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ORCELLI, Thiago. Sorcdo e dessorcdo de glifosato em goethita e goethita
modificada com cisteina. 2018. 104 f. Tese (Doutorado em Quimica) —
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RESUMO

O (¢lifosato (N- (fosfonometil) glicina) € um dos herbicidas mais amplamente
utilizados no mundo e lidera as vendas no Brasil. Por ser um herbicida de amplo
espectro, pouca seletividade e aplicagao foliar, a sua utilizagdo deve ser relizada
para controle de plantas daninhas em plantacbes de culturas resistentes ao
glifosato. Devido a sua pouca seletividade, a contaminagdo do solo, aguas
subterraneas, rios, etc., por glifosato pode gerar a morte de outras culturas n&o
resistentes e afetar a saude dos animais. Nos estudos sobre o glifosato grande parte
investigou a interag&o do herbicida com minerais presentes no solo. Nosso trabalho
buscou a descontaminagéo do solo utilizando a goethita e goethita modificada com
cisteina para trazer uma nova perpectiva ambiental no uso de descontaminantes.
Para esse estudo foi realizado diferentes métodos para avaliar a viabilidade do
mineral como remediador de solos ou aguas contaminadas com glifosato. Dentre
eles, o método espectrofotométrico para quantificacdo de glifosato, adsorgao,
dessorgéo, isotermas de adsorgéo, espectroscopia no infravermelho (FTIR), difracéo
de raios-X, espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR). Quando
estudamos a adsor¢do e dessorgcédo de glifosato em goethita a agua destilada ou
CaCl; extrairam até 60% de glifosato da goethita. Quando foi utilizado o extrator de
Mehlich houve retirada de até 73% do glifosato adsorvido. Nos pHs 2,0; 4,0; 6,0 e
8,0; um aumento no teor de sal diminuiu a adsorgédo de glifosato em goethita. Os
resultados das isotermas de adsor¢cdo obedecem ao modelo isotérmico de
Freundlich. A dessor¢ao na goethita modificada também foi avaliada ambos CaCl; e
agua reagentes resultaram na mesma extragao adsorvente de 17%. O reagente de
extracdo Mehlich removeu cerca de 22,5% de glifosato adsorvido em goethita
modificada. O comportamento da adsorgédo € baseado no modelo de isotermas n&o-
lineares de Langmuir-Freundlich e Khan. Nos dois minerais sintetizados apés a
adsorcao do glifosato em goethita e goethita modificada, foi observado diminuigédo
do pHpzc. O estudo dos espectros de FTIR revelaram que o glifosato interage com a
goethita através do grupo fosfato e, em pH elevado, o grupo amina pode estar
envolvido. Em pHs acima de 6,0 o EPR mostra uma distorcdo na simetria octaédrica
do ferro. A alta dessorgao de glifosato em goethita indica que em solos com alto teor
de goethita, o glifosato contaminara facilmente as aguas subterradneas ou os rios. E
que o composto sintetizado de goethita com cisteina interage fortemente com o
glifosato devido a pequena dessor¢do, com potencial para a utilizagdo como
remediador de solos contaminados.

Palavras-chaves: Glifosato. Adsorcdo. Oxido de ferro. Goethita. Cisteina.
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ABSTRACT

Glyphosate (N- (phosphonomethyl) glycine) is one of the most widely used herbicides
in the world and leads sales in Brazil. Because it is a broad-spectrum herbicide with
low selectivity and foliar application, its use must be reported for weed control in
glyphosate resistant crops. Due to its low selectivity, contamination of sall,
groundwater, rivers, etc. by glyphosate can lead to the death of other non-resistant
crops and to the health of the animals. In the studies on glyphosate large part
investigated the interaction of the herbicide with minerals present in the soil. Our
work sought soil decontamination using goethite and goethite modified with cysteine
to bring a new environmental perspective in the use of decontaminants. For this
study, different methods were used to evaluate the viability of the mineral as a
remediator of soil or water contaminated with glyphosate. Among them, the
spectrophotometric method for quantification of glyphosate, adsorption, desorption,
adsorption isotherms, infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction, electronic
paramagnetic resonance spectroscopy (EPR). When we studied the adsorption and
desorption of glyphosate in goethite the distilled water or CaCl, extracted up to 60 %
glyphosate from goethite. When the Mehlich extractor was used, up to 73 % of the
adsorbed glyphosate was removed. At pH 2.0; 4.0; 6.0 and 8.0; an increase in the
salt content decreased the adsorption of glyphosate in goethite. The results of the
adsorption isotherms follow the Freundlich isothermal model. Desorption in the
modified goethite was also evaluated both CaCl, and water reactants resulted in the
same adsorbent extraction of 17 %. The Mehlich extraction reagent removed about
22.5 % glyphosate adsorbed on modified goethite. The adsorption behavior is based
on Langmuir-Freundlich and Khan nonlinear isotherms model. In the two minerals
synthesized after the adsorption of glyphosate in goethite and modified goethite, a
decrease of pHp,c was observed. The study of FTIR spectra revealed that glyphosate
interacts with goethite through the phosphate group and at high pH the amine group
may be involved. At pHs above 6.0 the EPR shows a distortion in the octahedral
symmetry of iron. The high desorption of glyphosate in goethite indicates that in soils
with high goethite content, glyphosate will easily contaminate groundwater or rivers.
And that the synthesized compound of goethite with cysteine interacts strongly with
glyphosate due to small desorption, with potential for use as a remediator of
contaminated soils.

Keywords: Glyphosate. Adsorption. Iron oxide. Goethite. Cysteine.
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1 INTRODUCAO

O uso de herbicidas na agricultura gera preocupacdes relacionadas a
forma em que esses compostos interagem com o0 solo ap6s ou durante o plantio de
culturas. Do ponto de vista ambiental o restante desta aplicacéo € classificado como
micro poluente, pois quando em contato com o0 solo pode sofrer processos de
adsorcao e/ou degradacao. (BUHLER, BURNESIDE, 1983; DAY et. al., 1997). Alguns
fatores podem influenciar na degradacgao e retencao dos herbicidas pelo solo, entre
eles estdo o pH, (SANCHEZ et al., 1999) a presenca de 6xidos ou oxihidréxidos de
ferro, (GIMSING, BORGGAARD, 2007) a capacidade de troca catiénica, (ZHANG et
al, 2008) temperatura, (GLASS, 1987) matéria organica, (MIANO, T, 1992). Sendo
gue, o mecanismo de adsorcao e degradacéo de cada herbicida varia de acordo com
suas propriedades fisico-quimicas. (NOMURA, HILTON, 1977)

Dentre os herbicidas mais utilizados na agricultura esta o glifosato, [n-
(fosfonometil) glicina], de férmula molecular CsHsNOsP. Devido a sua grande
eficiéncia e pequena seletividade este aparece entre os defensivos mais aplicados na
cultura da soja. (AMARANTE et. al., 2002) Esse composto atua principalmente na
inibicdo enzimatica e nas peroxidases das plantas. Em sua aplicacdo, na maioria das
vezes, ndo é metabolizado pelo vegetal, sendo que praticamente todo o ingrediente
ativo chega ao solo. (HANCE, 1976). Alguns estudos realizados em culturas néo
seletivas mostraram que haviam maiores concentracdes de glifosato no solo do que
seu principal produto de decomposicao, o acido aminometilfosfénico (AMPA), quando
comparados com culturas seletivas. (HE et al., 1998; BOWMER et. al., 1986)

A presenga de maiores concentracdes de glifosato torna
imprescindivel o estudo dos mecanismos de adsorcdo e degradacao do herbicida na
presenca de solo, avaliando propriedades fisico-quimicas como pH, umidade, dentre
outros. Além dos fatores citados, € necessario o estudo da interacéo do glifosato com
0s componentes do solo, como a matéria organica e oxidos e oxihidroxidos de metais.
(SHEALS et. al., 2001; AMOROS et. al., 2007). Os oxidos e oxihidroxidos de ferro sao
compostos comuns ha hatureza e sao facilmente sintetizados em laboratério. Por sua
vez, estado presentes em diferentes regides do sistema global: atmosfera, pedosfera,
biosfera, hidrosfera e litosfera e participam das mudltiplas inter-relagbes entre os
sistemas. (CORNEL, SCHWERTMANN, 1996).
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A definicdo sobre os 6xidos de ferro consiste na composicdo de
atomos de ferro ligados a oxigénio e/ou OH. Os oxidos de ferro sédo conhecidos por
sua grande capacidade de adsorcao dos componentes vestigiais introduzidos no solo.
Entre os Oxidos de ferro estudados, 0s que possuem maiores pesquisas sobre a
adsorcao de glifosato nos oxidos de ferro estdo a goethita, lepidocrocita, ferrihidrita,
hematita, magnetita e wustita. (de SANTANA et. al., 2006; MCCONNELL et. al. 1985).
Dessa forma o oxihidroxido de ferro, goethita, foi utilizado para uma primeira
avaliacéo.

A molécula de glifosato quando entra em contato com a goethita, sofre
processo de adsorcao, porém cada herbicida possui um mecanismo de adsorcao, que
varia de acordo com suas propriedades quimicas. Na composi¢cdo molecular do
glifosato h& presenca de grupos fosfatos, amina e carboxilico. Esses trés grupos
podem interagir com outras moléculas e superficies. Para Diderikesen e Stipp, 2003,
a interacdo com a goethita ocorre com as hidroxilas dos grupos fosfato e carboxilico,
a interacdo com o fosfato pode ser nas formas monodentada e bidentada, sendo a
interacdo simultanea dos grupos fosfato e carboxilico impedida por efeito estérico.
Pode-se considerar a adsor¢cdo quando ha acumulo de determinado elemento ou
substancia na interface entre superficie sélida e a solucdo adjacente (HIEMSTRA,
VAN RIEMSDIK, 1996). Essa terminologia descrita deveria ser utilizada somente para
descrever a formacgéo de complexos do soluto com os sitios de superficie, porém esse
termo é utilizado frequentemente para descrever a remocdo do soluto da solucdo
independente do mecanismo ocorrido (HO, MCKAY,1999; LANGMUIR, 1918;
FREUNDLICH, 1906). A alta capacidade de adsorcdo de glifosato pela goethita
desperta o interesse de muitos pesquisadores para explicar quais s&o 0s mecanismos
de dessa interagéo.

Para um melhor entendimento da adsor¢cdo do glifosato por
oxihidréxidos de ferro é necessario o conhecimento das interacdes e ligacdes entre
eles. Os &cidos fosfonicos dibasicos, presentes na molécula de glifosato, séo
principalmente acidos mais fracos do que o acido fosforico. A ligacdo entre o fosforo
e carbono geralmente possui muita estabilidade em relagéo a oxidacao ou a hidrolise,
de modo que muitas reacdes sdo realizadas na parte organica da molécula. Estes
compostos ndo sO possuem maior capacidade para formar complexos fortes com
metais de transicdo em solucdo aquosa, mas também mostram grande afinidade com

a superficie dos oxihidroxidos de ferro. Estas propriedades sdo-importantes para a
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adsorcdo e para a velocidade de transporte destes compostos no ambiente. (HO,
MCKAY, 2000)

O termo sorcéo se refere a todos os mecanismos de reagéo entre o
adsortivo e o adsorvente (SPOSITO, 2008). Esse processo pode ser considerado
como o mais importante relacionado a disponibilidade de elementos toxicos, pois
controla a concentracdo de ions e complexos em solucdo. Outra forma de avaliacéao
da disponibilidade de moléculas nos minerais se faz por meio do estudo da dessor¢ao.
O conhecimento desse processo mostra ser tdo importante quanto o conhecimento
dos mecanismos de adsorcédo (McBride, 1989). O entendimento dos mecanismos de
adsorcéo de glifosato em minerais pode auxiliar na compreensao dos processos de
dessorcdo, pois quanto mais fortemente uma molécula esta adsorvida ao mineral,
mais dificil ser4 a sua dessor¢do para a solucdo (McBRIDE, 1994). A adsor¢do de
moléculas ocorre na superficie das particulas do mineral por meio de trés mecanismos
como ilustrado na Figura 1, demonstrando a adsorcdo de cations em uma
montmorilonita (SPOSITO, 2008). A afinidade relativa de um adsortivo por um
adsorbente do oxihidréxido depende da sua afinidade adsortiva que pode ser definida
em complexo de esfera interna (CEI), complexo de esfera externa (CEE) e ions na
nuvem difusa. A forca de interacdo das moléculas com a superficie de adsorcéo se
mostra maior em complexos de esfera interna, intermediaria para o complexo de
esfera externa e baixa para os ions na nuvem difusa (SPOSITO, 2008).

A ocorréncia do complexo de esfera interna se deve a elevada
afinidade existente entre a superficie adsorbente e moléculas livres em solucdo. Neste
tipo de adsorcdo as moléculas compartilham ou doam elétrons com os atomos dos
grupos O e OH da superficie do oxihidréxido e ligam-se por meio de ligacdes
covalentes ou ibnicas.

Os complexos de esfera externa ocorrem como resultado da acéo de
forcas eletrostaticas entre moléculas presentes na solugédo e a superficie carregada
do mineral. Estas interac0es eletrostaticas ocorrem quando uma molécula carregada
entra no campo de influéncia de uma superficie solida com carga liquida superficial
de sinal contrario (NICHOLLS, 1991). Esse tipo de adsorcéo é de baixa energia, ou
seja, as moléculas se encontram em equilibrio com a superficie do mineral. O glifosato
adsorvido como complexo de esfera externa mantém sua agua de solvatacao
(SPOSITO, 2008).
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Figura 1. Mecanismos de adsorcdo de ions e moléculas, ilustrada pela adsorcao de

cations em goethita.

McBride, 1997, estudou a adsorcdo de glifosato em goethita por
medidas de transmissdo em espectroscopia no infravermelho para filmes do 6xido. O
aparecimento de bandas na faixa de frequéncias em infravermelho do grupo fosfato,
nao foram suficientes para a atribuicdo de bandas. Mas Sheals et al., 2002, relataram
estruturas do glifosato em goethita a partir de técnicas espectroscopicas as atribuicdes
das bandas foram realizadas em solu¢des com diferentes pHs.

Barja e Afonso, 2000 relatam estruturas dos complexos de glifosato e
AMPA com a superficie de goethita (R-FeOOH). Desse modo foram realizadas
correlagbes diretas entre as bandas dos grupos fosfatos para sistemas AMPA e
glifosato/goethita. Admitindo-se as semelhancgas dos espectros dado pela presenca
do grupo -CH2-PO(OH)2.

Shoval e Yariv, 1979 investigaram a funcdo da goethita, como
responsavel pela diminuicdo na mobilidade de contaminantes, glifosato e AMPA,
confirmando essa caracteristica pela sua elevada area superficial com capacidade de

adsorver cations e anions.
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As interacdes entre glifosato com 6xidos de ferro séo investigadas por
meio de métodos espectroscopicos, como a espectroscopia no infravermelho e
Raman. (BARJA et. al., 2001) Técnicas como a microscopia de for¢a atdbmica (AFM)
e analise textural (BET) também s&o utilizadas. (DIDERIKSEN, 2003; BARJA, 2005)
As técnicas ajudam a interpretar as interacdes de glifosato com oxihidréxidos de ferro.
Com um papel importante no desenvolvimento de novos métodos para a remediacéo
de solugbes contaminadas. (MCCONNELL, HOSSNER, 1989; MCBRIDE, 1991)

Os métodos mais utilizados para a quantificacdo de solugbes
contendo glifosato sdo cromatografia gasosa, CG, cromatografia liquida de alta
desenvolvimento de eficiéncia, HPLC, (ANADONA et. al., 2009). Entretanto para o
desenvolvimento desses métodos sdo necessarios grandes investimentos em
equipamentos, sendo também métodos que consomem horas para analise de uma
Gnica amostra, 0 que torna o projeto oneroso. Dessa forma, neste trabalho foi
desenvolvido um estudo para a determinacdo quantitativa de glifosato, a
espectrofotometria direta, sendo possivel a quantificacao de glifosato em solugcdo em
10 min. (BESAGARAHALLY et. al., 2006)

Dentre os fatores apresentados, a adsor¢cdo de glifosato por
oxihidroxidos de ferro para remediacéo de solo, aguas residuais, apresentam grande
importancia para o desenvolvimento de novos métodos para o controle de
concentragdes de glifosato no ambiente. Dessa maneira a capacidade adsortiva do
mineral a energia da ligagéo entre o glifosato e o mineral goethita sdo essenciais para
o desenvolvimento cientifico.

A formacao da goethita envolve a dissolucdo da ferrihidrita em meio
alcalino, a precipitacdo transforma a ferrihidrita em goethita na solugdo. Ferrihidrita &
um oxihidroxido férrico com sua estrutura instavel (um sdlido amorfo), e a presenca
de intempéries torna-os compostos cristalinos termodinamicamente mais estaveis, 0s
principais produtos da transformacao de ferrihidrita sdo a goethita e hematita. Estes
oxidos séo formados por diferentes mecanismos de reacao. No caso da hematita, isso
surge da transformacédo de estado soélido que ocorre dentro das particulas de
ferrinidrita. Como esses mecanismos competem entre si, algumas condi¢cdes de
reacdo promovem a formacao de hematita e sdo desfavoraveis a formacao de goethita
ou vice-versa. Na faixa de pH 7-8 a ferrihidrita tem uma pequena constante de
solubilidade, Kps, devido a isso, ha baixa solubilidade da ferrihidrita nessa faixa de pH.

Sendo a solubilidade o determinante na transformacéo de ferrihidrita em goethita.
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Assim, a precipitacdo da goethita torna-se lenta, o que promove a transformacéo
principal da ferrihidrita em hematita. Uma alternativa para controlar a reacédo e
determinar o produto principal vem da adi¢cdo de ions em solug¢do, nos quais eles
podem determinar qual caminho da reacdo sera predominante. Este fato promove
investigacdes sobre a insercao de ions na solucéo e seus efeitos contra ou a favor no
mecanismo de transformacédo. Outro aspecto para o controle na sintese de compostos
sdo adicoes de ligantes organicos, tais como &cidos carboxilicos, acidos
hidroxicarboxilicos. (CORNELL, 2003) e agucares simples. As razdes para o interesse
em ligantes organicos, provém da existéncia dos mesmos grupos funcionais
encontrados na matriz organica, nos quais a goethita mineral precipita. Estudos
relatam que os ligantes organicos causam a formacdo majoritaria de hematita a partir
da ferrita, na qual a solucéao de ferrita promoveria a formagéo de goethita. (KANDORI,
2006) Esses resultados sugerem que a biomineralizacdo da goethita ndo envolve
apenas o precursor da ferrihidrita. Como Cornell et al. (1989) investigaram outro
ligante, L-cisteina organica. Este ligante possui alta acdo redutora que promove a
dissolucéo da ferrihidrita em pH fisiolégico com favorecimento de reprecipitacdo da
goethita.

Barja et al. (2005) relataram a grande capacidade de adsorcdo da
goethita, mostrando que este mineral tem potencial para a remediacdo de solos e
solos aquaticos. Apesar da grande capacidade de adsorcdo presente na goethita
sintética, no aspecto de dessorcao o 0xido esta abaixo do nivel esperado. O glifosato
adsorvido é facilmente dessorvido na presenca de agua e aumentado para 92% de
remocao do glifosato adsorvido quando se utiliza o reagente Melich. A facilidade de
dessorcdo vem da interacdo baixa goethita-glifosato, portanto o glifosato pode
interagir com outras substancias presentes no meio e consequentemente nao ser
removido por adsor¢cdo com goethita.

Como meio de remediacdo do solo sao utilizadas algumas
substancias, entre elas, carbono ativo (NOUROUZI et al., 2010), biocarvéao
(KHORRAM et. al.,, 2016) e fitotecnologias (MENCH et al.,, 2010). O termo
“fitotecnologias” refere-se a aplicacdo de ciéncia e engenharia para estudar problemas
e fornecer solucdes para estes que sdo baseados em plantas e seus microbios
associados (MENCH et al. 2009). Mas essas substancias tem um custo excessivo,
gue se tornam inviaveis para o consumidor. Assim, ha uma emergéncia na formulacao

de minerais de baixo custo que possam atender a adsor¢ado e dessor¢ao necessarias



22

para a remocao de contaminantes do solo e da agua.

Este trabalho tem como objetivo investigar e caracterizar as
interagcBes do glifosato com a goethita sintética e goethita modificada com cisteina.
Para a quantificagcdo do glifosato adsorvido em goethita foi utilizado o método
espectrofotométrico com reagente ninhidrina. Uma vez sabido a quantidade de
glifosato adsorvido pode-se investigar os efeitos da concentracao de cloreto de sodio,
de glifosato e o pH da solugdo. Com avaliacdo do modelo de isoterma mais adequado
para a adsorcdo. Apoés foi realizada a caracterizacdo dos produtos das reacdes da
goethita com glifosato utilizando técnicas como a espectroscopia no infravermelho e
ressonancia paramagnética eletronica e difratometria de raios-X.

Esse estudo prop8e uma alternativa para a remediacdo de solo e 4gua
a partir da transformagéo de ferrihidrita em goethita e goethita na presenca de L-
cisteina. Assim, os compostos obtidos foram utilizados na adsorcédo do glifosato e
determinado sua capacidade adsortiva, a energia de ligacéo para diferentes solu¢des,
incluindo pH e concentracdo de cloreto de sodio. Os dados obtidos foram comparados
entre si, ou seja, a adsorcao de glifosato pela goethita sintética e goethita modificada

com cisteyna para possivel aplicacdo ambiental
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1  MATERIAIS
Solucéo de glifosato

A solucéo estoque de 8,90 umol mL* de glifosato para curva analitica
foi preparada pela dissolucdo de 50,0 mg de glifosato em agua destilada e o volume
foi completado para 100 mL em um baldo volumétrico. A solucdo de concentracéo de
1,77 ymol mL* de glifosato foi preparada partir da diluicdo da solugdo estoque.

Solugéo de ninhidrina

Para a solucao de ninhidrina pesou-se 5,000 g de ninhidrina em baldo

volumétrico de 100 mL e realizada a dissolu¢cdo com etanol até completar o baldo.
Solucéo de molibdato de sédio

Um procedimento semelhante foi adotado para o preparo da solucao
de molibdato-de sédio com 5,000 g de molibdato de sddio em baldo volumétrico de
100 mL.

Solucéo de Nitrato de Ferro

A solucéo nitrato de ferro foi preparada por adicdo de 60,60 g de

Fe(NOs)s em 1,0 L de &gua ultrapura.

Solucéo de Cisteina

A solucdo cisteina foi preparada por adicdo de 23,40 g de L-Cisteina

em 1,0 L de 4gua ultrapura.
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Solucéo de hidroxido de potassio

Para a solucéo de hidroxido de potassio, pesou-se 140,0 g de KOH
em baldo de 1,0 L foi completado com &gua ultrapura.

Solucédo de Mehlich

A solucéo Mehlich foi preparada por adicao de 4,0 mL de HCI (P.A
37,5 %) e 0,7 mL de H2SO4 (P.A.) em baldo volumétrico de 1,0 L, completando o
volume com agua ultrapura.

Solucéo de CaClz

A solucéo de CacCl: foi preparada por adicédo de 1,47 g de CaCl2.2H20

(P.A) em baldo volumétrico de 1,0 L, completando o volume com &gua ultra pura.
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2.2 METODOS
2.2.1 Curva Analitica (Método espectrofotométrico)

A quantidade de 500 pL de solugéo de concentragdo 0,60.10“ a
2,07.10°° ymol mL* de glifosato foi transferida para tubos de ensaio de 10 mL, logo
apods foram adicionados 500 yL da solucéo de 5 % m/v de ninhidrina e 500 uL da
solucéo de 5 % m/v de molibidato de sédio, completando 5 mL com agua ultrapura. A
mistura foi mantida em banho de agua em ebulicdo por 5 min. A solucdo contendo o
produto resultante da reacdo, o roxo de Ruhemann, (Figura 2) foi resfriada a
temperatura ambiente, para posterior analise. Para construcdo da curva de calibracao,
as diferentes concentracdes de glifosato foram medidas a partir da absorbancia do
corante purpura no comprimento de onda de 570 nm. As curvas de absorcdo do
produto roxo de Ruhemann contra o reagente correspondente ao branco séo
mostrados na Figura 3. Para a quantificacéo de glifosato em solucdo aguosa através
do método espectrofotométrico, primeiramente foi realizado a determinagéo da curva
de calibracdo em trés repeticbes com triplicata, respeitando a lei de Beer.
(BESAGARAHALLY, 2006)

)J\/H HO OH NHEMOO4
OH  HO "\COOH

(o]
Ninhidrina Glifosato HO OH
- H:0
0 O O
Y COOH e COOH Y COOH
Ny 2 - Ny P - N9
y OH v OH \ OH
OH =0 O 20 @] =0
Corante roxo Il Corante roxo |l Corante roxo |

Figura 2. Proposta de método da reacédo entre Glifosato e Ninhidrina, utilizando o

molibdato de sédio como catalisador.
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A Figura 3 mostra a curva de calibracdo de glifosato, esses dados
mostrados sdo leituras dos produtos da reacao entre a solucdo ninhidrina, molibdato
de sdédio e concentragdes de glifosato de 0 a 2,07.10° ymol mL™.

Os valores de absorbancia encontrados para concentracbes de
glifosato maiores que 2,07.10° ymol mL* apresentaram altos desvios padréo, dessa
maneira houve a necessidade de descartados. Maiores concentracdes de glifosato
tendem a formacdo de mais produto, provocando o escurecimento da solucdo e
aumento de absor¢do da luz. A analise torna-se suscetivel a erros, lei de Lambert-

Beer. ApGs a exclusdo, nos pontos resultantes foram aplicados a regresséao linear,

com reta resultante y = 11,83x — 0,0082,R? = 0,9966 .
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0,10 4

Absorvancia
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0,0 0,5 10 15 2,0 25
Concentracao / 10 ymol mL”

Figura 3. Gréfico de absorbéancia do produto da reacdo entre molibdato, ninhidrina e

glifosato com concentracées de 0,0 a 2,07.10° pymol mL™2.

2.2.2 Andlise de Interferentes.

fons metalicos como o ferro podem se complexar com a molécula de
glifosato, dessa forma € essencial a andlise da interferéncia dos cations na
quantificacdo por método espectrofotométrico.

A andlise de interferentes foi realizada atraves da adicao de solucdes

contendo cations ferro (lll) em concentragbes de 5 a 120 pyg mL?%, antes do
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aguecimento da solucdo com ninhidrina, 5% m/v, molibdato de sédio, 5% mlv, e

glifosato 11,8.10°° ymol mL1. As adi¢cGes foram realizadas em triplicata.

2.2.3 Sintese da Goethita

2.23.1 Goethita mineral

A sintese da goethita foi realizada com a da adicao lenta de 400 mL
de KOH 2,5 mols L* em 1650 mL de Fe(NOs)s 0,15 mol L't em frasco plastico sob
agitacao. Apos, foi reservado em estufa a 70°C por 60 horas (2,5 dias). Durante esse
periodo houve a precipitacdo da goethita, 0 sobrenadante retirado e adicionado
novamente agua ultrapura, esse procedimento foi repetido 3 vezes. A emulsdo
resultante foi colocada na centrifuga durante 10 min a 9.000 rpm para retirada do
sobrenadante, o precipitado obtido foi congelado e liofilizado. Apds a liofilizacdo a

goethita foi homogeneizada em peneira com poros de 53 pym.

2.23.2 Goethita modificada com cisteina

A sintese da goethita modifcada foi realizada a partir da adicdo lenta
de 400 mL de KOH 2,5 mol L't em 1250 mL de Fe(NO3)3 0,20 mol L't em frasco plastico
sob agitacdo. Apds, foi adicionado 400 mL de L-Cisteina 0,15 mol L e assim foi
reservado em estufa a 70°C por 60 horas (2,5 dias). Durante esse periodo houve a
precipitacdo do Goethita modificada, sendo o sobrenadante retirado com adicéo
novamente de agua ultrapura, esse processo foi repetido 15 vezes. A emulsao
resultante foi colocada em centrifuga durante 10 min a 9.000 rpm para retirada do
sobrenadante, o precipitado obtido foi congelado e liofilizado. Apés a liofilizacdo a

goethita foi homogeneizada em peneira com poros de 53 um.

2.2.4 pH no Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O ponto de carga zero foi determinado de suspensdes da goethita.
Em dois tubos eppendorfs de 2 mL foram adicionados 50,0 mg de goethita. No
primeiro tubo foi adicionado 125 yL de solugdo de KCI 1,0 mol L, e no outro 125 yL

de &gua ultrapura, os dois tubos foram deixados sob agitagdo por 24 h, cada amostra
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foi realizado trés repeticdes em duplicata. Decorrido as 24 h os pHs das amostras
foram medidos e o pHpzc foi calculado com a utlizagdo da seguinte
equacdo:(UEHARA, GILLMAN 1980)

pHycz = 2'pHKCl(1,O molL™1) — pHégua destilada (1)

2.2.5 Efeito da Concentracao de Cloreto de Sédio na Adsorcao

No estudo do efeito da concentracdo de NaCl na adsorcao foi utilizado
60 mg de goethita, 10 mL de solugdo de glifosato a 5,91 pymol mL*. O estudo foi
realizado com as concentracdes de 0,01; 0,1; 0,2; 0,5 mol L* de NaCl. Apés a adicdo
de todas as solucdes o pH foi ajustado para 5,0.

2.2.6 Adsorcéo de ions Cloreto e Sodio em Goethita

Para a quantificacdo de ions sédio foi utilizado fotbmetro de chama.
Nesse experimento foi realizado a medida das amostras se baseando na curva
analitica obtida da faixa de concentracdo de sédio 0,01 a 0,05 mol Lt Na
quantificacdo de ions cloreto foi utilizado a volumetria de precipitacdo, 0 método de
Mohr. (EMBRAPA, 2013) Que consiste na titulacdo de ions cloreto com solucéo
padronizada de nitrato de prata (AgNOs), na presenca de cromato de potassio
(K2CrOa4) como indicador. (EATON et. al., 2005)

2.2.7 Efeito do pH na Adsorc¢éo de Glifosato

Procedimento semelhante ao item 2.2.4 foi utilizado para o efeito do
pH na adsorcao de glifosato. Assim, foi adicionado 60,0 mg de goethita em tubo Falcon
de 15 mL, apos foi adicionado 10 mL de solugdo com concentracéo de glifosato de
5,91 ymol mL1, com concentracéo de 0,01 e 0,1 mol L* NaCl, o pH foi ajustado para

2,0;: 4,0; 6,0 e 8,0 com auxilio de hidréxido de sédio e acido cloridrico 0,01 mol L.
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2.2.8 Isoterma de Adsorcédo de Glifosato em Goethita

O procedimento de adsorcédo do glifosato em goethita foi realizado
com a adicao 60,0 mg de goethita em tubo Falcon de 15 mL, em cada recipiente foi
colocado 10 mL de solu¢cdes com 20 concentracdes de glifosato na faixa de 1,77 a
14,79 pmol mL* e concentracdes de 0,01 e 0,1 mol Lt de NaCl, todos os tubos foram
ajustados para o pH=5,0; o ajuste foi realizado com a adi¢cdo de gotas de hidroxido de
sodio e acido cloridrico 0,01 mol L1, As suspengdes resultantes foram agitadas por 24
h, ap6s foi medido o pH das amostras e para a retirada do sobrenadante as
suspencdes foram centrifugadas por 10 min a 9000 rpm. As adsorcdes foram feitas
trés repeticoes, todas em ftriplicata. A quantificacdo do glifosato presente no
sobrenadante das amostras foi realizado por método espectrofotomeétrico.
(BESAGARAHALLY, 2006).

2.2.9 Dessorcao de Glifosato

O CaCl2 0,01 mol L* foi utilizado visando avaliar a formacdo de
complexos de esfera externa do solo, onde essa solu¢éo simula a solu¢éo do solo. J&
o Mehlich por ser um extrator acido (pH=1,5) foi escolhido com o objetivo de avaliar

as formas de glifosato adsorvidas como complexo de esfera interna.

2.2.9.1 Dessorgdo com reagente extrator Mehlich

Ao sélido remanescente do experimento da adsorc¢éo, realizou-se 3
dessorcdes com solucdo de Mehlich. Em que, foram adicionadas 2,0 mL de solucéo
de Mehlich ou mantendo a relagédo amostra:solucao de 1:40 (m/m), para determinacéo
do glifosato retido nas amostras goethita. Foram repetidos os mesmos procedimentos
com relacdo ao periodo de agitacdo e repouso realizado durante a adsorcdo. O
sobrenadante de cada dessorgéo separados e armazenados em frascos de polietileno
até que fossem realizadas as analises de glifosato. As determinacdes de glifosato
foram realizadas nos extratos por método espectrofotométrico com reagente
ninhidrina. (EMBRAPA, 1997)
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2.2.9.2 Dessorcao com reagente extrator cloreto de sodio (CaClz)

Experimento semelhante a dessorcao utilizando o reagente Mehlich-
1 foi realizado, com mudanca apenas do reagente extrator por CaCl2 0,01 mol L.
(EMBRAPA, 2013)

2.2.10 Cinética de Adsorcéo de Glifosato em Goethita

A cinética de adsorcao de glifosato em goethita foi realizado com a
adicao de 60,0 mg de goethita em tubo Falcon juntamente com 10 mL de solucédo de
de glifosato 5,91 mol mL* dissolvido em 0,1 mol L** NaCl, todas as amostras tiveram
seu pH ajustado para 5,00 com o adi¢do de fracBes de hidroxido de sodio e acido
cloridrico 0,01 mol L. As suspensd@es foram agitadas durante 15, 30, 45, 60, 90, 120
e 180 min, em temperaturas variando entre 302,1; 308,4; 314,4; 318,6 e 324,6 K.
Antes de centrifugar para separacédo do sobrenadante foi medido o pH das amostras,
assim foram centrifugadas a 9000 rpm por 5 min. O sobrenadante foi quantificado com
0 método espectrofotométrico. Todos experimentos foram realizados em triplicata.
(BESAGARAHALLY, 2006).

Na cinética das adsorcfes existem modelos cinéticos descritos na
literatura para ajudar na compreensdo do mecanismo de adsorgéo. Neste trabalho
foram analisados os modelos descritos abaixo.

O modelo de pseudo-primeira ordem é descrito pela equacéo (Ho et
al., 2000):

k
log(ge — q¢) = logq, — ﬁt

em que ki (mint) é a pseudo-constante de primeira ordem, ge é a
quantidade adsorvida de glifosato (mg g*), na concentracdo de equilibrio e gt é a
guantidade adsorvida (mg g*) no tempo t.

O modelo de pseudo-segunda-ordem € dado pela seguinte equacao
(Ho et al., 2000):
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em que kz2 (g mg* min'') é a pseudo-segunda-ordem constante, ge é
a guantidade de adsorvido glifosato (mg g), na concentracédo de equilibrio e gt é a
quantidade adsorvida (mg g) a tempo t.

O modelo de difusédo intra-particula é dada pela seguinte equacéo (Ho
et al., 2000):

e = kqt'/? +C

em gue qt é a quantidade adsorvida (mg g*) no tempo t, kq € a pressédo

intra-particula constante de velocidade de difusdo (mg™* min-¥2) e C é a intercepcgéo

gue esta relacionada com a magnitude da resisténcia a difusdo camada.

2.2.11 Difragéo de Raios-X

A estrutura cristalina foi caracterizada por difracdo de raios-X usando
o difratdmetro Panalytical X’Pert PRO MPD, utilizando-se fonte monocromatica CuKa
(A= 1,5418 A) com intervalo angular compreendido entre 10° < 26 < 80°. Com passo
de contagem de 1° minl. A fase cristalina foi definida por comparagdo com as fichas
cristalograficas JCPDS.

2.2.12 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

O estudo da espectroscopia no infravermelho foi realizado em
diferentes amostras liofilizadas, primeiramente o glifosato em solucdo (ausente de
goethita) foi analisado. As outras amostras foram obtidas do sobrenadante e
precipitado provenientes do processo de adsorcdo de glifosato em goethita. Todas
amostras foram maceradas para analise em ATR-FT-IR. Os espectros ATR-FT-IR
foram obtidos com resolucéo de 4 cm™ em espectrometro Bruker- Vertex 70 equipado
com acessorio ATR com um cristal de Ge 45 ° (intervalo de 4000-400 cm™?). Os

resultados foram analisados utilizando o programa Origin (8.5).
2.2.13 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)
As amostras de goethita adsorvidas com glifosato foram submetidas

a espectroscopia de EPR em banda X (cerca de 9 GHz) com 320 G de amplitude de
modulacdo e do campo magnético de 100 kHz de modulacdo utilizando um
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espectrometro JEOL (JES-PE-3X) a temperatura ambiente. Na analise foi utilizado o
g-marcador DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazilo), e como nivel de intensidade da linha,

usando a sua linha espectral (g = 2,0036).

2.2.14 Analise de Superficie

A analise de superficie foi realizada em equipamento de gés de alta
velocidade de sorcdo Analyzer Versao 11:02. Para a determinagédo do tamanho do
poro, volume e area de superficie foram usados os métodos Dollimore e Heal (DH)
Barret-Joyner Halenda (BJH) Brunauer, Emmett e Teller (BET), respectivamente. As
amostras foram pré-tratadas a 120 °C sob vacuo durante 3 h. As medi¢6es foram
realizadas na temperatura do Nz liquido (77,3 K). Os resultados foram analisados pelo

software NovaWin 11,0.

2.2.15 Andlise Estatistica

O teste de Tukey permite testar qualquer contraste, sempre, entre
duas médias de tratamentos, ou seja, ndo permite comparar grupos entre si. O teste
baseia-se na diferenca miinima significativa (DMS) A. A estatistica do teste é dada da

seguinte forma:

QMR,s
r

A=gq

em que, g é a amplitude total studentizada, tabelada, QMRes € 0 quadrado
médio do residuo, e r € o numero de repeti¢cdes. O valor de q depende do numero de
tratamentos e do niumero de graus de liberdade do residuo. Também, em um teste de
comparacdes de médias, deve-se determinar um nivel de significancia a para o teste.
Normalmente, utiliza-se o nivel de 5 % ou 1 % de significancia. Como o teste de Tukey
€, de certa forma, independente do teste F, é possivel que, mesmo sendo significativo
0 valor de Fcalculado, N80 se encontrem diferengas significativas entre contrastes de
médias. O teste Tukey foi utilizado para comparar as médias ao nivel de significancia
de p < 0.05.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 GOETHITA SINTETICA

3.1.1 Caracterizacao da Goethita Sintética.

Uma amostra da goethita sintetizada foi caracterizada com difracéo
de raios-X, Figura 4, e espectroscopia no infravermelho, Figura 5. Na Figura 4 os
planos obtidos foram comparados com o cédigo de referéncia PDF-2 - 00-002-0272
com confirmacdo de que o material sintetizado possui caracteristicas e planos
cristalograficos da goethita.

O difratograma de raios-X do material mostrou os planos da goethita,
e esses planos foram comparados com os da literatura. O espectro infravermelho da
goethita na regido entre 500 cm e 1000 cm™ apresentou trés bandas a 890 cmt, 792
cm e 630 cm™L. Estes podem ser atribuidos a deformacé&o angular no plano do grupo
OH, e deformacgao angular para fora do plano do grupo OH e estiramento da ligacéo
Fe-O, respectivamente. Essas bandas podem ser usadas para a determinagédo da
cristalinidade da goethita. A diferenca entre a banda a 892 cm™ e 792 cm™* é de 98
cm?, o que significa que este material tem alta cristalinidade. Além disso, a
cristalinidade tem efeito sobre a banda em 630 cm* (estiramento Fe-O), uma vez que
a diminuicdo da cristalinidade favorece o aumento da célula unitaria em comprimento,
diminuindo a frequiéncia dessa banda. Assim, a goethita usada neste trabalho tem alta
cristalinidade. (SCHWERTMANN, 2003).

O valor do ponto de carga zero, pHrcz, da goethita sintetizada foi de
8,45 £ 0,11. Ao comparar com o valor da literatura, 8,5 £ 0,3; o resultado obtido

apresenta valor proximo a referéncia. (HSI, 1985)
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Figura 4. Difratrograma de raios-X de goethita sintetizada.
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Figura 5. Espectro no infravermelho de goethita sintetizada.
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3.1.2 Analise da Superficie

De acordo com Cornell e Schwertmann, a area da superficie de
goethitas sintéticas varia de 8 a 200 m? g e a goethita encontrada no solo varia de
20 a 200 m? gl. A éarea superficial das goethitas sintéticas depende do método
utilizado para sintetiza-las. A area de superficie desta goethita sem preparagéo
adicional foi de 44,9 m2 de g e esta area de superficie estd na mesma faixa (40 m2
de g a 60 m2 g1) medida por outros autores. (MCCONNELL E HOSSNER, 1985;
GIMSING e BORGGAARD, 2007; BARJA e dos SANTOS, 2005) A alta cristalinidade

do material como mostrado pelo difratograma de raios-X (Figura 4) e o espectro no
infravermelho (Figura 5), promoveu menor area de superficie. A adsorcéo de glifosato
em goetita ndo alterou sua area superficial, volume de poro ou tamanho de poro
(Tabela 1). No entanto, Anderson e colaboradores, 1985 observaram que a area
superficial de goethita reduziu de 33 a 25 m2 de g ap6s adsorcéo de fosfato. Eles
atribuiram esse efeito a formacdo de grandes agregados de goethita devido a ponte
de “needles” goethita apds adsorcdo de fosfato. Deve-se ressaltar que os resultados
mostram que o glifosato esta interagindo com a goethita através de grupos fosfato e
amina, portanto, provavelmente nao foram formados grandes agregados. Além disso,
o glifosato é maior do que o didametro dos poros da goethita, desse modo esse

didametro néo foi alterado apds adsorcéo de glifosato em goethita (Tabela 1, Figura 6).

(KHOURY et al., 2010)

3.936(2) A

7.275(4) A

Figura 6 Os dados foram retirados do identificador do CCDC 1232531
(https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Compound=GLYPHOSATE),
Program Mercury 2.4 (Build RC5) Criado em dom out 31 05:32:12 2010 Copyright
CCDC 2001-2010.



Tabela 1. Resultados da adsorcao/dessorcédo de N2 a 77K em goethita (analise

de superficie BET)

Método aplicado Agoethita Agoethita + glifosato
BET area da superficie (m?2 g') 44,9 46,9
BJH volume do poro (cm® g™) 0,405 0,411
DH volume do poro (cm® g™) 0,394 0,401
BJH tamanho do poro (nm)* 14,2 13,9
DH tamanho do poro (nm)* 14,2 14,1

36

*Raio do poro, “goethita sintética utilizada, 2goethita mais 591 umol de glifosato dissolvido

em 10 mL de 0.10 mol L of NaCl em pH = 5.0. Os resultados sdo a média de dois

experimentos. BET = Brunauer-Emmett-Teller, BJH

Dollimore-Heal.

Barrett-Joyner-Halenda, DH
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3.1.3 pH no Ponto de Carga Zero (pHrcz)

O valor de pH no ponto de carga zero (pHecz) € um parédmetro
importante dos materiais, porque quando o pH esta acima de pHpzc, 0 material é
carregado negativamente e quando esta abaixo desse valor, o material é carregado
positivamente. O pHecz foi medido usando a equacéo 1, apropriada para as regides
Umidas tropicais e sub-tropicais. (UEHARA, 1979) O pHrcz da goethita sintética, sem
tratamento adicional, foi de 8,45 (Tabela 2), valor satisfatorio de acordo com a média
de 8,32 + 0,89 relatada por Kosmulski et al em 2003

Neste estudo, ap0s a administracdo de goethita com solucdo de
cloreto de sédio (0,010 mol L), ocorreu uma diminuicdo no pHecz e esse valor foi
estatisticamente diferente do valor pHpcz da goethita sem tratamento adicional (Tabela
2, p <0,05). Esta diferenca nos valores pHrcz sugere que os ions Cl- adsorvidos em
locais carregados positivamente da goethita diminui seu pHpcz. No entanto, uma
diminuicdo adicional de pHpcz ndo ocorreu depois que a goethita foi misturada com
cloreto de sédio 0,10 mol L (Tabela 2, p> 0,05), que é 10 vezes mais concentrada do
gue a solucdo anterior de cloreto de sédio (Tabela 2). Uma explicacéo para essa falta
de diminuicdo adicional no pHpecz poderia ser a formacao de pares de ions. Os pares
de ions entre dois ions polivalentes ou entre um ion monovalente e outro ion
polivalente sdo comuns; (BEARMAN, 2004) no entanto, a formacédo de pares de ions
entre dois ions monovalentes também pode ocorrer. (JOHNSON e PYTKOWICZ,
1979; DEGREVE e da SILVA, 2000) De acordo com Johnson e Pytkowicz (1979) e
Degréve e da Silva (2000) em solu¢cBes de cloreto de sd6dio em concentracfes
elevadas, cerca de 10% esta presente como pares de ions de cloreto de sédio. Assim,
a alta concentracdo de cloreto de sddio, Na* e Cl- foram adsorvidos em goethita como
um par iénico e, portanto, o pHecz ndo mudou (Tabela 2).

Apoés a administracao de goethita com glifosato (17,7 uymol), ocorreu
uma diminuicdo no pHecz (Tabela 2, p <0,05). Em alta concentracdo de glifosato
(124,2 pmol), uma diminuicdo no pHpcz também ocorreu quando comparada as
amostras sem glifosato ou glifosato a uma concentragdo de 17,7 umol (Tabela 2, p
<0,05). Os experimentos foram realizados a pH = 5,0, de modo que o glifosato tem
uma carga negativa no grupo fosfato, outro na carboxila e uma carga positiva no grupo

amina (Figura 7). Além disso, como o pH das solugcbes era aproximadamente 5.0,
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espera-se que uma grande porcéao do glifosato tenha duas cargas negativas no grupo
fosfato (Figura 7). Deve-se ressaltar que o grupo fosfato de glifosato tem alta afinidade
para a carga variavel presente nos grupos funcionais de superficie de aluminio
(AIOH*) e ferrol (FeOH") formando complexos de esfera interna. Assim, como

esperado, a interacéo entre glifosato e goethita ocorre através do grupo fosfato.

H H H
lll+ k,=08 ~- NE pk,= 2,2
HO | /opl_'o\/ | _0 90 o \
_P H == P H
oZ \ oZ \ AN :
OH HO OH HO OH O
/N/pkaz 54
I,
- o H O k,= 10,2
o L7 SN \
o) o} o

Figura 7. Dissociacdo do glifosato de acordo com seu comportamento Zwiteriénico.
(AMARANTE, 2002)

Grupos amina estéo envolvidos nessa interagao (Figura 7, Tabela 7),
entdo espera-se uma diminuicdo do pHpcz, uma vez que a adsorcdo de glifosato
aumenta o numero de cargas negativas na goethita (Tabela 2). Interacbes
semelhantes de glifosato com metais contidos em minerais foram observadas por
outros autores. BARJA e dos SANTOS, 2005; de SANTANA, et al., 2006; da CRUZ et
al., 2007)

Tabela 2. Efeitos das concentracdes de cloreto de sédio e glifosato em pH no ponto

de carga zero.

pHpcz
[NaCly/ :
Glifosato / ymol
mol L
0 17,7 59,1 124,2
0 8,45+ 0,11 7,45+ 0,318 6,63 + 0,3828 5,71 +0,213¢
0,01 7,14 + 0,86 6,01 + 0,668 4.64 +0.12°C 4,52 +0,18C
0,1 6,77 + 0,35PA 5,54 + 0,658 5,13 + 0,25PBC 4,44 +0,19°¢

Os resultados sdo mostrados como média + desvio padrdo. Para as colunas, as médias com letras
mindsculas distintas sdo estatisticamente diferentes entre si pelo teste de Tukey (p <0,05). Para as
linhas, as médias com letras mailsculas distintas sé@o estatisticamente diferentes entre si pelo teste de
Tukey (p <0,05). Para os experimentos foi utilizado um pH inicial de 5,0. Para todos os experimentos

utilizou-se 60 mg de goethita. Foram dois experimentos, com trés amostras, cada experimento.
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3.1.4 Efeito da Concentracdo de Cloreto de Sodio na Adsorcdo de Glifosato em
Goethita

Os resultados da Tabela 3 mostram a adsorcdo de glifosato, 17,7,
59,1 e 124,2 ymol mL* em goethita com solucdes de concetracdes de NaCl, 0,01; 0,1;
0,2; 0,5 mol L'1. Na amostra com solucédo de glifosato 17,7 yumol mL* a quantidade
adsorvida, ymol, nas quatro concentracées de NaCl, sdo estatisticamente iguais
(Tabela 3, p > 0,05). Para as amostras com concentracées acima de 17,7 pmol mL?
ha diferenca estatistica entre os valores obtidos (p < 0,05), sendo que, o aumento da
concentracéo de cloreto de sddio causa diminuicdo da adsorcéo de glifosato em todas
as concentragbes. Essa tendéncia se deve a maior disponibilidade de ions em
solucao, essa maior disponibilidade provoca a ocupacéao de sitios da goethita por ions
CI, resultando em menor adsorcao de glifosato. (BARJA, 2005).

A adsorc¢éao de glifosato em goethita diminuiu quando a concentracao
de cloreto de sédio aumentou (Tabela 3, p <0,05). A interagcdo entre os ions cloreto e
goethita provavelmente causa mudancas na capacidade de adsorcdo da goethita

devido a ocupacéo de sitios ativos de goethita pelos anions.

Tabela 3. Efeito da concentracdo de cloreto de sédio na adsorcédo de glifosato em

goethita.

[NaCl] / mol L*
Glifosato / umol

0,01 0,1 0,2 0,5
177 14,2+0,33a 13,9+0,25a 138+0,24a 135+0,32a
(53-5,8) (5.2 -5,4) (5,0 -5,4) (50-5,2)
so.1 438+0,32b,A 41,3+022b,B 39,8+0,23b,C 383+0,71b,D
(52-5,5) (5.2 -5,6) (4,9-5,3) (4,6 —5,0)
1242 89,8+0,21c, A 797+036¢,B 777+022¢,C 715+0,32¢,D

(4,9-5,4) (4,8-5,1) (4,5-5,1) (4,6 -5,2)

Os resultados da adsor¢cdo em pmol Lt sdo mostrados como média + desvio padrao. O nimero de
experimentos foi quatro com trés amostras cada experimento. Para as colunas, as médias com letras
minUsculas distintas s@o estatisticamente diferentes entre si pelo teste de Tukey (p <0,05). Para as
linhas, as médias com letras mailsculas distintas sé@o estatisticamente diferentes entre si pelo teste de
Tukey (p <0,05). Nos parénteses sdo mostrados intervalos de pH apds a adsorcédo. Os testes de

adsorcao foram feitos com 60 mg de goetita em pH 5,0.
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Experimentos de adsorcéo de ions cloreto e sédio em goethita foram
realizados nas concentracdes de cloreto de sédio 0,010 a 0,50 mol L. Os valores
obtidos mostraram que a goethita adsorve até 94% de ions cloreto e ndo adsorve o
ion sodio. Isso reforca de que hd competicdo entre ions glifosato e cloreto pelos sitios
de adsorcao da goethita. Os ions Cl- apresentam alta mobilidade ibnica devido aos
seus pequenos raios atémicos, com isso ha possibilidade de ocupacéo dos sitios do
goethita. Essa interacdo entre os ions e goethita provoca alteracédo ou diminui¢cdo na
capacidade adsortiva da goethita, ocasionados pela ocupacéo dos sitios por ions CI-.
(BARJA et al, 2000). Assim, em solos com altas concentracdes de sal - como 0s que
sao irrigados - o glifosato ndo serd adsorvido pela goethita e, portanto, causara a
contaminacgdo das 4guas subterraneas.

Entretanto, Gimsing e Borggaard (2000) ndo observaram que as
concentracbes de cloreto de potassio de 0,10 mol L e 0,010 mol L diminuiram a
adsorcao de glifosato na goethita. De fato, em pH 7,0 eles observaram um pequeno
aumento na adsorcao de glifosato em goethita com um aumento na concentragéo de
sal. Além do fato de o sédio e o potassio terem comportamento diferente em solucao,
isso explica o motivo pelo qual nossos resultados séo diferentes daqueles obtidos por

Gimsing e Borggaard.
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3.1.5 Efeito do pH na Adsorcéo de Glifosato

A Figura 7 mostra a ionizacdo do glifosato de acordo com seu
comportamento Zwiteridnico. Esse comportamento se traduz na distribuicdo de cargas
positivas e negativas na mesma molécula, onde o sal pode se comportar como uma
base (COO") ou um acido (NH*). No entanto a posi¢cao e quantidade de cargas na
molécula de glifosato sdo dependentes do pH da solucdo, pois a desprotonacdo da
molécula de glifosato obedece suas constantes de acidez, Ka, Figura 7. A distribuicao
de cargas na molécula de glifosato pode alterar a adsor¢cdo em goethita, visto que o
pH causa alteracdes na distribuicdo de cargas foram realizados experimentos de
adsorcao em diferentes pHs para estudo complementar. Na Tabela 4 sdo mostradas
as quantidades de glifosato, em ug, adsorvidas na goethita em diferentes pHs.

As solucdes de glifosato adsorvido em diferentes pHs possuem duas
concentragées de cloreto de sédio, 0,010 e 0,10 mol L1, as duas concentragdes foram
comparadas e foi verificado que estatisticamente os valores adsorvidos nas duas
concentragdes de NaCl séo diferentes (p < 0,05).

Na concentracéo de cloreto de sédio de 0,010 mol L, quando o pH
aumentou de 4,0 para 6,0, ocorreu diminuicdo da adsorcao de glifosato na goethita
(Tabela 4, p <0,05). No entanto, um aumento no pH de 2,0 para 4,0 e de 6,0 para 8,0
nao alterou a adsorcao de glifosato em goethita (Tabela 4, p> 0,05). Na concentracao
de cloreto de sédio de 0,10 mol L, quando o pH foi aumentado de 2,0 ou 4,0 para
8,0, ocorreu diminuicdo da adsorcéao de glifosato na goethita (Tabela 4, p <0,05). Estes
resultados podem ser explicados pela variagdo da carga de glifosato e goethita com o
pH. De pH 2.0 a 4.0, o glifosato possui um oxigénio desprotonado no grupo fosfato e
em pH 6.0 tem dois oxigénios desprotonados no grupo fosfato (Figura 7). A medida
gque o pH aumentava, tanto o glifosato (Figura 7) quanto a goethita (pHpzc 8,45,
Tabela 2) ficaram mais carregados negativamente. Assim, € provavel que a repulsdo
eletrostatica entre o glifosato e a goethita diminua a adsor¢cédo. McConnell e Hossner
(1989) e Barja e dos Santos Afonso (2005) obtiveram resultados semelhantes ao
estudar a adsorcéo de glifosato em argilas/hematita/goethita e goethita. Schultz et al.
(1987) e Sajih et al. (2014) observaram uma tendéncia inversa ao estudar a adsor¢ao
de metais em ferrita e goethita. De fato, os autores observaram que quando o pH da
solucédo estava abaixo do pHpzc de ferrihidrita/goethita, a adsor¢cdo de metais néo

ocorria. Isso ocorre porque ambos ferrihidrita/goethita e metal estdo carregados
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positivamente. Quando o pH da solucdo estava acima do pHpzc da
ferrihidrita/goethita, ocorre a adsorcéo. A adsorcéo ocorre porque ferrihidrita/goethita
estdo carregados negativamente e os metais estao carregados positivamente. Todos
esses resultados demonstram a ocorréncia de uma interagdo eletrostatica entre
oxidos de ferro e varios adsorvatos. Nas solucdes com cloreto de sédio a 0,1 mol L
os valores obtidos em pH = 2,0; 4,0 sdo estatisticamente iguais (p>0,05). A solucao
com pH = 6,0 também se assemelha ao pH = 8,0. Essa igualdade da solu¢gdo em pH
= 6,0 frente ao pH = 4,0 e 8,0 explica-se pelo grau de dissociacao do glifosato. Em pH
= 6,0 ha formacéao de duas espécies com cargas a partir da dissociacdo da molécula
de glifosato, Figura 8, uma espécie anterior ao pKa = 5,4, e outra posterior (az,
molécula com duas dissociagbes; as, molécula com trés dissociacfes). A espécie a2
presente em pH=6 apresenta alta concentracao na solu¢do de pH= 4,0, ja a espécie
a3 possui alta concentracdo em pH=8,0. Conforme a Figura 8 a solu¢cdo com pH= 6,0
apresenta quantidade suficiente de az e as para ser estatisticamente igual as solucdes
com pH=4,0 e 8,0.
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Figura 8. Grau de dissociacdo do glifosato construido a partir dos valores de Ka (o,
composto com uma protonagao; ai, composto apresentando uma dissociagao; az,
molécula com duas dissociagdes; a3, molécula com trés dissociagdes; a4, cOmposto
totalmente dissociado) (AMARANTE, 2002)
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Tabela 4. Efeito do pH e concentracdo de cloreto de sodio na adsorcéo de glifosato

em goethita.
[NaCl)/ mol L*
pH 0.01 0.1
Quantidade adsorvida / pmol pH Quantidade adsorvida / pmol pH
2.0 453+0.62 a, A (2.0-2.3) 426 +0.60 a, B (2.0-2.1)
4.0 45.1+051a, A (4.1-4.3) 41.8+0.61a,bB (4.0-4.2)
6.0 43.9+0.43 b, A (6.1-6.6) 40.9+0.52b,cB (6.0-6.3)
8.0 43.7+0.22 b, A (8.1-8.5) 40.7+0.42¢c, B (8.1-8.2)

Os resultados da adsorcdo em pmol sdo mostrados como média + desvio padrdo. O numero de
conjuntos foi quatro com trés amostras de cada conjunto. Para as colunas, as médias com letras
minUsculas distintas sdo estatisticamente diferentes umas das outras pelo teste de Tukey (p <0,05).
Para as linhas, as médias com letras mailsculas distintas séo estatisticamente diferentes umas das
outras pelo teste de Tukey (p <0,05). Entre parénteses sdo mostrados os intervalos de pH apods a

adsorcéo. A concentracao inicial de glifosato foi de 59,1 pmol em goethita de 60 mg.
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3.1.6 Isotermas de Adsorcao

Os resultados obtidos das adsorcdes de glifosato em goethita em
[NaCl]= 0,1 e 0,01 mol L* sdo mostrados na Figura 9a e 9b, respectivamente. Embora
a faixa de pH dos solos seja tipicamente entre 5,5 e 7,0, para esses experimentos foi
escolhido o pH 5,0, pois é encontrado normalmente em solos brasileiros. (AMADO et.
al, 2007).

Os modelos de adsorgéo, Lagmuir e Freundilich foram utilizados para
modelagem dos dados, plotados e apresentados nas figuras 10 ae b, e 10 ce d
respectivamente. O modelo de Langmuir sugere uma adsorcdo em monocamadas,
sem interacdo entre as moléculas adsorvidas. (JOHNSON e PYTKOWICZ, 1979;
EMBRAPA, 1997; NAMASINAVAM, 2004). Ao realizar a regresséo linear nos gréficos,
figura 10 a e b os valores de coeficiente de correlagdo, r?, obtidos estédo distantes do

valor 1,00, desse modo os dados de adsorcéo nao se ajustam ao modelo de Langmuir.
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Figura 9. Adsorcéo de glifosato em goethita, ® / mmol kg* versus C / mmol L, em
suspensdes com 60 mg de goetita, pH = 5, [NaCl] de (a) 0,01 e (b) 0,1 mol kg* NaCl
agitadas durante 24 h a 25 °C, realizados em 4 repeticdes, cada uma em triplicata.
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Figura 10. Aplicacdo de modelos de Isotermas de adsorcdo, Langmuir (a) 0,01 e (b)
0,1 mol kg* de NaCl, Freundilich (c) 0,01 e (d) 0,1 mol kgt de NaCl em suspensées
com 60 mg de goethita, pH = 5, agitadas durante 24 h a 25 °C.

Os dados da regresséo sdo mostrados na Tabela 5, sdo apresentados
também os valores de k, relacionado a energia de ligacdo da adsorcdo e b, a
capacidade maxima de adsorcdo molécula na goethita. Esses parametros sao
importantes para o entendimento da interacdo do glifosato com a goethita quando
obedecem ao modelo de adsorcao de Langmuir.

A adsorcdo de glifosato em goethita obedece ao modelo de
Freundlich, figura 10 c e d, sendo que o modelo de Freundlich assume uma adsor¢ao
heterogénea pois apresenta diversidade de sitios de adsorcdo e a natureza dos ions,
espécies livres ou hidrolisadas. Os valores obtidos para ks diminuem com um aumento
na concentracdo de cloreto de sodio (Tabela 5). Vale ressaltar que o ki esta

relacionado com a capacidade de adsor¢cdo do mineral. Estes resultados mostraram
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boa concordancia com os estudos da influéncia da concentracéo de cloreto de sédio
na adsorcao do glifosato em goethita (Tabela 3).

Na Tabela 5 sdo mostrados os valores dos parametros com a
aplicacdo do modelo de Freundlich. Quando aplicada a regresséo linear para esse
modelo, o coeficiente de correlacdo apresentou valores mais proximos de 1,00. Vale
ressaltar que o n, parametro adimensional, esta relacionado, de forma qualitativa, com
a reatividade dos sitios energéticos do goethita, e kr, coeficiente de adsorcdo. Os
maiores valores de n nas adsor¢des em [NaCl]=0,01 mol L! confirma que ha maior
interacdo do mineral com a molécula de glifosato quando a solugdo possui menor
disponibilidade de ions CI. A diminuicdo de sitios disponiveis para adsorcdo de
glifosato foi provocada pelo aumento no nimero de interagdes dos ions cloreto com
0s sitios ativos da goethita. Os ions cloreto interagem com a goethita através da
formacéo de um complexo de esfera externa. Como os experimentos foram realizados
em pH 5,0, a goethita estava carregada positivamente (pHpzc 8,45) Os ions cloretos
provavelmente competem com o glifosato pelos sitios de adsor¢cdo na goethita,
diminuindo assim sua adsorgéao. Sendo assim, os valores obtidos para ki obedeceram
ao mesmo comportamento de n, sdo maiores quando ha menor concentracdo de NaCl
nas solucdes. Esses valores evidenciam que nas diferentes concentracées de NacCl
ha modificacdo na reatividade dos sitios e na adsorcdo do glifosato pela goethita
(p<0,5). Entretanto, Gimsing e Borggaard (2001) ndo observaram efeito da
concentracdo de cloreto de potassio (0,10 mol Lt e 0,010 mol L) na adsorcdo de
glifosato para goethita.

Estes resultados estdo de acordo com o nosso estudo de dessorcdo que indicou a
presenca de pelo menos dois locais de adsor¢do: um de complexos de esfera externa
e outro de complexos de esfera interna (Tabela 6). Deve-se notar que ha até 61% de
locais de adsor¢do com complexos de esfera externa e até 30% de locais de adsor¢ao
com complexos de esfera interna (Tabela 6). Para adsorcéo de glifosato em goethita
e hematita, McConnell e Hossner (1989) também obtiveram um melhor ajuste a um
modelo de isoterma de Freundlich. No entanto, em outros estudos, os resultados
experimentais da adsor¢cao de glifosato em goethita, hematita e ferrihifdrita foram
melhores adaptados a um modelo de isoterma de Langmuir. (GIMSING e
BORGGAARD, 2001; BARJA e dos SANTOS 2005; GIMSING e BORGGAARD, 2007)
Essas discrepancias podem ser atribuidas a diferentes condicbes experimentais,

como pH, forca ibnica e eletrdlito.
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Tabela 5. Dados referentes a aplicacdo dos modelos de Freundilich e Langmuir na
adsorcao de glifosato em Goethita, solugdes com 60,0 mg de Goethita, concentracéo
de cloreto de sédio 0,1 e 0,01 mol kg2, pH = 5, agitadas durante 24 h a 25 °C.

Freundilich Langmuir
[NaCly /
log @ =log ki + 1/nlog C C/e=1/kb + C/b
mol kg*
ks N r2 k B r2

0,01 2,06 +£0,074a 1,39+0,034a 0,984 8,736E™° 6561,7 0,8585

0,1 1,82+0,107b 1,27+0,035b 0,989 9,230E* 769,2 0,7833

Os resultados dos coeficientes dos sdo mostrados como média + desvio padrdo. O namero de
repeticdes para cada média foi de n=4. Médias com letras mindsculas, nas colunas, séo diferentes

estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de erro.
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3.1.7 Dessorcao de Glifosato

A Figura 11 mostra dois tipos de interacdes possiveis para a
complexacdo do glifosato com o mineral Goethita. O complexo de esfera externa
(Figura 11a) com ligacdes intermoleculares de pequena energia, e complexo de esfera

interna (Figura 11b) com ligac¢des tipo ibnica ou covalente de grande energia.
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Figura 11. Mecanismo de complexo de esfera (a) externa e (b) interna

Os experimentos de dessorcéo foram realizados em pH 5,0, pois esse
pH é comum em solos brasileiros. (AMADO, 2007). Os valores obtidos nas dessor¢cdes
com extratores de agua e CaClz séo estatisticamente semelhantes (Tabela 6, p>0,05).
As dessorgdes com esses dois extratores tiveram extragbes de 66,2 a 68,9 % de
glifosato adsorvido em goethita (Tabela 6). Isso significa que o glifosato é fracamente
ligado a goethita por um complexo de esfera externa.

Para o extrator Mehlich, a dessor¢éo de glifosato foi de 84,2 a 92,0 %:
estes valores foram estatisticamente diferentes daqueles obtidos com &agua e
extratores de CaClz (Tabela 6, p <0,05). Isto significa que até 30% do glifosato esta
ligado a goethita através de um complexo de esfera interna. Mehlich é uma mistura
de HCI mais H2SOs4, a presenca dos acidos nessa mistura desloca o complexo da
esfera interna.

Ao dessorver as amostras adsorvidas nos pH 2,0; 4,0; 6,0 e 8,0. Para
todas as quantidades de glifosato adsorvido em goethita, a dessorcdo com agua ou

com extratores de CaCl: é estatisticamente similar (Tabela 6, p> 0,05). No entanto, o
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extrator de Mehlich dessorveu de 60,6 a 85,3 % de glifosato e estes valores foram
estatisticamente diferentes daqueles obtidos com agua e extratores de CaClz (Tabela
6, p <0,05). Isto significa que até 25 % do glifosato esta ligado a goethita através de
um complexo de esfera interna em pH 5,00. O pH da adsorgéo tem um efeito sobre a
dessorcdo, uma vez que, quando o pH da adsorcdo aumenta, a quantidade de
glifosato dessorvido diminui (Tabela 6, p <0,05). O glifosato interage com goethita
como um complexo monodentado (Figura 14, Tabela 8). Além disso, existe a
possibilidade de interacdo de um grupo amina com goethita em pH elevado. Assim,
além do fato de que o pH alto diminui a quantidade de glifosato adsorvido na goethita

(Tabela 4), a interacdo é aumentada.

Tabela 6. Quantidade de glifosato extraido apés trés dessorcées em 60 mg Goethita

com diferentes concentracdes de glifosato.

*Quantidade inicial de glifosato / umol

Reagente extrator 13,9 41,3 84,9
Quantidade de glifosato extraida / ymol
Agua 9,60 + 0,56 26,1+0,45 56,8 + 0,21
% dessorvida 68,9 a 63,3 a 66,9 a
CaCl, 9,19 +0,33 27,0+ 0,52 55,0 £ 0,62
% dessorvida 66,0 a 65,4 a 64,8 a
Mehlich 12,8 £ 0,72 35,0+ 0,38 71,7+£0,73
% dessorvida 92,0b 84,9b 84,5b
pH das amostras
2,0 4,0 6,0 8,0
Reagente extrator Quantidade inicial de glifosato / umol
42,6 41,8 41,0 40,7
Quantidade de glifosato extraida / umol
Agua 29,7 £ 0,52 27,3+0,43 23,2+ 0,61 19,8 £ 0,31
% dessorvida 69,7 aA 65,3aB 56,7aC 48,7aD
CaCl, 28,7 £0,71 28,6 £ 0,88 29,4 £ 0,52 19,9 £ 0,51
% dessorvida 67,3aA 68,4 a A 57,1aB 48,8a C
Mehlich 36,4+063 34,5+0,51 31,8+0,43 24,7+043
% dessorvida 85,3bA 82,5bB 775bC 60,6 bD

Os resultados de dessorgdo em pmol sdo mostrados como média + desvio padrao. O numero de
conjuntos para cada média foi 3. * pH inicial 5,0. Letras mindsculas em colunas e letras mailsculas em

linhas significa que os resultados foram estatisticamente diferentes pelo teste de Tukey a 5% de erro.

Estes resultados explicam porque uma alta concentragéo de fosfato
facilmente dessorve glifosato de goethita (GIMSING e BORGGAARD 2001 e 2007;
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GIMSING et al. 2004; WAIMAN et al. 2013). Mesmo assim, Piccolo et al. (1994)
relataram alta dessorcao de glifosato apenas em solos com baixo teor de ferro amorfo
e argilas; deve-se notar que nossos resultados indicam que um alto teor de ferro nao
poderia ser a causa da baixa dessorcédo de glifosato. Assim, mesmo em solos com
alto teor de goethita, o glifosato pode ser facilmente dessorvido pela agua da chuva e
depois contaminar as aguas subterraneas, rios e lagos (BORGGAARD e GIMSING,
2008).
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3.1.8 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

A figura 12a apresenta os espectros no infravermelho para glifosato
comercial, e com solido obtido da liofilizagdo da solucdo de glifosato em pH=2,0. Na
figura 12b os espectros obtidos do solido obtido da liofilizacdo de solucdo de glifosato
em pH=2,0 e 10,0. Os espectros mostrados na Figura 12a ndo sdo observadas
alteragcdes nos picos atribuidos por tentativa conforme a Tabela 7. Na Figura 12b pode
ser observado o aparecimento de dois picos no espectro de solugdo com pH=10,0. Os
picos em 1630 e 727 cm’, referentes aos estiramentos va —-COO e & —COO-
respectivamente. Essas duas atribuicbes confirmam a dissociacéo representada no
Esquema 1, em que para valores acima de pH 2,0 ocorre o aparecimento de carga
negativa no grupo carboxila com alteracdo da vibracdo da ligacdo. Os espectros
mostrados na Figura 12 apresentam diferencas das espécies de glifosato presentes
nas solucdes. Isso demonstra que pode haver modificagdes nas interacdes entre as
moléculas com o oxihidroxido, devido a localizacdo da carga negativa. (TEJEDOR-
TEJEDOR e ANDERSON,1990)
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Tabela 7. Atribuicéo por tentativa dos espectros FT-IR.
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Observado Miano, Undabeytia Barja, Santana, AtribuicSes
1992 2002 2001 2006
1714 1716 -- -- -- COOH H-ligado
1553,
1480 1557,1483 - - - 5(-NH.*-)
1436 1435 -- -- -- CH> grupo
1411 -- 1405 1422 1421 v(C-OH)
, 1329 1336 -- 1323 -- O(-CH2-)
1270 1268 -- -- 1271 v(P=0)
1240 1245 -- -- -- CH, grupo
1220 1222 -- -- 1222 v(P-OH)
1200 1203 - - 1203 v(C-OH)
1150 1168 -- 1150 1160 v(P-OH)
1100 1094 1091 - 1093 Vess (P-O); group
PO2(OH)
1070 1081 1078 -- -- CCNCibracso esquelética
1030 1031 -- -- -- CCNCibraco esquelética
1003 1000 -- 1013 999 v(P-OH)
975 980 979 -- -- CH> grupo
910 916 911 -- -- O(-CH2-)
860 863 - - - 5(COH)
825 830 - - - 5(P-OH)
800 798 - 800 - p (POsH)
796 798 - - - p(-NH" -)
773 776 - 768 - C-C vibragao esquelética
645 647 -- -- -- 5(CO0)

v = estiramento,

= “twisting” e 6 = deformacgao angular.

Va = estiramento assimeétrico, vs = estiramento simétrico, p = “rocking”,
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3.1.8.1 Goethita pés-adsorcao

Existem duas principais regides do espectro de glifosato solido e
espectros de glifosato adsorvido goethita: bandas abaixo de 1300 cm™ pertencem ao
grupo fosfato de glifosato e bandas de 1800 cm™ a 1300 cm™ pertencem a amina e

grupos carboxilico de glifosato (Figura 13).
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Figura 13. Espectros de infravermelho de glyphosate sélido, goethita pura e amostras
liofilizadas apds glifosato (59,1 umol mL1) dissolvido em NacCl (0,10 mol L) adsorvido
em 60 mg de goethita em pH 2,0, 4,0, 5,0, 6,0 e 8,0.
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As bandas caracteristicas da goethita sdo abaixo de 900 cm™ (Figura
3) e ha quatro bandas na regido de 1300 cm™ a 1800 cm™ (Figura 13). Essas bandas
estdo em 1316 cm, 1510 cm™ 1654 cm™ e 1790 cm™ (Figura 13). A faixa a 1654 cm-
! pode ser atribuida a deformacéo angular de O-H da agua (RUAN et al. 2002). As
outras bandas poderiam ser atribuidas a deformacéo angular O-H ou sobreposicéao da
deformacéo O-H (RUAN et al. 2002; RAMAN et al. 1991).

Acima de 1300 cm?, o espectro de glifosato sélido (Figura 13)
mostrou, na regido de 1800-1300 cm™, as seguintes bandas: 1332 cm, 1420 cm™,
1432 cm, 1481 cm?, 1556 cm? e 1731 cm™. Estes podem ser atribuidos a
deformagédo CH:, estiramento simétrico de CO2, grupo CH2, deformag&o simétrica
NH2*, deformacao assimétrica NHz* e alongamento C=0 (Miano 1992; Barja e dos
Santos Afonso 1998). Para todos os pHs, bandas de glifosato a 1420 cm™ e 1432 cm-
! mudaram para uma banda a 1402 cm quando o glifosato foi adsorvido em goethita
(Figura 13). Barja e dos Santos Afonso (1998) observaram que, para amostras de
glifosato, o pH (de 2,0 a 11,0) ndo afetou a banda a 1402 cm™. Eles atribuiram essa
banda ao estiramento simétrico de CO.. Vale ressaltar que Barja e dos Santos Afonso
(1998) obtiveram o espectro de FT-IR do glifosato a partir de solugbes aquosas
salinas. Por outro lado, os espectros de FT-IR de glifosato e glifosato adsorvidos em
goethita (Figura 13) foram obtidos a partir de sélidos liofilizados. Assim, com base nos
resultados de Barja e dos Santos Afonso (1998), ndo € possivel afirmar que o grupo
carboxilico esteja interagindo com a goethita.

Para todas as amostras de glifosato adsorvidas em goethita, a banda
a 1481 cm desapareceu (Figura 13). A banda a 1556 cm™ deslocou-se para 1580
cm! para amostras de glifosato adsorvidas em goethita a pH 6,0 e 8,0 e desapareceu
para as outras amostras (Figura 13). No entanto, Sheals et al. (2002) observaram que,
devido a desprotonacéo do grupo NHs* (regido 1569 cm) a pH 8,5, a interacdo com
o grupo fosfato desapareceu e consequentemente a banda também desapareceu. Os
resultados mostram que, em pH alto, o grupo amina é desprotonado e pode estar
interagindo com goethita. Essa interacdo é fraca, porque até 61,2% do glifosato é
dessorvido da goethita pela solucdo de CaClz (Tabela 6). Outros autores também
observaram que outros grupos que néo o grupo fosfato do glifosato poderiam interagir
fracamente com 6xidos de ferro (Sheals et al. 2002; Dideriksen e Stipp 2003; Waiman
et al. 2013).
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Segundo Sheals et al. (2002) as ligacdes de fosfato do glifosato
podem ser interpretadas usando espectros no infravermelho em trés tipos: P-O nédo
complexado, ligagao intramoleculares de hidrogénio P-O e P-O complexado na

superficie Figura 14, 1, 1l e Ill respectivamente.
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Figura 14. Representacdo da adsorcdo de glifosato com Goethitita, (a) adsorcao
bidentada e (b) monodentada.

Os espectros de FT-IR deconvoluidos das amostras de glifosato
adsorvido em goethita mostraram que, quando o pH aumentou, o nimero de onda do
estiramento P-O diminuiu (Tabela 8, Figura 15). Além disso, a pH 6,0 e 8,0, surgem
novas bandas a 1095 cm e 1098 cm™ (Tabela 8, Figura 15). Essas bandas estdo
relacionadas a desprotonacado do grupo fosfato (Figura 8) (Sheals et al. 2002; Barja e
dos Santos Afonso 2005). Sheals et al. (2002) também observaram que quando o
grupo fosfato estava totalmente desprotonado a banda a 1095 cm deslocou-se para
1067 cm™. No entanto, Barja e dos Santos Afonso (2005) atribuiram a banda em 1095
cm™ ao estiramento do grupo P=0.

As bandas de 1095 cm? e 1098 cm? sdo pequenas quando
comparadas as bandas de 1124 cm™ e 1125 cm™ (Figura 14). Eles também s&o uma
indicacdo de predominancia do grupo P-O ndo complexado, o que significa que o
grupo fosfato esta ligado ao ferro de goethita como um complexo monodentado
(Sheals et al. 2002).
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Figura 15. Deconvolucdo dos espectros das amostras de glifosato adsorvidas em
goethita a pH 8,0 (a), 6,0 (b), 5,0 (c), 4,0 (d) e 2,0 (e), em cloreto de sddio 0,10 mol L"
1. A deconvolucdo das bandas de glifosato adsorvidas em goethita foi realizada na
faixa de 950 cm™ a 1200 cm. Os melhores ajustes foram obtidos com 6 bandas
(r’°=0,9994) para (a), 6 bandas (r’>=0,9988) para (b), 5 bandas (r°=0,49848) para (c), 5
bandas (r?=0,9977) para (d) e 5 bandas (r>=0,9977) para (e) no programa OriginLab
8.0.

O pH tem efeito sobre os picos de duas bandas devido a estiramentos

de P-OFe (Tabela 8, Figura 15) e também um efeito na intensidade relativa deles
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(Figura 15). Nos pHs 2,0, 4,0 e 5,0 as bandas de 1012 cm™ e 1015 cm™ foram
pequenas quando comparadas as bandas de 988 cm™ e 986 cm (Figura 15). No
entanto, em pH 6,0 e 8,0, essas bandas mudam para 1004 cm™? e sdo quase do
mesmo tamanho que a banda em 977 cm? e 978 cm* (Figura 15). Como o pH
aumentou de 2,0 para 8,0, o niumero de ondas do estiramento P-OH passou de 1143
cm™ para 1125 cm? (Tabela 8, Figura 15).(MIANO et al., 1992)De acordo com Sheals
et al. (2002) essa mudancga para baixo poderia ser interpretada como o grupo fosfato
de glifosato ligado a goethita como um complexo monodentado.Como esperado, a
banda devido as ligacGes esqueléticas do CCNC nao se alterou com um aumento do
pH (Tabela 8, Figura 15).

Assim, em pH abaixo de 6,0, o glifosato provavelmente se liga a
goethita através do grupo fosfato como um complexo monodentado. Entretanto, em
pH acima de 6,0, o grupo amina provavelmente também esta interagindo com o ferro

de goethita.

Tabela 8. Atribuicdes de frequéncias (cmt) no espectro no infravermelho de glifosato

adsorvido em goethita.

Observado / cm? cm* o
Atribuicbes
pH 1 2 3
20 40 50 60 80
1173 1175 1173 1156 1160  -- - 1168 v(P-OH)
1143 1144 1141 1124 1125 1140 1126/1135 v(P-O)
- - - 1098 1095 1095 - 1094 v(P-0O)
CCNC vibragao
1051 1050 1048 1053 1052  --  1031/1060 1081/1031
esquelética
1012 1012 1015 1004 1004  -- 1015 Vass(P-OFe)
988 986 986 977 978 975 982 vs(P-OFe)

v = estiramento, va = estiramento assimétrico, vs = estiramento simétrico, 1Sheals et al
(2002); 2Barja and dos Santos Afonso (2005); *Miano et al. (1992).
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3.1.8.2 Goethita pds-dessorcao

Como os solos brasileiros normalmente tém um pH de 5,0, esse valor
foi escolhido para o estudo, usando espectrometria no infravermelho, de dessorgao
de glifosato de goethita (Amado et al. 2007). Deve-se ressaltar que em pH 5,0 a maior
parte do glifosato esta ligado a goethita através do grupo fosfato como um complexo
monodentado (Figura 14, Tabela 9). Além disso, a este pH, até 59,9% de glifosato foi
dessorvido com extrator de CaClz e até 68,9% com extrator de Mehlich-1 (Tabela 6).
Isto significa que, em pH 5,0, aproximadamente 70% do glifosato esta ligado a goethita
como um complexo de esfera externa e cerca de 20% como um complexo de esfera

interna.

Tabela 9. Atribuicbes de bandas FTIR por tentativa para Goethita pés dessorcéo.

Observado / cm’” Sheals Barja
Atribuicbes
) : 2002 2005
Adsorvida  CaCl,  Mehlich
1174 1178 1163 - 1060 v(P-OH)
1143 1142 1140 1140 1126 Vv, (P-OH)
- - 1119 - 1128 v(P=0)
- - 1078 - 1080 v(POs32)
CCNCyibragao
1048 -- 1040 -- 1031
esquelética
1012 1018 - - 1015 v(P=0)
988 989 988 975 982 v(P-OFe)
-- - 978 - 970 v(P-OH)

Apos a utilizacédo do extrator CaClz, o espectro de FT-IR (Figura 16b)
nao apresentou diferenca nas bandas de P-OFe quando comparado ao espectro de
FT-IR do glifosato adsorvido (Figura 16a). Isso deve ser esperado, uma vez que essas
bandas sao devidas a um complexo de esfera interna no qual o extrator de CaCl2 néo

tem efeito. Em contraste, quando o extrator Mehlich-1 foi usado, uma grande
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diminuicao foi observada nessas bandas (Figura 16c). Isso deve ser esperado, uma

vez que essas bandas séo devidas a um complexo de esfera interna no qual o extrator

Mehlich tem um efeito.

Goethita adsorvido

Intensidade / u.a.

. 1 . 1 . 1 . 1 . ]
1200 1150 1100 1050 1000 950

NUmero de onda /cm™

Figura 16. Deconvolucao dos espectros das amostras de glifosato adsorvidas em
goethita a pH 5,0 (a), dessor¢céo com CacClz (b) e Mehlich (c). A deconvolucao das
bandas de glifosato adsorvido / dessorvido em goethita foi realizada na faixa de 950
cm? a 1200 cmt. Os melhores ajustes foram obtidos com 5 bandas (r?> = 0,99901)
para (a), 5 bandas (r? = 0,99793) para (b), 7 bandas (r?> = 0,99474) para (c) na
OriginLab software 8.0.
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Para o extrator de CaClz, ocorreu um aumento na banda a 1178 cm-?
(Figura 16b) quando comparado com a faixa de 1174 cm (Figura 16 a). Essas bandas
sdo devidas ao estiramento de P-OH (Miano et al., 1992), assim, o Ca?
provavelmente esta formando um complexo com P-O-. Além disso, para o extrator
Mehlich, uma nova banda a 1119 cm™ (Figura 16c) foi observada e é devido ao
estiramento S-O (Nakamoto 1978) do acido sulfarico usado no extrator Mehlich-1.

O espectro de dessorgéo com extrator de CacClz (Figura 16b) tem uma
banda de 1078 cm™ atribuida ao estiramento simétrico do grupo PO3? (Sheals et al.
2002; Miano et al. 1992)
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3.1.9 Estudo Cinético

As curvas da quantidade de adsorcao de glifosato na goethita versus
tempo mostraram que, apos 180 minutos, a maior parte do glifosato foi adsorvida pelo
mineral (Figura 17). Gimsing e Borggaard (2001; 2007) obtiveram resultados
semelhantes estudando a adsorcao de glifosato em goethita e hematita. Em geral, o
tempo de contato de uma solucao de glifosato com goethita ou hematita foi de até 24
h (McConnell e Hossner 1985; Sheals et al. 2002; Barja e dos Santos Afonso 2005).
No entanto, a adsorcdo de glifosato na ferrihidrita mostrou que a adsor¢cdo nao
alcancou o equilibrio mesmo apos seis dias (GIMSING e BORGGAARD 2007).
Goethita e hematita tém alta cristalinidade e a ferrihidrita tem baixa cristalinidade,
portanto é provavel que a cristalinidade dos materiais esteja desempenhando um
papel importante na adsor¢cdo do glifosato. Deve-se notar, como mostrado pela
espectroscopia de infravermelho, que a goethita utilizada neste trabalho tem alta

cristalinidade (Figura 5, secéo 3.1).

Tabela 10: Parametros dos trés modelos cinéticos aplicadas a diferentes

temperaturas.

Modelo Temperatura / K

Aplicado Parametros 302.1 308.4 314.4 318.6 324.6
pseudo- ki 0,00004 0,0143 0,0028 0,0017 0,0016
primeira- Qe 9,87 22,9 8,89 6,75 6,685
ordem R? 0,971 0,918 0,833 0,925 0,9834
pseudo- k2 0,0579 0,0159 0,01497 0,0143 0,0134
seconda- Qe 128,2 138,9 1449 149,3 153,8
ordem R? 0,997 0,997 0,997 0,999 0,999
Difuséo kp 0,7048 1,76 0,380 0,1424 0,108
intra- C 118,86 112,36 139,5 147,7 152,9

particula R? 0,9367 0,973 0,973 0,968 0,968
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Figura 17: Efeito do tempo contato sobre a adsorcdo de glifosato em goethita em
diferentes temperaturas (concentracéo inicial de 1,000 mg L de glifosato, 0,1 mol L
de NaCl, pH 5,0 e a solucdo). Como glifosato gt adsorvido em massa goethite peso

no tempo t.

Nos dados obtidos foram aplicados trés modelos cinéticos, dentre
eles, o de pseudo-primeira, pseudo-segunda ordem e difusdo intra-particula Os
parametros cinéticos de modelos de pseudo-primeira, pseudo-segunda ordem e
difuséo intra-particula foram obtidos a partir dos graficos de In (ge-qt) vs. t, t/ gt vs. gt
e gt vs. t%5, respectivamente, mostrados na tabela 10. Nota-se valores de coeficiente
de regressao abaixo do esperado para o modelo de pseudo-primeira ordem quando
comparados aos valores de pseudo-segunda ordem , no entanto, os valores de Q
calculado séo diferentes do valor experimental (130 mg g para a condicédo utilizada
na experiéncia cinética) nas temperaturas utilizadas. Isto indica que o modelo de
cinética de pseudo-primeira ordem nao descreve adequadamente a adsorcdo de
glifosato em goethita. Quando os dados experimentais séo relacionados ao modelo
de pseudo-segunda ordem o0 R2 esta proximo a 1, sendo que os valores de ¢
calculados sdo proximos aos valores experimentais. Isto indica que a adsor¢cédo de

glifosato em goethita obedece ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem. O valor
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de k2 para a adsorcéo de glifosato em goethita diminuiu de 5,7 x 102 a 1,3 mg 102 g
I mint com um aumento da temperatura de 302,1 a 324,6 K.

Os resultados experimentais se encaixam bem com modelos de
pseudo-segunda ordem e difuséo intra-particula (Tabela 8). Cerca de 30% do glifosato
(Tabela 6) foi ligado a goethita através de um complexo de esfera interna. No entanto,
0s resultados experimentais também se encaixam bem em um modelo por difusado
intra-particula. No entanto, o valor de C foi diferente de zero, o que significa que o
processo de adsorcéo néo foi controlado apenas por difusdo. Assim, a adsorcao do
glifosato na goethita € um processo complexo e a difuséo intra-particula pode estar
envolvida (YAMAGUCHI et al. 2016). Finalmente, deve-se notar que as isotermas da
adsorcao de glifosato na goethita se encaixam bem ao modelo de isoterma de
Freundlich (Tabela 5), o que significa que a goethita possui diferentes locais de

adsorcao para o glifosato.
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3.1.10 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)

A Figura 18 mostra os espectros de EPR de goethita sintetizados, e
adsorvidas com glifosato em diferentes valores de pH. Para goethita sintetizado com
agua destilada, o espectro EPR mostrou uma pequena linha de ressonancia a g=2,02
(Fig. 10a). Este resultado de g para a goethita sintetizado foram encontrados na
maioria dos espectros do mineral e foram atribuidos a defeitos nos centros dos
octaedros de ferro-oxigénio em goethita e se assemelha ao obtido por Siqueira et al
2011. Os resultados apresentados na Figura 18, compartilhados com a analise dos
resultados de FTIR, (Figura 5) de difracdo de raios X (Figura 4) confirmam que ha
sintese do composto goethita.

Na Figura 18 foi observado que o aumento do pH do mineral
intensifica e se faz mais presente a linha de ressonancia g=2,1. A partir desse
resultado foi possivel inferir que o aumento do pH causou a ordenacéo dos cristais de
goethita com possivel eliminacdo dos defeitos, além de provocar o aumento da
ressonancia ferromagnética dos ions Fe3* no oxihidréxido. (CARBONE, 2005).

A Figura 18b mostra os espectros das amostras de goethita na qual
foi adsorvido glifosato em diferentes pHs. Os espectros EPR do mineral adsorvido
com glifosato ndo apresentam diferenca significativa quando os valores de pH estao
abaixo de 6,0. Apesar de que no pH 8,0 ocorre o aparecimento de linha de
ressonancia, g=2,4, essa linha foi atribuida a concentracdes de Fe3* que sofreram
alteracdes na nuvem eletrénica, causando modificagées na estrutura cristalina. Esses
desvios da linha de ressonancia foram relatados por Jung e colaboradores em 1998
em que ele observou o deslocamento de linhas quando ocorria a adsor¢cao de Cobre
em Kaolinita.

A goethita adsorvida com diferentes concentracdes de glifosato em
pH=5,00 apresentaram linha de ressonancia deslocada quando a concentracédo de
glifosato foi de 124,2 uymol mL?, g=2,4 (Fig. 11.c). Esta linha de ressonancia foi
atribuida as interacdes entre Fe3* e seus vizinhos (0%, HO") presentes na estrutura
cristalina. Os ions glifosato presentes em solucdo sdo adsorvidos e ocluidos pela
estrutura da goethita com capacidade para distorcer a nuvem eletrénica do ferro.
(SIQUEIRA, 2011) A adsorcdo causa alteracbes na estrutura do oxihidroxido

provocando a distorcdo da estrutura octaédrica de Fe3* transformando as
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caracteristicas paramagnéticas ou ferromagnéticos. Assim, o deslocamento de g=2,1

para 2,4 foi atribuido as interagées entre Fe3* e a molécula de glifosato.
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Figura 18. Espectroscopia EPR para amostras de Goethita em diferentes (a) pHs, (b)

pHs adsorvidos com [Glifosato]= 59,1 umol mL™ e (c) concentragdes de glifosato em

pH=5,00.
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3.2 GOETHITA MODIFICADA COM CISTEINA

3.2.1 Caracterizagdo da Goethita Modificada com Cisteina.

O difratograma (Figura 19) do material sintetizado foi comparado com
a referéncia goethita, codigo 00-002-0272. (Cornell e Schwertmann, 2006) Além dos
planos basais da goethita, o difratograma tem novos planos mostrando que ha
modificacdo na formacao de goethita e possivelmente a presenca de um novo material
devido a presenca de cisteina na sintese mineral. O espectro infravermelho confirma
a presenca de goethita e cisteina (Figura 20) , esta evidéncia so foi confirmada apés
o tratamento dos dados das deconvolucdes do espectro de 650 a 950 cm. Na Figura
20, o espectro mostra as bandas caracteristicas do mineral goethita, torcdo de 634
cm?® da ligacdo Fe-O, caracteristicas da banda de 794 cm! da deformacédo angular
fora do plano da ligacdo do grupo hidroxila, OH, em 896 cm™ a deformac&o angular
no plano do grupo OH. (SCHWERTMANN, 2003). A deconvolugdo mostra bandas
referentes a presenca de cisteina no composto, a banda em 664 cm-! foi atribuida a
deformacédo angular da ligacdo C-S. Na banda em 726 cm™ foi atribuido o estiramento
assimétrico da ligacdo C-S. (PAWLUKOJ C et al., 2005)

O valor do ponto de carga zero, pHecz, da goethita sintetizada foi
determinado 5,37 £ 0,35. Comparando-se com a literatura 5,07, o resultado apresenta
valor satisfatério para goethita. (CARNEIRO, 2013) No outro capitulo mostramos que
a goethita sintetizada tem o pHpcz=8,45, o valor difere muito da goethita modificada.
A cisteina possivelmente modificou as cargas superficiais da goethita e promoveu o

aumento de cargas negativas e consequentemente deslocou o equilibrio.
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Figura 19. Difratrograma de raios-X para a goethita modificada sintetizada.
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Figura 20. Deconvolucdo do espectro em infravermelho da goethita modificada
sintetizada. A deconvolucéo das bandas goethita modificada com cisteina foi realizada

de 600 cm™? a 1000 cm. Os melhores ajustes foram obtidos com 12 bandas (r* =

0,9984) no programa Origin 8.0.
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3.2.2 Area da Superficie

Segundo Cornell e Schwertmann 2006, a area de superficie das
goethitas sintéticas variam de 8 a 200 m? g e a goethita do solo varia de 20 a 200 m?
gl A area superficial das goethitas sintéticas depende do método usado para
sintetiza-los. (BARJA et al., 2005) A area superficial desta goethita modificada sem
preparacéo adicional foi de 49,96 m2 g1, e essa area estid na mesma faixa (40 m2 g1
a 60 m2 g!) medida por outros autores (DAY et al., 1997; WAIMAM et al., 2013;
SHEALS et al., 2002). Ao ser comparada com a goethita sintetizada no capitulo 1,
pode-se verificar que houve mudanca na area superficial, 44,9 para 49,6 m2 g%, e
volume do poro, 0,405 para 0,444 cm3® g*', mas o tamanho do poro ndo sofreu
modificacao significativa.

A adsorcdo do glifosato na goethita alterou apenas a area de
superficie do material. O tamanho e o volume do poro sofreram pequenas alteracdes
(Tabela 11), esses resultados s&o provavelmente devido a alta cristalinidade do
material sintetizado, como mostrado pelo difratograma de raios-X (Figura 19) e

espectro infravermelho (Figura 20), que dificulta a adsorcéo de glifosato nos poros.

Tabela 11. Resultados da adsorcao / dessorcéo de N2 a 77K em goethita (analise de
superficie BET)

. Agoethita AAgoethita modificada +
Método aplicado N .
modificada glifosato
BET area superficial (m? g') 49,6 52,3
BJH volume do poro (cm® g) 0,444 0,457
DH volume do poro (cm? g™) 0,433 0,471
BJH tamanho do poro (nm)* 14,2 13,9
DH tamanho do poro (nm)* 14,2 14,1

*Raio de poro, “goethita modificada usada como sintetizada, **goethita modificada
mais 591 umol de glifosato dissolvido em 10 mL de NaCl 0,10 mol L* a pH =5,0. Os
resultados foram uma média de dois experimentos. BET = Brunauer-Emmett-Teller,
BJH = Barrett-Joyner-Halenda, DH = Dollimore-Heal.
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3.2.3 pH no Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O pHecz da goethite sintética modificada sem tratamento adicional foi
de 5,37 + 0,16 (Tabela 12). Esse valor difere da goethita sintetizada do capitulo 1,
pHecz = 8,45. Comparado com a literatura 5,07, o resultado apresenta um valor
satisfatorio para goethita modificada com cisteina. (CARNEIRO et. Al., 2013).

Neste estudo, apos a agitacdo de goethita com solucéo de cloreto de
s6dio (0,010 mol L1), uma diminuicédo no pHpcz foi estatisticamente diferente do valor
de pHpcz da goethita modificada sem tratamento adicional (Tabela 12, p < 0,05). Essa
diferenca nos valores de pHpcz sugere que os Clions sdo adsorvidos nos locais de
carga positiva da goethita, fazendo com que seu pHpcz diminua. No entanto, uma
reducdo adicional no pHpcz ndo ocorreu apds mistura de goethita com 0,10 mol L de
cloreto de sodio (Tabela 12, p> 0,05), sendo 10 vezes mais concentrada que a solucao
anterior (Tabela 12). Esses dados, nos quais o pHecz ndo diminui consideravelmente
apos a adicdo de ions cloreto, sdo explicados pela possivel formacgéao de pares ibnicos.
Ou seja, dois ions polivalentes combinados ou a interacdo de um ion monovalente
com outro ion polivalente € comum nesse tipo de adsor¢cdo (Bearman, 2004);
entretanto, a formacéo de pares idnicos entre dois ions monovalentes também pode
ocorrer (Johnson e Pytkowicz, 1979; Degréve, 2000). Segundo Johnson e Pytkowicz
(1979) e Degreve e da Silva (2000), solugdes com altas concentracdes de cloreto de
sédio contém cerca de 10% dos ions presentes como pares idnicos de cloreto de
sodio. As solucdes utilizadas neste trabalho sdo muito concentradas e possivelmente
ions Na* e CI foram adsorvidos em goethita na forma de pares ibnicos e portanto sem
modificacdo em pHpcz (Tabela 12).

Apbés a adsor¢cdo do glifosato (17,7 umol) em goethita, houve
diminuigdo do pHpcz (Tabela 12, p <0,05) na presenc¢a de 0,1 mol L* de cloreto de
sédio. Na alta concentragao de glifosato (124,2 pmol) a diminuigdo do pHpcz também
ocorreu quando comparada as amostras sem glifosato ou glifosato na concentracao
de 17,7 ymol (Tabela 12, p <0,05).
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Tabela 12. Efeito das concentracdes de cloreto de sodio e glifosato no pH no ponto

de carga zero (pHrcz)

pHpzc
[NaCl)/ :
Glifosato / ymol
mol L*
0 17,7 59,1 124,2
0 5,37 £ 0,16aA 4,98 + 0,13aB 4,83+0,18 aB 4,71 +0,21aB
0,01 5,01 +0,15 bA 4,71+ 0,22 bA 4,34 +0,12 bB 4,32 +0,17bB
0,1 4,77 £ 0,25 bA 4,54 + 0,29 bAB 4,13 + 0,25 bBC 4,02 + 0,24bC

Os resultados do pHecz sdo apresentados como média + desvio padrdo. Para as colunas, as médias
com letras mindsculas distintas séo estatisticamente diferentes umas das outras pelo teste de Tukey (p
<0,05). Para as linhas, as médias com letras mailsculas distintas sdo estatisticamente diferentes entre

si pelo teste de Tukey (p <0,05). O niumero de conjuntos eram dois com trés amostras de cada conjunto.
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Figura 21. Dissociagéo do glifosato de acordo com seu comportamento Zwiterionico.
(AMARANTE, 2002)

Os experimentos foram realizados em pH = 5,0, no qual nesse pH ha
desprotonacao da molécula de glifosato, onde o glifosato tera uma carga negativa no
grupo fosfato, na carboxila, e uma carga positiva no grupo amina (Figura 21). Como o
pH das solugBes sé&o aproximadamente iguais a 5,0, espera-se que a maioria das
moléculas de glifosato tenham duas cargas negativas no grupo fosfato (Figura 21).
Deve notar-se que o grupo fosfato do glifosato tem elevada afinidade para cargas
variaveis, por exemplo, as presentes no aluminol (AIOH*) e no ferrol (FeOH"), estes
grupos funcionais superficiais formam complexos de esfera interna. Espera-se que a
interacdo entre o glifosato e a goethita ocorra através do grupo fosfato. Mas também

0S grupos amina estao envolvidos nessa interacao (Tabela 17). Assim, a diminuicé&o
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do pHpzc é esperada, uma vez que a adsorcdo do glifosato aumenta o niamero de
cargas negativas na superficie da goethita (Tabela 12). Interacbes similares de
glifosato com metais contidos nos minerais foram observadas por outros autores
(BARJA e dos SANTOS 2005; de SANTANA et al. 2006; da CRUZ et al 2007).
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3.2.4 Efeito da Concentracdo de Cloreto de Sédio na Adsorcdo de Glifosato em
Goethita Modificada

O estudo da adsorc¢ao de diferentes concentracdes de glifosato, 17,7,
59,1; e 124,2 ymol mL* em goethita com solu¢des de concentracdes de cloreto de
sédio a 0,01; 0,1; 0,2; 0,5 mol L' sdo mostrados na Tabela 13. Quando sé&o
comparados os valores adsorvidos na concentracédo de 17,7 ymol mL™* de glifosato as
solugdes com 0,2 mol L de cloreto de sédio sdo estatisticamente iguais as
concentracées 0,1 e 0,5 mol L (Tabela 13, p > 0,05).

Para valores acima de concentragdes 17,7 umol mL* existe diferenca
estatistica entre os valores obtidos (p < 0,05), sendo que, com 0 aumento da
concentracdo de NaCl ocorre diminuicdo da adsorcédo de glifosato nas duas
concentracfes. A diminuicdo da adsorcdo decorre do aumento na concentracdo de
ions em solucéo, o aumento na quantidade de ions cloreto provoca a competicao entre
as moléculas de glifosato e o cloreto na ocupacao de sitios da goethita, que resulta
na menor adsor¢céo de glifosato pela goethita. (BARJA, 2005). Desse modo, solos
menos salinos promovem maior retencdo das moléculas de glifosato pelos minerais.
Sendo necesséario aumentar a quantidade de herbicidade aplicado na cultura para
surtir o mesmo efeito na vegetacédo. (HANCE, 1976)

Tabela 13 Efeito das concentra¢cfes de cloreto de sédio na adsorcédo de glifosato em
goethita modificada com cisteina

glifosato [NaCl] / mol L*
/ ymol 0,01 0,1 0,2 0,5
8,510+ 0,248 A 7,478+0,184B 6,739+0,142BC 6,408 +0,118C
L (5,41 -5,72) (5,27 — 5,54) (5,01 - 5,31) (5,05 -5,30)
591 36,83 +0,087A 35,74+0,375B 3549+0,166 C 34,81 +0,161 D
(5,15 -5,20) (5,25-5,42) (4,78 — 5,25) (4,67 — 5,34)

73,02 £ 0,146 A 7253+0,152B 70,00 +0,248 C 69,14 + 0,086 D
(4,91 -5,27) (4,90 — 5,20) (4,60 — 5,07) (4,56 — 5,31)

124,2

Para as colunas, as médias com letras mindsculas distintas séo estatisticamente diferentes umas das
outras pelo teste de Tukey (p <0,05). Para as linhas, as médias com letras mailsculas distintas séo
estatisticamente diferentes entre si pelo teste de Tukey (p <0,05). Entre parénteses sdo mostrados 0s
intervalos de pH apés a adsor¢éo. Os testes de adsor¢cdo foram feitos com 60 mg de goethita em pH
5,0.
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3.2.5 Efeito do pH na Adsorcédo de Glifosato em Goethita Modificada

O comportamento zwiteribnico da molécula de glifosato provoca
diferentes distribuicBes de carga na molécula, uma vez que € alterado o pH da
solucéo, tornando importante o estudo da adsorcdo do glifosato em goethita nas
solucdes com diferentes pHs. As quantidades de glifosato, em pmol, adsorvido na
goethita modificada por cisteina em diferentes pHs é mostrada na Tabela 14. Em todos
os pHs estudados, tanto para a concentracéo de 0,01 quanto para 0,1 mol L-*de NaCl,
os resultados montram que as adsorcdes sao estatisticamente diferentes (p <0,05).

A medida que a solucdo se torna mais alcalina, a adsorcdo do
glifosato diminui, sugerindo que essa relacdo pode ser influenciada pelo valor do
pHecz na goethita modificada, 5,37. Este efeito se estendeu ao adsorvente e
adsorbato, sendo que as adsorcdes sao realizadas com ligacbes ou interacoes
eletrostaticas. Assim, para interacdes eletrostaticas, em solu¢bes de pH> 2,2 a
molécula de glifosato estd carregada negativamente, a maior concentracdo de ions
hidroxila em solucédo promove a remocao do hidrogénio ligado ao oxigénio do grupo

carboxilico, modificando a carga de oxigénio.

Tabela 14. Efeito do pH e da concentracdo de cloreto de sodio na adsorcdo de
glifosato em goethita modificada com cisteina.
[NaCl}/ mol L

o 0,01 0,1
Quantidade adsorvida / Quantidade adsorvida
umol PH / pmol pH
20 5512+0421a, A (2,10-2,21) 52,56 + 0,340 a, B (2,11-2,24)
40  4530+0,771 b, A (4,20-4,37) 40,49 + 0,578 b, B (4,25-4,32)
6.0 3774+101c A (6,01-6,41) 35,19+0,738¢c,B  (6,02-6,20)
80  34,09+0,596d, A (8,13-8,48) 28,44 +0,572d,B  (8,05-8,35)

Os resultados da adsorcdo em pmol sdo mostrados como média + desvio padrdo. O nimero de
conjuntos foi quatro com trés amostras de cada conjunto. Para as colunas, as médias com letras
mindsculas sao distintas estatisticamente diferentes umas das outras pelo teste de Tukey (p <0,05).
Para as linhas, as médias com letras mailsculas distintas sao estatisticamente diferentes umas das
outras pelo teste de Tukey (p <0,05). Entre parénteses sdo mostrados os intervalos de pH apos a

adsor¢do. A concentragdo inicial de GLIFOSATO foi de 59,1 ymol em goethita de 60 mg.
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Outro participante da adsorcéo, a goethita modificada, quando com
pH < 5,37 estd com sua superficie positivamente carregada, e acima de carga
negativa. Assim, nos pHs 2,00 e 4,00 existem cargas opostas no adsorvato glifosato
e adsorvente goethita modificada de forma a facilitar a interacdo entre a molécula de

glifosato e a goethita modificada, promovendo maior adsorcéo.
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3.2.6 Isotermas de Adsorcao

Os procedimentos descritos na secao 2.2.1 foram utilizados para
avaliar o tipo de adsorcao entre glifosato e goethita modificada com cisteina, e foram
realizadas adsor¢cdes com concentragdo de cloreto de sédio 0,1 e 0,01 mol L. Neste
estudo, usamos diferentes isotermas para analisar o comportamento da adsorcao do
glifosato em goethita modificada, usando equacdes nao lineares de Langmuir
(Langmuir, 1916), Freundlich (Freundlich 1906), Dubinin-Radushkevich (Dubinin e
Radushkevich, 1947), Tempkin (Tempkin e Pyzhev , 1940), Toth (Toth, 1971), Koble-
Corrigan (Koble e Corrigan, 1952), Flory-Huggins (Horsfall e Spiff 2005), Hill (Hill,
1910), Redlich-Peterson (Redlich e Peterson, 1959), Khan (Khan, Ataullah e Al-
Haddad, 1997), Sips (Sips, 1948). No qual apenas os modelos Sips e Khan
apresentaram valores de regressdo néao linear satisfatérios, mostrados na Figura 22 e
Tabela 15.
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Figura 22. (a) Isotermas de Sips e Khan de NaCl 0,01 mol L (b) Isotermas de Sips e
Khan de NaCl 0,1 mol L1,

As isotermas analiticas mais utilizadas para modelagem da adsorcao
de compostos organicos bioabsorventes em sistemas aquosos sdo: isoterma de
Langmuir (Gong et al., 2008; Oei et al., 2009; Hamzeh et al., 2012; Somasekhara et
al. al., 2012) e isoterma de Freundlich (Lakshmi et al., 2009; Sajab et al., 2013; Gautam
et al., 2013; Pua et al., 2013). Outro modelo isotérmico engloba as isotermas de
Langmuir e Freundlich simultaneamente, desenvolvido por Robert Sips. Este modelo
isotérmico hibrido ficou conhecido como a equacédo de Sips, sendo adequada para

modelar efeitos de adsorcéo dependentes do pH. (Nahm et al., 1977; Sips, 1948; Sips,
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1950) Em particular para este estudo, onde existem diferentes espécies ionicas de
glifosato quando em pH = 5,0. Uma das formas gerais do modelo isotérmico Sips
(Langmuir-Freundlich) para adsor¢éo (Ho, 2002) esté representada na equacao 2:

— 9sat(KaCe)®
Te = "(acorit @)

onde gsat € a capacidade maxima de adsorcéo (g kg?), Ka; constante
de equilibrio Sips (L mg?) e n expoente da isoterma Sips.

O modelo de Khan sugere uma isoterma generalizada para a
adsorcao de bi-soluto a partir de solugéo aquosa diluida. A adequacéo da correlacéo
representada na equacdo 3 tem uma caracteristica Unica, cobrindo ambas as
extremidades da isoterma de Langmuir e Freundlich. A presenca de glifosato, cloreto
de sodio e cisteina em solucéo torna a equacdo adequada para o estudo de adsor¢éo
de glifosato em goethita modificada. A equacao generalizada para a isoterma de

adsorcao no modelo Khan (Khan et al., 1997):

_ qsbgCe (3)

Qe = Wabgcorx

onde gs é a capacidade de saturacdo da isoterma teérica (g kg?), bk
€ a constante do modelo isotérmico de Khan, nk € o expoente do modelo de Khan.
Quando nk é igual a unidade, a equagdo 3 reduz a isoterma de Langmuir. Esta
equacao de valor elevado de Cereduz a isoterma de Freundlich. A Tabela 16 mostra
a correlagéo entre os resultados de adsor¢cdo com o modelo de Sips e Khan nas
concentracées de cloreto de sédio 0,01 e 0,1 mol Lt em pH =5,0. O valor de pH =5,0
foi escolhido, pois € um valor normalmente encontrado no pH do solo, embora para a
agricultura o pH ideal esteja entre 5,5 e 7,0 (Amado et al., 2007).

Os resultados obtidos nos modelos Sips e Khan mostram regressao
nao linear satisfatoria, 0,9893 a 0,9884 e 0,9788 a 0,9605. A adsorcao de glifosato em
goethita modificada na presenca de ions tem comportamento simultdneo de adsor¢ao
em monocamadas (Langmuir) e em diferentes locais de adsorcdo com a mesma
energia (Freundlich). Hall e colaboradores (1966) relataram que os valores de Ka s&o
usados no parametro de equilibrio, R = 1/ (1 + Ka), quando R = 0 o equilibrio é
irreversivel, quando 0 <R <1 é favoravel. Nas duas concentracdes de NaCl, 0,01 e
0,01 mol L%, R esta entre 0 e 1, com equilibrio favoravel. No entanto, quanto maior o
Ka, maior o R tende para zero, aumentando o comportamento de irreversibilidade.
Este comportamento concorda com a pequena dessorcao do glifosato adsorvido na

goethita modificada (Hall, 1966). O gsat apresenta um maior valor na concentracao de
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NaCl 0,01 mol L1, além de evidéncias de que os ions cloreto promovem a diferenca
na adsorcdo do glifosato. Os valores de n nas duas concentracdes de NaCl séo
significativos e confirmam a alta energia envolvida na adsor¢cdo do glifosato com

goethita.

Tabela 15. Parametros das isotermas de Sips (Langmuir- Freundlich) e Khan.
[NaCl] / mol L*

Modelos de Isotermas

Parametros 0,01 0,1

Sips (Langmuir- K,(Lmg™) 6,918 45,344
Freundilich) qs(g kg™) 185,095 164,192

0 = (Zs(é(c;gei"l n(u.a) 1,8010 2,431
are r 0,9893 0,9884
Khan qs(g kg™ 121,81 320,84

0 = qsbg Ce ng(u. a) 2,998 7,652
(1+ by o) by (. @) 0,2887 0,1512
r2 0,9788 0,9605

Os resultados dos coeficientes sdo apresentados como média. O namero de conjuntos foi de 4 para
cada média. As solugBes foram agitadas durante 24 h a temperatura ambiente, a pH 5,0 com 60 mg de

goethita.
A correlacao satisfatoria do modelo de Khan, usado para a adsorcéo

bi-soluto, vem da presenca de outras espécies: ions cloreto e sddio, cisteina e a
maneira pela qual o glifosato € adsorvido em goethita por diferentes grupos funcionais
(Varank et al., 2011; Ayawei et al., 2017), esses fatores contribuem ou dificultam a
adsorcdo. Os valores de gs em solucédo 0,01 mol Lt NaCl séo teéricos esses valores
sdo proximos ao valor de gsat. Em 0,1 mol L NaCl, o parametro gs tem o dobro do
valor de gsat, este dado se deve a soma de todos os adsorventes, previstos no modelo
de Khan, assim, afirma-se que ha a presenca de outras espécies adsorventes,
provavelmente os ions cloreto. O nk € maior em 0,1 mol L, segundo o modelo deve-
se a maior energia na adsor¢éo de glifosato. Energia capaz de impedir a dessorc¢éo
do glifosato adsorvido na goethita modificada e concorda com os dados obtidos na

dessorcéo do glifosato.
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3.2.7 Dessorcao de Glifosato em Goethita Modificada

O estudo de dessorc¢ao do glifosato adsorvido em goethita modificada
com cisteina foi realizado com trés reagentes extratores, agua ultrapura, CaClz e
Mehlich-1. Na Tabela 16 sdo mostrados os valores de quantidade de glifosato, em
pMmol e porcentagem dessorvida (quantidade dessorvida / quantidade adsorvida). O
namero de conjuntos de dessorc¢éo foi trés com trés amostras de cada conjunto, com
quantidades iniciais de glifosato 17,7; 59,1; e 124,2 ymol L%. Os resultados obtidos na
dessorgdo dos reagentes extratores agua e CaClz séo estatisticamente semelhantes
(p> 0,05). Portanto, € considerado o mesmo tipo de extracdo para ambos os casos,
ou seja, uma extracao de complexos de esferas externas. A dessorcao com estes dois
reagentes teve extracOes de 13,2 a 15,2% para glifosato adsorvido em goethita

modificada por cisteina.

Tabela 16. Efeito da concentragdo de glifosato e pH na extragdo de glifosato por
diferentes extratores.

*Massa inicial de glifosato / umol

Reagente extrator 8.51 36.8 73.0
Massa de glifosato extraida / pmol
Agua 1.29+0.22 512+ 0.15 9.81£0.21
% dessorvida 15.2 a 139 a 13.5a
CaCl, 1.12+0.13 5.47 £0.32 10.6 £ 0.44
% dessorvida 13.2a 14.8 a 14.6 a
Mehlich 1.91 £ 0.31 8.43+0.38 15.7 £ 0.64
% dessorvida 224 b 229b 216b
Amostra de Ph
2.0 4.0 6.0 8.0
Reagente extrator Massa inicial de glifosato / umol
55.1 45.3 37.7 34.1
Massa de glifosato extraida / ymol
Agua 9.71+0.53 7.31+£0.63 5.32 £+ 0.51 452 +0.41
% desssorvida 176 aA 16.1a B 14.1aC 13.12a D
CaCl, 867+062 756+090 549+047 4.73+0.48
% dessorvida 15.7aA 16.6 aA 145aB 13.9aC
Mehlich 12.4 £ 0.63 10.5 £ 0.61 7.34 £ 0.39 6.31+£0.45
% dessorvida 225bA 23.2bB 195bC 185bD

Os resultados de dessorgdo em pmol sdo mostrados como média + desvio padrdo. O namero de
conjuntos para cada média foi 3. * pH inicial 5,0. Letras mindsculas em colunas e letras maiusculas em

linhas significa que os resultados foram estatisticamente diferentes pelo teste de Tukey a 5% de erro.
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Entre os trés extratores, o reagente Mehlich foi o mais efetivo na
remocao de moléculas de glifosato adsorvido, com maior porcentagem extraida, de
21,6 a 22,4%. Esta pequena percentagem de glifosato dessorvido mostra que o
extrator de Melich-1 n&o foi suficientemente forte para quebrar as ligacdes entre o
glifosato e o composto de goethita modificado por cisteina embora seja conhecido por
promover a extracdo de moléculas complexadas em esfera externa e interna.
Enquanto o reagente de CaClz remove moléculas nos complexos de esferas externas,
0 Mehlich extrai moléculas de esferas internas e externas. (Sposito, 2008). A diferenca
entre os extratores foi de aproximadamente 8% de glifosato, entdo este deve ser o
namero de moléculas no complexo de esfera interna que foram dessorvidas.

Na mesma Tabela 16, os valores de glifosato, ymol, sdo dessorvidos
em diferentes pHs. Neste experimento foram realizadas trés dessor¢des, cada uma
com trés conjuntos de trés amostras cada, com quantidades iniciais de glifosato de
59,1 mmol L1, pH 2,0, 4,0, 6,0 e 8,0. Os valores obtidos na dessor¢do para agua dos
reagentes extratores e CaCl: s&o estatisticamente semelhantes (p> 0,05). A
dessorcdo com estes dois reagentes teve extracbes de 13,1 a 22,5% de glifosato
adsorvido em goethita modificada. Estas diferencas entre a percentagem maxima de
dessorcdo mostrada na Tabela 16 séo o resultado da diferenca no pH da solucéo. Os
valores extraidos para os pHs estudados séo estatisticamente diferentes (p <0,05),
exceto para amostras em pH 2,0 e 4,0 utilizando o extrator CaClz. Os valores da
Tabela 16 indicam que o aumento do pH diminui a dessor¢ao de glifosato da goethita.
Esse comportamento esta relacionado a maior interacdo da molécula no composto
guando em pHs mais alcalinos, mas ao consultar a Tabela 14 € possivel verificar que
em solu¢cBes mais alcalinas ha menor adsorcéo de glifosato na goethita modificada.
Dessa maneira, um comportamento que nao condiz com os resultados obtidos. A
Tabela 16 mostra que a diferenca entre o extrator de reagente CaClz e Mehlich
diminuiu de aproximadamente 5,0 para 4,6% em pH 6,0 e 8,0. Isso ocorre porque
existe uma interagcdo maior da esfera interna em pHs mais acidos, promovendo
mudancas significativas nos valores de dessorgao.

Artigos anteriores relatam altas porcentagens de dessorcao de
glifosato quando adsorvidos em goethita sem a presenca de cisteina (Waimam et al.,
2013). Assim, a molécula de cisteina desempenha um papel fundamental na
dessorcdo do glifosato adsorvido, uma vez que impede a saida da molécula de

glifosato. Esta caracteristica tem importancia ambiental a ser utilizada na remediacéo
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de solos contaminados com glifosato. Ao aplicar o composto sintetizado no solo, a
interacdo glifosato / goethita modificada serda de dificil remocao, dificultando a
mobilidade do glifosato no solo, impedindo contaminag@es de rios, lagos e lencois
freéticos.
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3.2.8 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR) em Goethita Modificada

Duas regides, 800 a 1200 e 1300 a 1650 cm™, glifosato adsorvido em
goethita-cisteina (Figura 23b), goethita-cisteina (Figura 23c), glifosato (Figura 23a) e
cisteina (Figura 23d) foram analisados. Na Figura 24, foram desenhadas linhas em
gue foram feitas comparacgdes entre as bandas dos quatro espectros das substancias,
essas bandas tém papel importante na adsorcao de glifosato em goethita modificada.
Para uma melhor analise do mecanismo de adsorc¢éo do glifosato em goethita-cisteina
foi realizada a deconvolucdo das bandas da Figura 23b, sendo as atribuicbes das
bandas deconvolvidas apresentadas na Tabela 17.

Ao analisarmos as bandas deconvoluidas na regido de 800 a 1200
cmt, quando comparado os espectros da Figura 23, a banda a 844 cm™ (Figura 24a)
aparece em glifosato (830 cm™), cisteina (835 cm-1) e cisteina goethita (840 cm™?).
Picollo (1994) atribui esta banda a & (P-OH), ja para Shindo (1965) ha uma banda do
vs (C-C). O deslocamento dessa banda e o aumento de intensidade foi verificado
guando se comparou as duas bandas com as bandas sem adsorcao do glifosato,
entdo é possivel que a interacdo do glifosato com a goethita modificada possa ter
ocorrido pelo grupo fosfato e pela ligacdo de carbono presente na cisteina. A banda a
876 cm esta deslocada em cisteina (862 cm™) e glifosato (865 cm™), essa banda é
resultado da soma da interagdo dos grupos vs (CC) presentes na cisteina e 6 (COH)
presente no glifosato. Shindo 1965 relata que o deslocamento da banda & (CH>)
ocorreu por causa da complexacdo da cisteina com elemento metalico. Esse
deslocamento também ocorreu quando foi analisado a goethita modificada com
cisteina, o que pode ser atribuido a forte interacdo de goethita com cisteina.

Para Barja 1998, o deslocamento da banda p (NH2) mostra a interagao
do glifosato com o ferro. Para Barja (1998), Kobylecka (2000), Barja (2005) as bandas
de 962 e 994 cm'! mostram a adsorgdo de glifosato pelo grupo fosfato sendo v (P-
OFe). As bandas 1042 e 1087 cm™ sdo caracteristicas da vibracédo esquelética CCNC.

A existéncia de duas moléculas participando do processo de adsorcao
promove o surgimento de diferentes atribuicbes para a mesma banda, assim como o0s
casos das faixas 1067 e 1101 cm atribuidos a vs (P = O) + vec / p (NH3™) € Vass(P-OH)
+ 0 (NH2), respectivamente. A banda a 1121 cm foi atribuida a um deslocamento da
banda (NHs*) presente na molécula de cisteina, esse deslocamento indica a interagéo

cisteina-goethita na sintese do material. Essa interacdo pode ser interpretada como
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uma complexacdo do enxofre da cisteina com o ferro da goethita, pois ha
deslocamentos nas bandas 664 e 726 cm™, sendo deformacéo angular e estiramento
assimétrico da ligacdo C-S, respectivamente. Foi realizado a tentativa de
quantificacdo da cisteina apos a dessor¢cdo com CaClz e Mehlich e ndo foi encontrado
cisteina. Esses resultados mostram que os reagentes extratores nao foram suficientes
para remocao da cisteina da goethita e que ha formacdo de complexo Goethita-

Cisteina.
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Figura 23. Espectro de infravermelho de amostras liofilizadas (a) cisteina; (b) apos a
adsorcao do glifosato em Goethita-Cisteina; (c) goethita-cisteina; (d) Glifosato a pH
5,0.
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Tabela 17. Frequéncias (cm™) FTIR amostras dos experimentos de cisteina, glifosato e glifosato-goethita-cis.

Observed/ Koleva, , Shindo, _ Kobylecka, Barja, Barja, _
ot 2010 Pinto, 2010 1965 Picollo, 1994 2000 2005 1998 Assignments
1652 1654 - - - - - - 0as (NHz*)
1621 1610 1616 - 1610 - 1642 1616 O(*NH2) + vas(C=0)
1596 1589 1586 1589 - - - 1597 Vas(P-OH) + vas(COO")
1577 1575 1543 1575 1557 ~1565 - - O(*NH2)
1477 - - - 1483 - 1510 - O(*NH>)
1404 1397 1393 1404 - - - 1403 vs (COO)
1381 1411 - - - - - - 0(OH-0)
1333 1349 - - 1336 1420-1300 1340 - O(CHy) + vs(C—N)
1187 1193 - 1180 1170 - 1188 vs(P-OH) + p(NH3")
1121 1139 -- 1137 - - - - Vass(NH3*)
1101 - - 1095 - - 1095 1082 Vas(P-OH) + #(NH>)
1087 - - - 1081 - 1079 - CNClibragzo esqueletica
1067 1064 1069 1100-1040 1100-960 1060 - vs(P=0) + vee/ p(NH3")
1042 - - 1043 1031 1100-960 1031 - CCNCibragao esqueletica
994 - - - 1000 - 991 - v(POFe)
962 - - - - 975 982 979 v(P-OFe)
895 - - 902 916 - - 917 0 (CH2) + p(NH,)
876 871 - 865 863 - - - O0(COH) + vs(CC)
844 821 - 815 830 - - - O(P-OH) + vs(CC)

v = estiramento, va = estiramento assimétrico, vs = estiramento simétrico, p = “rocking”, T = “twisting” e & = deformagao angular.
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Figura 24. Deconvolucéo dos espectros de glifosato adsorvido em goethita-cisteina a
pH 5,0 e presenca de NaCl 0,1 mol L! na faixa de (a) 800 a 1200 cm?, e (b) 1300 a
1700 cm™. A deconvolucdo das bandas de glifosato adsorvidas em goethita foi
realizada na faixa de 950 cm™ a 1200 cmt. Os melhores ajustes foram obtidos com
12 bandas (r? = 0,9984) para (a) e 8 bandas (r* = 0,9976) para (b) no programa Origin
8.0.
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As bandas obtidas na regido de 1300 a 1650 cm foram comparadas
e atribuidas seguindo a literatura. Koleva et. al. (2010) analisaram a faixa 1333 cm™* e
atribuiram os vs(C-N), para essa mesma faixa, Picollo (1994), Kobylecka (2000) e
Barja (2005), atribuidos como & (CH2). Os autores afirmam que os deslocamentos
nessas bandas indicam a interacdo das moléculas com outro composto, seja ferro ou
outra molécula presente no adsorbato.

A banda em 1404 cm* foi atribuida em vs (COQO"), um grupo existente
tanto no glifosato quanto na cisteina. A deformacéo angular do grupo amina, & (*NHz2),
foi atribuida as bandas 1477 e 1577 cm™, comparando com os valores da literatura é
possivel observar que a banda a 1477 cm™ aparece apenas para a molécula de
glifosato e banda a 1577 cm™ para as duas moléculas. Os deslocamentos da banda
mostram que hé interacé@o do glifosato com a superficie do material contendo cisteina
e goethita, isso € evidenciado ao se comparar 0s espectros da goetita modificada
Figura 23c. com o espectro de material pés-adsor¢éo, Figura 23b.

Outra faixa que comprova a interacdo do glifosato com a cisteina a
1621 cm, nesta banda foi atribuida a & (*NH2) +vass (C = O), isso mostra a importancia
do grupo amino e carboxilico na interacao do glifosato com a goethita modificada. Em
1596 cm! foram atribuidas duas bandas, vass (P-OH) para glifosato e vass (COO") para

cisteina. A banda 1652 cm foi atribuida como & (NHs*) presente na cisteina.
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3.2.9 Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica-EPR

O espectro EPR de goethita modificada com cisteina mostrou uma
linha de ressonancia fraca em g = 2 (Figura 25). Quando comparado com goethita
sintética, outros autores também obtiveram esse resultado, uma vez que goethita
sintética em temperatura ambiente possui caracteristicas antiferromagnéticas
(GUSKOS et. al.,, 2002; VALEZI et al., 2016). Para materiais antiferromagnéticos,
como goethita, as rotagdes sdo orientadas ao longo do eixo b, com rotacéo para cima
e para baixo em cadeias de octaedros alternadas - portanto sdo esperadas pequenas
linhas de ressonancia. Os espectros de EPR de solucao de cloreto de sédio a 0,01 e
0,1 mol Lt pH 2,0, 4,0, 6,0 ou 8,0 durante 24 horas ndo apresentaram diferencas entre
0s espectros de EPR um do outro (Figura ndo mostrada). Estes espectros foram
também semelhantes ao espectro da goethita sintética com uma linha de ressonancia

em g=2.

U Goethita Modificada

-

Goethita [GPS] = 127 pmol mL*

e 1=0,1M

| Goethita [GPS] = 127 pmol mL*
1=0,01M

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Campo Magnético (Gauss)

7

Intensidade (u.a.)

|

Figura 25. Espectroscopia EPR para amostras de goethita modificada com
concentracdo de 127 pumol mL?! de glifosato em duas concentracdes de NaCl no
pH=5,00.
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Ao analisar os espectros de EPR do solido apés a adsorcdo do glifosato, verifica-se
que além da linha de ressonéncia em g=2, o espectro EPR apresentou outro sinal
mais intenso com uma linha de ressonéncia em g=2,5 (Figura 25) somente na
concentracdo de NaCl 0,01 mol L. Esta pequena concentracdo de ions no meio
aumenta a possibilidade de adsorcéo de glifosato, causando a modificacdo dos sitios
de Fe®'. Esses sitios tém simetrias mais baixas que a octaédrica com uma linha de
ressonancia acima de 2,48. Assim, a distor¢ao na simetria octaédrica foi causada pela
interacdo do glifosato com o goetitha (Fe3*), especificamente a ligacdo do grupo

fosfato ou amina como um complexo monodententado.



91

4 SIGNIFICADO AMBIENTAL

O principal resultado deste trabalho foi que a agua destilada ou o
extrator de CaCl2 dessorve até 60% de glifosato de goethita e, utilizando o extrator
Mehlich, a dessor¢éo pode atingir até 73%. Assim, em solos com alto teor de goethita,
o glifosato contaminara facilmente aguas subterraneas ou rios, pois ndo interage
fortemente com esse mineral. Outro problema com a goethita como adsorvente de
glifosato € que, nos pHs 2,00; 4,00; 6,00 e 8,00 (Tabela 14), um aumento no teor de
sal diminuiu a adsorcéao de glifosato em goethita. Assim, o glifosato sera liberado mais
facilmente em solos afetados pelo sal. Deve-se notar que atualmente um aumento no
namero de areas com solos afetados pelo sal foi observado. Este aumento deve-se a
agua de irrigacao salina, fertilizantes sollveis, intemperismo das rochas pela chuva e
a subida capilar das aguas subterraneas salinas e da agua do mar. Assim, os solos
com alto teor de goethita serdo essencialmente inuteis para adsorcédo de glifosato,
uma vez que serao lavados em rios, lagos e aguas subterraneas.

Ao compararmos os dois compostos sintetizados a agua destilada ou
CaClz extraiu até 17% do glifosato da goethita modificada utilizando o extrator Mehlich,
a dessorcao alcancou até 22,5%. Assim, o composto modificado pode ser usado para
remover o glifosato presente no solo ou conter a contaminacdo de aguas subterraneas
ou rios, devido a forte interacdo do glifosato com a goethita modificada. Porém, ha
problemas com adsorcao de glifosato em pH 2,0, 4,0, 6,0 e 8,0 (Tabela 13), o aumento
do pH e o aumento da concentracdo de sal diminui a adsorcao de glifosato em goethita
modificada com cisteina. Esse fator contribui para a liberacdo de glifosato em solos

afetados pelo aumento de sal. (AMINI et al., 2016).
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5. CONCLUSAO

Na goethita sintética a é&gua destilada ou CaCl2 e Mehlich
dessorveram acima de 60% e 73% de glifosato de goethita, respectivamente. Para a
goethita modificada com cisteina a agua destilada ou CaClz e Mehlich extrairam 17%
e 22,5% de glifosato da goethita modificada, respectivamente.

Em todos os pHs estudados, os dois compostos sintetizados, um
aumento no teor de sal diminuiu a adsor¢édo de glifosato. Deve-se notar que um
aumento no numero de areas com solos afetados por sal foi observado (AMINI et al.
2016).

Os espectros de FT-IR mostraram que em pH alto, o glifosato interage
com goethita e goethita modificada com cisteina formando um complexo
monodentado.

Os espectros de EPR mostraram que, em pH alto, uma distor¢cdo na
simetria octaédrica do ferro pode ser uma evidéncia da interacdo do grupo fosfato do
glifosato com a goethita e goethita modificada com cisteina.

Os resultados de adsorcdo na goethita se encaixam melhor em um
modelo de isoterma de Freundlich, indicando a presenca de pelo menos dois locais
de adsorc¢éo - um com complexos de esfera externa e outro com complexos de esfera
interna. A adsorcdo de glifosato em goethita modificada obedece a dois modelos
isotérmicos. Langmuir-Freundlich, indica a presenca de pelo menos dois sitios de
adsorcdo com diferentes energias. E o0 modelo de Khan usado quando a adsorcéo
envolve dois solutos.

Os resultados dos experimentos cinéticos para goethita indicam os
modelos pseudo-segunda ordem e difusao intraparticula. No entanto, o valor de C foi
diferente de zero, o que significa que o processo de adsor¢cdo nao foi controlado
apenas por difusao.

Adsorcdo de glifosato nas goethitas diminuiu 0 pHpz. A éarea
superficial e o volume de poros da goethita ndo se alteraram com a adsorcédo do

glifosato.
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Abstract Ghyphosate (N-{phosphonomethyl) glycine)
is ome of the most widely wed herbicides in the world
Experiments using distilled water or Callh extractor
resulted in as much as &0% of glyphosate being
desorbed from goethite. When Mehlich | extractor
was usad, desorption could reach wp to T3%. At pHs
2.0, 4.0, 6.0, and 810, an incresse in salt content de-
creased the adsorption of glyphosate onto goethite. This
indicates that mostof fe ghyphosse i bound weakhy to
o thiie through an owier-sphere comple:. Thus, insods
with a high goethite conient, ghyphosate will contami-
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nabe groundwaters or rivers easily. FT-TR specira
showed that ghyphosate ineracs with goethie twough
the phosphate group and, at high pH, the amine group
could be involved. Evidences of the ineraction of the
amine group of glyphosste with goethie wene also
obmined from the EFR spectra that showed, at high
pH, a disirtion in the octahedral symmetry of iron In
addition to the adsorption decrease with an incresse in
pH, a decrease of desprption at high pH occurs. This
protably occwrs because, at high pH, glyphosate inter-
acts with goothite as a monedentabe complex and
throwgh the amine group. The adsorption resuls it beat
i a Freumdlich isptherm model. This & in geod agree-
ment with the desomtion reals, indicating the presence
of &t least two adeomption sites—one for owier-sphere
complexes and the other of inner-sphene comple xes. The
experimental resuls fit well with both pseudo-second-
order and diffusion-limited models. The experimentl
results also fit well with a diffusion-limited model:
hwever, e O valee was different from z2ero. There-
fore, the adsorphion process was not controlled by dif-
fusion only. Adsomption of glyposate omto goothite isa
complex proeess that could involve infra-particle diffu-
gon. Afler adsorption of glyphosate onto goethite, a
large decrease of pHpe was olserved. The surface area
and pore volume of goeetite did not change with the
adsorpiion of ghyphosate.
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