O N02

OH,C CHy
Figura 2: Representa¢do estrutural do fenitrotido

a) Propriedades Fisicas do Fenitrotido

Tabela 1: Propriedades fisicas do fenitrotido (Fonte: Cuambe, 2011)

Solubilidade em H,O

3.1.2. Malatido

O Malatido [O,O-dimetilS1-2-di(etoxicarbonil)etilfosfoditioato], com a forma molecular C1oH1906PS,,
é 0 insecticida menos toxico pertencente a classe dos organofosfatados. E usado para substituir os
organoclorados devido a sua falta de afinidade com os tecidos lipidicos e sua pouca persisténcia no
solo (Cuambe, 2011). E apresentado na tabela 2 as propriedades fisicas do malati&o.
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Figura 3: Representa¢do estrutural do malatiao

a) Propriedades Fisicas do Malatido

Tabela 2: Propriedades fisicas do malatido (Fonte: Cuambe, 2011)

SO EELICOE Liquido

Cor Amarelo

Ponto de fuséo 29°C

Ponto de ebulicdo 156-157 °C

Pressao de vapor 1.78 x 10 mmHg a 25 °C

Densidade 1.23 g/cm?®
SO EGERIGEGIEN  145mg/L a 20-25°C

3.1.3. Pirimifos Metilico

Pirimifos metilico [O,2-dietilamino-6-metilpirimidin-4-il-O,0-dimetil fosforotionato] € um insecticida
organofosfatado com formula molecular C;1H20N303PS. Representa um dos mais usados no mundo e
em particular em Africa para proteger os alimentos dos insectos nocivos (Coutinho, 2005). Na tabela 3

sdo apresentados as propriedades fisicas do pirimifos-metilico.

(CH,CH,),N

Figura 4: Representacdo estrutural do pirimifos-metilico



a) Propriedades Fisicas de Pirimifos Metilico

Tabela 3: Propriedades fisicas do pirimifos-metilico (Fonte: Cuambe, 2011)

Estado de agregacao Liquido

Cor Amarelo-Castanho
Ponto de fusdo 15-18°C

Ponto de ebulicdo 140 - 145°C
Presséo de vapor 20pPa a 60°C
Densidade 1.17 glem® a 20°C
Solubilidade em agua 10mg/L a 20°C

3.2. Persisténcia e Degradacéo dos Insecticidas Organofosforados

Os insecticidas organofosforados sdo biodegradaveis, sendo a sua persisténcia curta no solo de 1 a 3
meses. O principal meio de degradacdo no ambiente é a hidrolise sob condigdes de alcalinidade.
Muitos insecticidas organofosforados sdo instaveis em pH <2, sendo a maioria mais estavel na faixa de
pH 3-6. Em algumas circunstancias do processo de oxidacdo podem transformar-se em fosfatos,
resultando em compostos potencialmente perigosos. Isto pode ocorrer quando os praguicidas sao

armazenados sob altas temperaturas (Lopes, sem ano).

4. Argilas

A argila é um material natural, terroso, de granulagdo fina que tem como caracteristica a sua
plasticidade, quando humedecida com teor adequado de agua. Compostos argilosos sdo formados
principalmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio (Junior, 2007).

O interesse no uso das argilas vem ganhando forca devido a busca por materiais que ndo agridem o
meio ambiente quando descartados, a abundancia das reservas mundiais e ao seu baixo preco
(Teixeira —Neto, 2009). Gragas aos argilominerais, as argilas na presenga de dgua desenvolvem uma
série de propriedades tais como: plasticidade, resisténcia mecénica a humido, retrac¢do linear na
secagem, compactacgdo, tixotropia e fluidez que explicam a sua grande variedade de aplicagdes

tecnoldgicas (Silva e Ferreira, 2008).



Minerais argilosos com caracteristicas adsorventes tém aplicabilidade em varios ramos da purificacao.
Existem na natureza, diversos tipos de argilas com distincbes em propriedades fisico-quimicas;
capacidade de troca cationica, catiGes trocaveis, area superficial especifica, proporcionando diversas

aplicacdes (De Almeida, 2010). No ambito deste trabalho, utilizou-se a rocha argilosa bentonite.

4.1. Bentonite

Actualmente, defini-se bentonite como sendo uma argila constituida essencialmente por um ou mais
argilominerais do grupo das esmectites especialmente a montmorilonite, ndo importando qual seja a

origem geoldgica (Monteiro, 2008).

Montmorilonite é o argilomineral mais abundante do grupo das esmectites. E constituida por particulas
cristalinas e lamelares de perfil irregular, muito finas dispostas em arranjo T-O-T ou 2:1, indicando
que uma camada octaédrica (O) estd ensanduichada no meio de duas camadas tetraédricas (T)
(Barbosa, 2009).

As camadas tetraédricas sdo formadas por tetraedro de Si-O com cantos compartilhados, como mostra
a Figura 6. Cada tetraedro compartilha trés de seus cantos com trés tetraedros vizinhos, resultando em
uma formula estrutural de (SiOs), para a folha. Da mesma forma, as camadas octaédricas sdo
compostas por catides AI** ligados a aniées 0% e OH", resultando em uma férmula quimica efectiva de
AIO(OH), (Teixeira-Neto, 2009).

A ligacdo entre as camadas cristalinas octaédricas e tetraédricas é feita quando cada tetraedro Si-O na
camada tetraédrica compartilha um oxigénio com um octaedro AI-O/OH da camada octaédrica,
podendo-se observar na Figura 6 em perspectiva a estrutura cristalina da montmorilonite. As ligacoes
quimicas entre os a&tomos dentro de cada folha que forma as lamelas séo fortes, do tipo covalente em
contraste, as ligacGes entre as lamelas adjacentes sao relativamente fracas, permitindo a separacéo das

lamelas quando colocadas em excesso de agua ou sob tensdo mecanica (Fonte: Silva e Ferreira, 2008).

A montmorilonite exibe uma alta capacidade de troca de catides, isto €, os catides dentro das lamelas
cristalinas e, principalmente, os catifes interlamelares podem ser trocados por outros catifes presentes
em uma solucdo aquosa sem que isso modifique a estrutura cristalina da argila. A capacidade de troca

catiénica é uma propriedade importante das argilas, pois pela troca de catides pode-se modificar



quimicamente, influindo directamente sobre as suas propriedades fisico-quimicas e possiveis
aplicacdes tecnologicas (Teixeira-Neto, 2009).

folha ,

tetraédrica

folha
octaédrica

folha —
tetraédrica

L. O
cations _

intercambiaveis ©

espago interlamelar

O oxigénios

@ hidroxilas

@® aluminio, ferro, magnesio

< I silicio, ocasionalmente aluminio
O Na*, Ca?* ou Mg=*

Figura 5: Estrutura cristalina do argilomineral esmectitico (Fonte: Da Silva, 2010)

4.2. Tipos de Bentonite

Na industria existem varios critérios para a classificacdo da bentonite, um destes baseia-se no seu
comportamento e propriedades fisico-quimicas. A classificacdo industrial mais aceite, estabelece dois

tipos de bentonite em funcdo da sua capacidade de inchamento em agua (Macereque, 2001).

Bentonite altamente inchavel ou sddica (tem o sodio como catido interlamelar predominante);

Bentonite pouco inchavel ou célcica (tem o calcio como catido interlamelar predominante).

As bentonites sddicas adsorvem agua continuamente e aumentam de volume até completa esfoliagéo
das suas lamelas cristalinas, proporcionando o seu uso tecnoldgico caracteristico e exclusivo. As

bentonites calcicas ndo se esfoliam em suspensao aquosa, o inchamento das suas particulas € pequena
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e elas precipitam rapidamente, podendo ser convertidas em bentonites sodicas por activacao fisico-

quimica (Teixeira-Neto, 2009).

A origem natural, o baixo custo, a elevada razdo de aspecto (relacdo entre as dimensdes da particula,
comprimento versus largura), a resisténcia a solventes e altas temperaturas e o alto grau de
delaminacdo sdo propriedades que conferem as argilas bentoniticas um amplo uso industrial, sendo
utilizadas como componente tixotropico dos fluidos ou lamas de perfuracéo, como ligante de areias em
moldes para fundi¢do, na descoloragcdo de Oleos, na pelotizacdo de minérios de ferro e manganés,
como dessecante, impermeabilizante de barragens, etc (Da Silva, 2010).

A Tabela 4 apresenta algumas das propriedades fisicas da bentonite que podem influenciar na
degradacdo do insecticida. A persisténcia dos insecticidas organofosfatados € curta no solo, 1 a 3

meses. Muitos sdo instaveis em pH menor que 2, sendo a maioria mais estavel na faixa de pH 3-6.

Tabela 4: Propriedades fisicas da bentonite (Fonte: Mecereque, 2001)

Creme, amarelo, roxa, verde-claro, verde-escuro, cinzento,

Cor castanho claro e escuro.
2,00 - 2,50 (escala de Mohs)
2,00—2,70 g.cm™

1330 — 1450 °C

8.00 — 15.00%

0,015 Pa.s
_ Acima de 50 meq/100 g

6. Bentonite do Distrito de Boane

Em Boane, nos montes dos Pequenos Libombos, 35 km a sudoeste de Maputo e cerca de 9 km do

distrito de Boane existe 0 jazigo de bentonite. O acesso a este jazigo é feito pela estrada asfaltada
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Maputo-Boane. Do distrito de Boane a zona mineira, pela estrada que se dirige a Namaacha (Monteiro,
2008).

Mineralogicamente, esta bentonite é constituida por 60.3% de montmorilonite, 35.7% de cristobalite e
4.0% de quartzo (Massinga at. al., 2010). E constituida quimicamente por 0.2% de TiO,, 0.8% de
K20, 9.2% de Li,0, 0.1% de Na,0O, 4.0% de MgO, 1.9% de CaO, 4.3% de Fe,03, 22.6% de Al,03 e
57.3% de SiO, (Macereque, 2001).

6.1. Propriedades Fisicas da Bentonite de Boane

A importancia do estudo da bentonite de Boane, como “protector dos insecticidas” contra a
degradacéo precoce assenta no facto de ser um mineral sedimentar com alto teor de montmorillonita,
que lhe confere uma alta propriedade de expansdo das suas camadas interlamelares permitindo
acomodar moléculas organicas. Na tabela 5 sdo apresentados algumas das suas importantes

propriedades fisicas.

Tabela 5: Propriedades fisicas da bentonite de Boane (Cuambe, 2011)

7. Modificacao das Argilas

A modificacdo superficial de argilas é uma area que tem recebido bastante atencdo porque permite
ampliar os horizontes de aplicacdo das argilas, gerando novos materiais e novas aplicagcdes. O
principal foco de modificacdo de argilas vem sendo direccionado a ciéncia dos materiais, cujo
objectivo é a obtencdo de argilas organofilicas para aplicagdo em nanocompositos poliméricos (De
Paiva, 2008).
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Diversas rotas podem ser empregadas na modificacdo de argilas incluindo a troca de catides
inorgénicos por catifes de sais quaternarios de amdnio e graftizacdo directa de compostos organicos
(De Paiva, 2008), por insercédo directa de materiais organicos sob tensdo mecanica.

A argila modificada torna-se organofilica, onde a energia superficial é diminuida e é mais compativel

com liquidos organicos ou matrizes poliméricas (Gonzaga et al., sem ano).

8. Técnicas Utilizadas na Caracterizacao de Argilas

Sao vérias as técnicas usadas para a caracterizacdo de argilas, dentre elas destacam-se a Analise
Termogravimétrica (ATG), Difraccdo de Raios-X, Espectroscopia UV-Visivel, Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Microscopia
Electrénica de Varredura (MEV), etc. Para o presente estudo usou-se as técnicas de ATG e FTIR,

devido ao facil acesso relativamente as outras.

8.1. Andlise Térmica Gravimétrica

E uma técnica na qual as propriedades fisicas de uma argila e/ou seus produtos de reac¢do sdo medidas
de forma continua em funcdo da temperatura em um ciclo térmico controlado que permite determinar
0 teor de catibes organicos intercalados e as temperaturas onde ocorrem as transformacbes de
interesse. Também permite indicar os teores e tipos de dgua (superficial, interlaminar e ou estrutural)
presente, a cinética e variacbes de entalpia de reacBes de decomposicdo. Estabilidade térmica,
temperaturas de transi¢Oes de fases e calores de reac¢do. Adicionalmente, permite determinar o teor de

cinzas, alem de componentes volateis.

Em uma anélise termogravimétrica (ATG), a massa de uma amostra em uma atmosfera controlada é
registada continuamente como uma funcao da temperatura ou do tempo & medida que a temperatura da
amostra aumenta (em geral linearmente com o tempo). Um grafico de massa ou do percentual da
massa em funcdo do tempo ou da temperatura € chamado termograma ou curva de decomposi¢ao

térmica.
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Os instrumentos comerciais modernos usados para a andlise termogravimetrica consistem de uma
balanca analitica sensivel, um forno, um sistema de gas de purga de modo a fornecer uma atmosfera

inerte ou reactiva um computador para o controlo, aquisicao e apresentacdo de dados (Da Silva, 2010).

8.2. Espectroscopia no Infravermelho (1V)

A espectroscopia de infravermelho é um tipo de espectroscopia de absor¢do que usa a regido do
infravermelho do espectro electromagnético. Baseia-se no facto de que as ligacdes quimicas das
substancias possuem frequéncias de vibracao especificas, as quais correspondem niveis de energia da
molécula, niveis vibracionais. A radiacdo no infravermelho faz com que os atomos ou grupos de
atomos de compostos organicos vibrem com amplitude aumentada ao redor das ligacGes covalentes
que os ligam. Uma vez que os grupos funcionais das moléculas organicas incluem arranjos especificos
de &tomos ligados, a absorcdo da energia no 1V por uma molécula organica ocorrera de uma maneira
caracteristica dos tipos de ligacGes e atomos presentes nos grupos funcionais especificos daquela
molécula. Essas vibracdes sdo quantizadas e, a medida que elas ocorrem, 0s compostos absorvem

energia no 1V em regides especificas da parte 1V do espectro (Barbetta, 2011).
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CAPITULO 3

I11. PARTE EXPERIMENTAL

1. Reagentes

¢ Argila bentonite de Boane (Boane — Mocambique)

% Insecticidas (Malatido, Fenitrotido e Pirimifos metilico)
¢+ Carbonato de sddio (South Africa — 98.5%m/m)

++ Nitrato de Prata (England — 99.5%m/m)

% Acido cloridrico (England — 37%m/m)

% Agua destilada (UEM — Mogambique)

2. Procedimento Experimental

O procedimento experimental compreendeu quatro (4) etapas, resumidos em dois pontos abaixo
apresentados. Na primeira etapa activa-se a bentonite natural com HCI a 4M, a activacdo &cida
modifica as propriedades estruturais da bentonite natural, tornando a numa bentonite com boa
estabilidade térmica, para além de aumentar consideralvemente as suas propriedades adsortivas
(Foletto et al., 2000). A etapa seguinte resulta na eliminacdo de minerais acessorios e particulas da
bentonite ndo dispersas em agua, também o ajuste do valor do pH. A activacdo sédica que corresponde
a terceira etapa visa promover a troca do catido calcio pelo catido sddio na bentonite, isto porque o
catido sodio hidrata mais em comparagdo com o célcio permitindo assim a penetragdo de uma maior
quantidade de &gua no espaco entre as lamelas e consequentemente aumento de distancia interlamelar,
o0 que facilitara a insercdo dos insecticidas na etapa seguinte. A intercalacdo do insecticida na bentonite
sodica e feita pela adigdo de igual quantidade (2g) da bentonite sodica e insecticida (Fenitrotido,

Malatido e Pirimifos-Metil) e mistura-se com uma vareta até obtencéo de uma fase homogénea.

i) Purificacdo e Activacdo Sodica da Bentonite

+ De modo a aumentar a capacidade ou poder adsorvente realizou-se activacdo sodica da

bentonite de Boane. Em uma balanca analitica pesou-se, em um copo de precipitacdo, 50g de
15



bentonite e a ela adicionou-se 500 mL de HCI a 4M, e agitou-se por aproximadamente 20 min

com ajuda de uma vareta.

¢ A dispersédo resultante submeteu-se a um refluxo por 2 horas; volvido esse tempo, fez se a

filtracdo e lavou-se o filtrado com &gua destilada até pH 5.
% Os residuos dai obtidos foram secos na estufa a 55°C por um periodo de 24h.

% Os residuos j& secos foram submetidos ao processo de desagregacdo com ajuda de um

almofariz.

++ Adicionou-se 500 mL de agua destilada a argila resultante (30g) do processo de activacao e

agitou-se por 60 min.
++ Deixou-se em repouso a mistura do ponto anterior por 24h para a sedimentacao selectiva.
++ Decantou-se a fase liquida e guardou-se a fase aquosa para 0 processo seguinte.

« Em duas etapas a fase aquosa (do ponto anterior), foi adicionado 1.74g de Na,CO; (na
primeira etapa a adicdo foi a temperatura ambiente e na segunda sob aquecimento em banho-
maria) de modo a promover a troca do catido Ca** por catido Na*.

+¢+ Deixou-se a mistura em repouso por 7 dias. Decorrido esse periodo, lavou-se o residuo com
agua destilada com o objectivo de se retirar o excesso do sal. Tendo-se comprovado tal facto
pela reaccdo da fase liquida com AgNOs;, 0 ndo aparecimento do precipitado branco
correspondente a (Ag,COs3) denota a ndo existéncia do excesso do sal. Tendo-se levado
depois os aglomerados para secar numa estufa por 24h a 60°C.

¢+ Com auxilio de um almofariz, desagregou-se os aglomerados resultantes do ponto anterior até

a obtencéo de particulas muito finas.

ii) Intercalacéo de Insecticida na Argila

“+Pesou-se 2g da argila sédica em vidro de relégio e adicionou-se igual quantidade de
insecticida (Fenitrotido, Malatido ou Pirimifos-Metil); misturou-se até & obtencéo de uma fase
unica.

A formulacdo resultante guardou-se para a sua posterior analise.
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4. Caracterizacdo das Amostras

4.1. Analise Termogravimétrica

As anélises termogravimétricas foram realizadas na Universidade de Pretdria, Departamento de
Engenharia Quimica. Usou-se um metodo dindmico num aparelho de marca METTLER TOLEDO
A851 TGA/SDTA. Cerca de 15mg da amostra (bentonite natural, bentonite purificada, bentonite
sodificada a temperatura ambiente e a frio e bentonite interagida com Fenitrotido, Malatido e
Pirimifos-Metil) foi colocado em um cadinho com cerca 70uL de alumina fundida. Colocou-se no
aparelho devidamente calibrado num intervalo de temperatura de 25°C a 1000°C, velocidade de

10°C/min, com uma circulacdo de ar a uma velocidade de 50mL/min, e procedeu-se a leitura.

4.2. Espectroscopia no Infravermelho

As andlises 1V foram realizadas no Ministério do Interior, no Laboratorio Criminalistica. Foi usado um
espectrofotometro de marca SHIMADZU-FTIR 8400S previamente calibrado sob a condi¢do de
obtencdo de espectros na regido de Infravermelho Médio (4000 — 400 cm™) e 20 varimentos. Antes da
leitura das amostras submeteu-se o KBr sem adicdo de qualquer amostra para a leitura para se verificar
até que ponto este pode influenciar no resultado das amostras em analise. E importante salientar que o
KBr é higroscépico e a humidade que ele pode absorver pode influenciar nos resultados das amostras

em estudo.
A preparacdo das amostras em pastilhas de KBr consistiu em:

¢+ Colocou-se cerca de 400mg de KBr em um almofariz e moeu-se até obtencdo de um po6 fino e
homogéneo, depois adicionou-se cerca de 4mg de amostra (bentonite natural, bentonite
purificada, bentonite sodificada a temperatura ambiente e a quente e bentonite interagida com
Fenitrotido, Malatido e Pirimifos-Metil) e moeu-se até obtengcdo de um pé fino e homogéneo;

¢ Colocou-se uma quantidade de cerca de 200mg da amostra em um molde do pastilhador e
pressionou-se entre 5 a 10 min com uma pressdo equivalente a 80KN, utilizando-se para tal
uma prensa hidraulica, a fim de formar a pastilha;

¢ Retirou-se cuidadosamente a pastilha formada do molde e colocou-se no suporte de pastilha do

espectrofotometro e procedeu-se a sua leitura.
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CAPITULO 4

IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Analise Termogravimétrica (ATG)

1.1. ATG da Bentonite Natural

A curva termogravimétrica da bentonite de Boane € mostrada na Figura 7 e apresenta picos tipicos de

argilas bentoniticas (Da Silva, 2010), a saber:

*
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Existéncia de um ponto de inflexdo no intervalo de 60 — 160°C que denota a desidratagéo
(perda da &gua da humidade) da amostra, que esta associado a perda de aproximadamente 4.7%
de massa;

Menos nitido a 180°C um ponto de inflexdo que corresponde & perda de aproximadamente
0.2% da massa da amostra, pela libertacdo em forma de &gua existente na capa octaédrica da
estrutura da montmorilonite;

Existéncia de um pequeno “ombro” no intervalo de 250 - 350°C que correspondente & perda de
4gua coordenada dos catides trocaveis nas intercamadas, para o caso vertente Ca** confirmando
a natureza célcica dessa argila, que esta associada com a perda de 0.7% da massa da amostra;
Existéncia de um ponto de inflexdo de intensidade fraca no intervalo de 600 — 750°C, associado
& perda de aproximadamente 2% da massa da amostra, denota a perda de agua interna do
cristal;

Menos nitido um ponto de inflexdo no intervalo de 820 — 860°C associado ao colapso
estrutural, que é acompanhado por 0.16% de perda de massa;

A aproximadamente 910°C menos nitido um efeito de baixa intensidade associado
possivelmentente a formacdo de cristais pouco ordenados, acompanhado com uma perda de

massa de 0.19-%.
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Figura 6: Termograma da bentonite natural

1.2. ATG da Bentonite Purificada

+«+ O ponto de inflexdo a 50°C na Figura 8 denota a perda da dgua da humidade da amostra, cerca
de 1.4%;

< Entre 500 — 650°C na Figura 8 um “ombro” de intensidade fraca indica a perda de agua interna
do cristal (aproxidamente 1.6%), uma maior perda de massa em compara¢do com a bentonite
natural, isto comprova o maior poder adsorvente da bentonite purificada em comparagdo com a

bentonite natural (com menor poder adsorvente).
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Figura 7: Termograma da bentonite purificada
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1.3. ATG da Insercdo de I8es de Sodio na Bentonite

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Massa residual relativa %

O ponto de inflex@o a praticamente 50°C nos termogramas apresentado na Figura 9 e Figura
10 referem-se a desidratacdo (perda da dgua da humidade) da amostra, que esta associado &
perda de aproximadamente 1.46% e 1% respectivamente;

O “ombro” no intervalo de 250 - 350°C mais pronunciado no termograma representado na
Figura 9 denota a perda de massa por uma eficiente substituicdo do ido calcio (Ca**) pelo ido
sddio (Na*) em comparagdo com o termograma representado na figura 10, com uma perda de
massa de 0.86%.

A eficiéncia da substituicdo do i&o célcio (Ca*) pelo ido sédio (Na*) é reforcada por uma perda
maior de &gua interna do cristal no intervalo de 500 - 600°C no termograma da insercao a
temperatura ambiente de iGes s6dio na bentonite (0.86%), visto que o ido sodio hidrata-se mais
que o ido calcio, o0 que permite a penetracdo de uma maior quantidade de agua no espago entre
as lamelas da bentonite; 0 mesmo ndo acontece na inser¢do a quente dos ides sodio na
bentonite (0.72%).
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Figura 8: Termograma da inser¢do a temperatura ambiente de ides s6dio na bentonite
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Figura 9: Termograma da inser¢do a quente de ides de sddio na bentonite

1.4. ATG da Intercalacéo do Fenitrotido na Bentonite

¢+ Os pontos de inflexdo a aproximadamente 220°C nos termogramas apresentados nas Figuras 11
e 12 (acompanhados de uma perda de massa de 16.17% e 19.5% respectivamente), sao
atribuidos & evaporacdo do insecticida Fenitrotido intercalado na bentonite a temperatura
ambiente e a quente respectivamente; a evaporacgdo tardia do insecticida (cujo o P.eb esta na
faixa de 140-145°C) comprova a sua intercalacao.

% Na&o obstante, os pontos de inflexdo intensos a aproximadamente 280°C nos termogramas
acima descritos, denotam grande perda de agua correspondente a catides trocaveis nas
intercamadas da bentonite em comparagdo com os termogramas ndo interagidos (Bentonite
natural, bentonite purifica, bentonite sodificada a temperatura ambiente e a quente). Moléculas
orgénicas hidratam quando combinados com outros, 0 que vem a confirmar a intercalacdo do
insecticida Fenitrotido na bentonite.

+«+ O pico endotérmico de intensidade fraca entre 550 — 650°C indica a perda de agua interna do
cristal do fenitrotido intercalado na bentonite a temperatura ambiente e a quente

respectivamente.
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Figura 11: Termograma da intercala¢do do fenitrotido na bentonite sodificada a quente

1.5. ATG da Intercalacéo do Malatido na Bentonite

+ Os sinais a praticamente entre 200°C e 300°C no termograma mostrado na Figura 13 séo
atribuidos & evaporacdo do insecticida Malatido e perda de agua correspondente aos catides
trocaveis nas intercamadas da bentonite no entanto a perda de massa corresponde a 21% e
28.72% respectivamente.

++ O sinal intenso entre 210°C no termograma mostrado na Figura 14 € atribuido simultdneamente
& evaporagdo do insecticida Malatido e & perda de agua referente aos catiGes trocéaveis da
bentonite, que esta associada a perda de cerca de 23.26% da massa da amostra.

+ No termograma apresentado na Figura 14 ap0s a temperatura de 210°C a massa permanece

constante, 0 que sugere que e a estrutura cristalina da bentonite é preservada.
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+«+ O pico endotérmico no termograma da intercalacdo do Malatido com bentonite sddica a quente

acima de 900°C denota a perda de massa devido a formacgéo de cristais pouco ordenados, isto

porque apartir da temperatura de 800°C a estrutura da montmorillonita colapsa.
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Figura 12: Termograma da intercalacdo do malatido na bentonite sodificada & temperatura ambiente
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Figura 13: Termograma da intercalagdo do malatido na bentonite sodificada a quente
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1.6. ATG da Intercalagéo de Pirimifos-Metil na Bentonite

% Os picos a aproximadamente 180°C nos termogramas apresentados nas Figuras 15 e 16
correspondem & evaporacgdo do insecticida Pirimifos-metil, associada a perda de 15.62% de
massa da amostra.

+«+ Os picos menos intensos a praticamente 250°C denotam perda de agua coordenada dos catides
trocaveis nas intercamadas da bentonite, que ocorre com perda de aproximadamente 17.80 %

da massa da amostra quer no tratamento a temperatura ambiente, quer no tratamento a quente.

100 0
X [ @
= 4 -0.05 U
b | ]
—_ [ye]
s =
= B U
% 50 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 _O. 1 g
= ¥
= 0 200 400 600 800 1000 a

Figura 14: Termograma da intercalagdo do pirimifos-metil na bentonite sodificada a temperatura ambiente
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Figura 15: Termograma da intercalacdo do pirimifos-metil na bentonite sodificada a quente
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2. Andlises Espectroscépicas

2.1. Espectro IV de KBr

A figura 17 é referente ao espectro de brometo de potassio. A presenga de uma banda de absor¢éo de

intensidade ligeiramente forte no espectro de KBr é resultante do seu contacto com o ambiente, deste

modo, a absorcdo da 4gua reflecte-se a aproximadamente 3500 cm™ através da frequéncia de vibragéo

de estiramento do grupo O-H da sua molécula.
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2.2.Espectro IV da Argila

Na figura 18 pode se observar:

% Sinal 2 2380.71 cm™ é referente a flexdo da agua de hidratagéo.

< Sinal a 918.05 cm™ corresponde & deformacdo da ligacdo entre as camadas cristalinas

octaédricas e tetraédricas AIO(OH)s.

presente no reticulo cristalino da esmectite.

X/

% Entre 794.62 e 1091.63 cm™ os sinais sdo caracteristicos do estiramento da ligacdo Si-O

< Pico a 622.96 cm™ corresponde ao acoplamento Si-O e Al-O fora do plano.
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2.3. Espectro 1V da bentonite sodificada a Temperatura Ambiente

O espectro da figura 19 é semelhante ao espectro IV da bentonite natural, diferenciando-se pela
existéncia de picos relativamente intensos. Ressalte-se contudo que a interferéncia entre 3200 a 3700
cm? das ligagdes de estiramento da ligacdo Si-OH, grupo presente na estrutura cristalina da

montmorilonite, pode estar relacionado com a absorc¢édo de &gua do KBr em contacto com a atmosfera.
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Figura 18: Espectro IV da bentonite sodificada & temperatura ambiente
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2.4. Espectro 1V da bentonite sodificada a quente

Na regido de 1600 cm™ no espectro apresentado na figura 20 a banda representa agua adsorvida no

material, resultado de possivel humidade na amostra.
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Figura 19: Bentonite sddica a quente

2.5. Espectro 1V do Insecticida Fenitrotiéo

O espectro apresentado na figura 21 sugere:

1) O pico a 706,67 cm™ é resultante da vibrac&o de estiramento do grupo P=S na molécula;

2) A presenca de um anel aromético (Ar-CH) substituido é confirmada por duas bandas de
absorcdo, todas de intensidades fortes, referentes a vibragdo de deformagéo fora do plano a
comprimentos de onda correspondentes a 827.41cm™ e 891.05cm™;

3) O pico com sinal a 1521.73cm™ é correspondente & vibracdo de estiramento assimétrico do
grupo NO; e indica a existéncia de um nitrocomposto aromatico;

4) Os picos a 1538.45cm™ e 1614.31cm™ resultam da vibracdo de estiramento e indicam a

presenca de um anel aromatico (Ar-C=C);
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5) A presenca do grupo P-O no espectro é confirmada pelo pico de intensidade média que resulta
da vibracdo de estiramento a 1240.14 cm™ de comprimento de onda.

6) A absorcdo que resulta em um pico de intensidade fraca a 2848.67cm™ é referente & vibraco de
estirameno assimétrico do grupo (OCHy);

7) As bandas com sinais a 2952.81 cm™ e 2987.53 cm™ de comprimento de onda correspondem a

vibracdes de estiramento assimétrico do grupo metilico (CHz).
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Figura 20: Espectro de fenitrotiao

2.5.1. Fenitrotido Interacalado na Bentonite sodificada a Temperatura Ambiente

O espectro representado na Figura 22 confirma uma mistura intensiva entre o fenitrotido com bentonite

sodica & temperatura ambiente. Aparecem neste espectro bandas ou picos idénticos aos que os deram

origem. Isto é, h4 uma sobreposi¢cdo do espectro da bentonite sddica & temperatura ambiente no

espectro do fenitrotido ndo interagido. As bandas ou picos que ocorrem no espectro do fenitrotido

interagido com bentonite sédica & temperatura ambiente originadas pelo fenitrotido sdo 827.41 cm™,

891.05 cm™, 972.06 cm™, 1269.07 cm™, 1346.22 cm™, 1521.73 cm™, 1583.45 cm™, 2848.67 cm™ e

2952.81 cm™). As bandas originadas pela bentonite sodica & temperatura ambiente séo (a 796.55 cm™
e 1010.63 cm™, 1583.45 cm™, 1616.24 cm™, 2327.92 cm™).
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Figura 21: Espectro do fenitrotido interagido com bentonite & temperatura ambiente

2.5.2. Fenitrotido Intercalado com bentonite sodificada a quente

Este espectro (Figura 23) sugere uma mistura do fenitrotido com bentonite sddica a quente e ndo uma
intercalacdo, tomando em consideracdo que certas bandas ou picos que aparecem neste espectro
também ocorrem tanto no espectro de fenitrotido quanto no espectro da bentonite.
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Figura 22: Espectro de fenitrotido interagido com bentonite sodificada a quente
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2.6. Espectro 1V do Insecticida Malati&o
O espectro representado pela Figura 24 sugere:

1) O pico a655.75 cm™ é originado atraves da vibracéo de estiramento P=S na molécula.

2) A banda de absorcéo a 1373.22 cm™, de intesidade média, resulta da vibracéo de deformacéo

no plano do grupo (CH,);

3) O pico de intensidade forte a 1728.10 cm™, resulta da vibraco de estiramento assimétrico do

grupo carbonilo (C=0);

4) A presenca do grupo OCHgz no espectro é confirmada pelo pico de intensidade baixa que

resulta da vibragdo de estiramento a 2844.81 cm™ de comprimento de onda;

5) Os picos a 2904.60 cm™, 2948.96 cm™ e 2981.74 cm™ de intensidade fraca correspondem a
vibracdes de estiramento assimétrico do grupo metilico (CHy).
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Figura 23: Espectro de malatido
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2.6.1. Malatido Intercalado na Bentonite sodificada a Temperaura Ambiente

O espectro da Figura 25 apresenta algumas bandas semelhantes ao do espectro do malati&do néo
interagido e do espectro da bentonite sodificada a temperatura ambiente. Os comprimentos de ondas
resultantes apresentam um pequeno desvio comparativamente aos espectros que lhe deram origem.
Ressalta-se, contudo, que a bentonite sodificada & temperatura ambiente interagiu com o malatido.
N4o é visivel na regido entre 400 — 794.62 cm™ o pico correspondente & vibrac&o de estiramento P=S
da molécula do malatido. A qualidade do espectro ndo é das melhores, dificultando especular se houve
degradacdo do insecticida. Os resultados de ATG (figura 13 ou 14) ndo sugerem degradacdo do

insecticida, embora haja uma transformacéo.
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Figura 24: Espectro IV do malatido interagido com bentonite sodificada & temperatura ambiente
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2.6.2. Malatido Intercalado na Bentonite sodificada a quente

O espectro apresentado na Figura 26 apresenta bandas a praticamente os mesmos comprimentos de
onda dos espectros que o deram origem (espectros do Malatido ndo interagido e da bentonite
sodificada a quente). A existéncia do pico P=S a cerca de 750 cm™, de comprimento de onda, confirma
a interaccdo entre a molécula do malatido e a bentonite sddica a quente. Ndo ha degradacdo do
insecticida.
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Figura 25: Espectro de malatido interagido com bentonite sodificada a quente

2.7. Espectro 1V do Insecticida Pirimifos-Metil

O espectro da figura 27 sugere:

1. Picoa574,75 cm™ é resultante da vibracéo de estiramento do grupo P=S na molécula;
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2. Presenca de um anel aromatico (Ar-CH) substituido é confirmada por duas bandas de absorcao,
todas de intensidade forte, referentes & vibracdo de deformacédo fora do plano a comprimentos
de onda correspondentes a 827.41 cm™ e 891.05 cm™;

3. Picos a 1538.45 cm™ e 1614.31 cm™ resultam da vibracao de estiramento e indicam a presenca
de um anel aromatico (Ar-C=C);

4. Presenca do grupo P-O no espectro é confirmada pelo pico de intensidade média que resulta da
vibracéo de estiramento a 1240.14 cm™ de comprimento de onda;

5. Absorcdo que resulta em um pico de intensidade fraca a 2848.67 cm™ é referente 4 vibracdo de
estirameno assimétrico do grupo (OCHj);

6. As bandas com sinais a 2952.81 cm™ e 2987.53 cm™ de comprimento de onda correspondem a
vibracdes de estiramento assimétrico do grupo metilico (CHy).
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Figura 26: Espectro IV de pirimifos-metil
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2.7.1. Espectro IV do Pirimifos-Metil Intercalado na Bentonite sodificada & Temperatura
Ambiente

O espectro da Figura 28 é praticamente semelhante ao de pirimifos-metil ndo interagido e apresenta
ainda algumas bandas que ocorrem no espectro da bentonite sddica a temperatura ambiente, embora o0s
comprimentos de onda resultantes apresentdo um pequeno desvio comparativamente aos espectros que
Ihe deram origem. Parece haver degradacdo do insecticida, pelo facto do espectro resultante nédo
apresentar na regido entre 400 — 794.62 cm™ o pico correspondente & vibracdo de estiramento P=S da
molécula de pirimifos-metil a 574.75 cm™. Resultados de ATG mostram uma ligeira elevacdo da
temperatura de evaporacdo deste insecticida comparativamente aos outros, apds intercalagdo com
bentonite & temperatura ambiente e a quente. Pode ser que a configuracdo adoptada pelo insecticida

ndo facilite detectar o grupo P=S.

30
| B sSHIMADZU
%T _ .
1
20 il
i
\
|
‘ {%.‘
}l“’i»!j}lii! ‘
10 il |l"
é't' I ll
rf :
0 A <%
= :.o“"g 8‘?3 ‘ 10~
e ]« 8oRBRSRy RE2Re 3
-10—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Pirimifos Metil nteragido com Bentonite Sodica a t. ambiente 1/em

Figura 27: Espectro IV de pirimifos-metil interagido com bentonite sodificada a temperatura ambiente
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2.7.2. Espectro 1V do Pirimifos-Metil Intercalado na Bentonite Sodificada a quente

O espectro da Figura 29, comparativamente aos espectros de Pirimifos-Metil e da bentonite sodificada

a quente apresenta bandas & praticamente mesmos comprimentos de ondas dos que o deram origem.
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Figura 28: Espectro IV de pirimifos-metil interagido com bentonite sodificada a quente
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

5.1. Conclusbes

Neste trabalho, foi possivel com base em técnicas de Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier e Analise Termogravimétrica, confirmar a intercalacdo na bentonite de

Boane dos insecticidas Fenitrotido, Malatido e Pirimifos-Metil a quente e a temperatura ambiente.

As bandas caracteristicas de estiramento da ligacdo OH entre 3700 e 3200 cm™, esperadas na estrutura

cristalina da montmorilonite, sdo dificeis de se observar devido a interferéncia do KBr nas amostras.

As andlises termogravimétricas das amostras indicam efectiva intercalacdo dos insecticidas. A
evaporacdo dos insecticidas muito acima das suas temperaturas de ebulicdo confirma a sua
intercalacdo. A existéncia de compostos organicos é indicada pela maior perda de massa nas
formulacGes bentonite-insecticida a temperatura ambiente e a quente, em teores correspondentes aos

adicionados.

A intercalacdo foi realizada com sucesso a temperatura ambiente, sendo irrelevante o aquecimento. A
intensificacdo entre 200 a 300 °C do ombro nos termogramas indicam a troca efectiva do catido Ca**

pelo Na".

As analises espectroscépicas no infravermelho, do Pirimifos-Metil intercalado com bentonite sodica a
guente e temperatura ambiente, apontam para o desaparecimento do pico referente a vibracdo de
esstiramento do grupo P=S do insecticida. Porém em vez de degradacdo deste insecticida especula-se
que o mesmo adoptou uma conformacdo diferente dos insecticidas Fenitrotido e Malatido. Esta
especulacdo baseia-se no ligeiro aumento da temperatura de evaporacdo do insecticida, observado em

analise termogravimétrica.

Os espectros das formulacGes Fenitrotido e Malatido tanto a temperatura ambiente quanto a quente,
ndo indicam degradacdo. Em estudos anteriores reportou-se uma possivel degradacdo da formulagdo
bentonite-insecticida, tal facto ndo se observou no presente estudo, devido a optimizagédo do valor do
pH.

37



5.2. Recomendagdes

O uso de agua oxigenada, este € um importante reagente para a purificacdo das impurezas organicas
provenientes da bentonite natural.

Analise das amostras pelo método de FRX para a determinacdo da composi¢cdo quimica. Isto permitira

identificar se houve troca cationica durante todas as etapas realizadas neste trabalho.
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