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RESUMO

Com o aumento da demanda de alimentos, novas técnicas foram sendo criadas para
auxiliar na diminuicao de perdas da produgdo nas lavouras. Uma das solugdes foi a
criacdo de herbicidas, que auxiliam na eliminagdo de pragas concorrentes das
culturas. O Dicamba é um herbicida de auxina muito utilizado para o controle de
pragas de plantas daninhas de folha larga, mas que é volatil e causa problemas de
migracao em massa para outras areas causando danos em plantagbes sensiveis,
além de ser facilmente solubilizado em agua e depositado em reservatorios de agua.
Para auxiliar em sua imobilizagao e conferir liberagao lenta, este trabalho possui o
objetivo de intercalar o Dicamba em hidroxissal lamelar de zinco. Apds a sintese do
composto por co-precipitagdo, foram realizadas analises de difratometria de raios X
(XRD) que comprovaram, pelo valor da distancia basal de 20,48 A, a intercalagéo do
herbicida na lamela. Corroborando com os resultados do XRD, as analises realizadas
por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) apresentaram bandas caracteristicas das ligagdes C=C, CH2, C-O-C e
COO" do Dicamba. Além disso, a partir do FTIR verificou-se a ligagdo do ion
carboxilato do Dicamba com os metais do composto lamelar, sendo, esta, em ponte.
Pelas analises termogravimétricas (TGA) e termogravimetria derivada (DTG),
verificou-se o aumento da estabilidade do Dicamba em 122,33°C quando intercalado,
em comparacao com o material puro. A partir da TGA também foi estimada a férmula
geral do composto, sendo Zns(OH)s(Dicamba)2.4,14H20 e sua massa molar de
979,86g.mol". O perfil de liberagédo do dicamba intercalado no hidroxissal lamelar de
zinco foi realizado em uma curva cinética de liberagdo em agua, na qual foi observada
que houve liberagéo de 89,57% do Dicamba intercalado em 21 dias, que se estabilizou
até os 40 dias do inicio da analise, liberando 94,36% do Dicamba intercalado. Além
disso, foi verificado que o modelo cinético que o modelo de Bhaskar foi o que melhor
caracterizou a curva de liberagdo do Dicamba em agua, verificando sua liberagéo
como difusdo por intraparticula, sendo seu r? = 0, 98553. Com base nas analises
realizadas, houve a intercalagdo do Dicamba no composto lamelar que foi
caracterizado como liberador lento, fornecendo um material que pode contribuir para
a eliminagao das ervas daninhas, assim como na diminuicéo de lixiviagao do Dicamba
por aguas pluviais e no aumento da degradagao do herbicida pelo solo.

Palavras-chave: Compostos lamelares; acido 3,6-dicloro-4-metoxibenzdico;
herbicida; cinética de liberagao; co-precipitacio.



ABSTRACT

With the increase in food demand, new techniques were developed to decrease losses
in crops. One of the solutions was the creation of herbicides, which eliminate pests that
compete with crops. Dicamba is an auxin herbicide widely used to control broadleaf
weed pests, but it is volatile and causes mass migration problems to other areas
causing damage in sensitive crops, in addition it is solubilized in water and deposit in
water reservoirs. The objective of the present work was intercalated Dicamba in
layered zinc hydroxysalt to obtain a slow release. The compound was obtained by co-
precipitation method. X-ray diffractometry (XRD) analyzes were performed, the
calculated basal distance 20.48 A ratifying the intercalation of the herbicide between
the layers. Corroborating the XRD results, analyzes performed by Fourier transform
infrared (FTIR) show Dicamba’s characteristic bands, like, C=C, CH2z, C-O-C and COO-
. Furthermore, from the FTIR it was verified the binding of Dicamba carboxylate ion
with the metals of the layered compound, which was in bridge. By thermogravimetric
analysis (TGA) and derivative thermogravimetry (DTG), it was verified an increase in
Dicamba stability at 122.33°C when intercalated, in comparison with the pure material.
The general formula of the compound as Zns(OH)s(Dicamba)z2.4.14H20 and its molar
mass of 979.86g.mol"! was also verified from the TGA. The release profile of layered
zinc hydroxysalt intercalated with Dicamba was performed on a kinetic curve. It was
observed the release of 89.57% of Dicamba intercalated in 21 days, which stabilized
up to 40 days of beginning of the analysis, releasing 94.36% of the intercalated
Dicamba. The best model to describe the Dicamba’s release is Bhaskar model, which
sheds light to the release mechanism suggesting that the process is diffusion-
controlled via intra-particle diffusion, with > = 0.98553. Based on the analyzes
performed, the intercalation of Dicamba in the layered zinc hydroxysalt resulted in a
slow releaser. It can contribute to the elimination of weeds, as well as a decreasing the
leaching of Dicamba by rainwater and increasing the degradation of the herbicide by
the soil.

Keywords: Lamellar compounds; 3,6-dichloro-4-methoxybenzoic acid; herbicide;
release kinetics; co-precipitation.
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13

1. INTRODUGAO

Os desafios da agricultura moderna sao muitos. O que inicialmente restringia-
se a produgcdo em pequena escala, agora deve ser realizado em proporgdes muito
maiores para atender a demanda da populagédo que vem crescendo cada vez mais
(SILVA; DA COSTA, 2012; GOULART et al., 2015).

Dentre os desafios que existem no cultivo de alimentos, as pragas sao
consideradas um dos grandes problemas, pois, segundo o Concelho Nacional de
Pesquisa (National Research Council) (2000), sao “organismos bioldgicos
considerados nocivos ao interferir na atividade humana, competindo por alimentos,
disseminando doencas ou prejudicando colheitas, alimentos e ecossistemas urbanos”
e podem ser classificadas como ervas daninhas, insetos, organismos patogénicos e
vertebrados (SILVA; DA COSTA, 2012).

As ervas daninhas sdo um tipo de praga que, se presentes na plantagao,
podem acarretar em diminuigdo da produtividade, pois competem por agua, luz e
nutrientes com as plantas de cultivo. E para o combate desse tipo de praga, foram
criados os chamados herbicidas, um tipo de agrodefensivo que possui o papel de
controlar ou eliminar ervas daninhas das lavouras, podendo ser classificados por sua
seletividade, tipo de aplicagdo e mecanismo bioquimico de agédo (E SILVA; DA
COSTA, 2012).

Apesar de ser comumente relacionado como ambientalmente incorreto,
estudos vém sendo realizados com a finalidade de adaptar os herbicidas de forma que
possam eliminar as plantas daninhas e nao prejudicar o meio ambiente (DEGANI et
al., 2019; NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 2000).

O herbicida tem importante papel em eliminar ervas daninhas da lavoura,
porém, também deve se dissipar no ar para nao concentrar o produto no solo e nao
causar problemas ecolégicos (BURNSIDE; LAVY, 1966). Ao passo que esse herbicida
se acumula no ar sobre a plantagdo como vapor (por ser volatil) ou como particulas
provenientes da pulverizagao, pode ficar a deriva e atingir culturas nao resistentes
causando graves danos a outras plantas em outras localidades (WEEK; WANG;
HERMAN, 2010).

Um caso conhecido mundialmente de deslocamento em massa de herbicida

para plantagdes sensiveis € o Dicamba (acido 3,6-dicloro-2-metoxibenzoéico). Apesar



de possuir baixo custo, ser ecoldgico, nao persistente em solos e com pouca ou
nenhuma toxicidade para seres humanos e selvagens, possui alta volatilidade
provocando, segundo relatos, danos em relvas e outras culturas pela migragdo do
herbicida acumulado sobre a plantagéo oriundo da volatilizagdo em massa logo apés
o processo de pulverizagdo (BEHRENS et al., 2007; BEHRENS; LUESCHEN, 1979;
GANIE; JHALA, 2017; GROSSMANN, 2009; US EPA, 2006; WEEK; WANG;
HERMAN, 2010).

Atualmente, estudos sobre agrodefensivos a base de semioquimicos
intercalados em hidroxissais lamelares de zinco ja estdo sendo realizados, como o
estudo de Ahmad et al. (2015), que intercala acido hexandico — um feroménio das
moscas das frutas mediterraneas, que atacam frutas verdes e maduras — resultando
em um transportador de liberagao lenta ndo toxico para o feijao verde.

Baseando-se nesse estudo e no fato de ocorrer o acumulo de uma grande
quantidade simultdnea do herbicida por volatilizacdo logo apos a aplicagcédo, a
liberacdo lenta do Dicamba evitara a dispersdo do herbicida sobre outras culturas,
pois ndo se acumulara sobre a plantagdo e, consequentemente, ndo migrara para
outros locais, evitando danos.

Portanto, a fim de liberar lentamente o Dicamba para evitar o acumulo do
mesmo sobre as plantagdes e regular sua disponibilidade, este trabalho utilizou uma
matriz lamelar inorgéanica, especificamente um hidroxissal lamelar de zinco, que pode
proporcionar a liberagao lenta de produtos, além de servir como micronutriente, pela
disposicdo de zinco no solo. Somando-se a isso, como o Dicamba encontra-se
intercalado entre as lamelas, acredita-se que isso possa diminuir a lixiviagdo do
mesmo no solo (WYPYCH, F.; SATYANARAYANA, 2004).



2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Obter nanohibrido de liberacdo lenta para controle de pragas por meio da

intercalagdo de Dicamba em hidroxissal lamelar de zinco.

2.2 Especificos

¢ Sintetizar pelo método de co-precipitacdo o hidroxissal lamelar de zinco
intercalado com Dicamba (HSL/Dicamba);

e Caracterizar o composto de intercalacdo utilizando técnicas de
Difratometria de Raios X (XRD), Espectroscopia Vibracional na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Analise
Termogravimétrica (TGA);

¢ Realizar estudo da cinética de liberagao do volatil no composto intercalado.



3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Defensivos agricolas e herbicidas

A agricultura inicialmente restringia-se a produgao do alimento em pequena
escala, porém, o crescimento populacional exigiu o aumento da produtividade no
campo. Para a produgdo em maior escala, segundo Jamis et al. (2011) citado por Silva
e da Costa (2012), foram criadas algumas metodologias como mecanizagao, irrigacao,
capacitagdo da mao de obra e o desenvolvimento de plantas com resisténcias e
defensivos agricolas para o combate de pragas.

Os agrodefensivos sdo importantes combatentes destas pestes agricolas e
possuem a finalidade, segundo o Concelho Nacional de Pesquisa (National Research
Council) (2000), de “prevenir, destruir, repelir ou inibir a ocorréncia ou efeito de
organismos vivos capazes de prejudicar as lavouras agricolas” (E SILVA; DA COSTA,
2012).

Anteriormente, os defensivos agricolas eram produzidos a partir de
compostos inorganicos de cobre, enxofre e mercurio, muito utilizados como fungicidas
no século XIX, e de produtos organicos de origem natural obtidos de plantas e flores,
como o composto piretrina, extraido da flor de crisdntemo e utilizado pelos chineses
ha 2000 anos, como inseticida (ALVES FILHO, 2002).

Depois da Segunda Guerra Mundial, estes defensivos agricolas passaram a
ser sintetizados e a incluir outros compostos ativos que auxiliam no controle ou
exterminio de pragas da plantagcdo (E SILVA; DA COSTA, 2012; FALLIS, 2013).
Atualmente, os agrodefensivos s&o classificados como herbicidas, inseticidas,
fungicidas, acaricidas, agentes bioldégicos de controle, defensivos a base de
semioquimicos ou produtos domissanitarios (E SILVA; DA COSTA, 2012).

Dentre as classificagdes de agrodefensivos, sdo de interesse neste trabalho
os herbicidas. S&o classificados como nao seletivos e seletivos, pré-emergente (com
aplicagao antes da germinagao da cultura) ou pés-emergente (apds sua germinagao),
pela atuacéo por contato ou sistémico e pelo mecanismo de agao bioquimico da planta
(E SILVA; DA COSTA, 2012).

Os herbicidas também contribuiram para a reducao da necessidade de fazer
a rotagcdo de culturas, que acarretou no aumento da quantidade de alimentos

produzidos, ja que se pode cultivar no periodo em que ndo haveriam culturas na



lavoura. Isso ocorre porque esse meétodo auxilia na reposi¢cao de nutrientes e no
controle de pragas da plantacdo e o uso de defensivos agricolas permite que as
mesmas sejam eliminadas e mais culturas sejam plantadas em tempo menor
(DEGANI et al., 2019). Além disso, os plantios de culturas se estenderam durante o
ano, independentemente da estacao de crescimento das plantas, e plantios direto e
com cobertura morta, por exemplo, tornaram-se comuns, ocasionando 0 aumento da
producdo (NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 2000).

3.1.1 Dicamba

O Dicamba (acido 3,6-dicloro-2-metoxibenzoéico) é considerado um herbicida
de baixo custo, ecolégico, ndo persistente nos solos e de pouca ou nenhuma
toxicidade para a vida selvagem e os seres humanos. E utilizado pré ou pos-
emergente por mais de 40 anos em plantagdes com ervas daninhas de folhas largas,
com sobras de culturas em plantagdes de cereais e em areas nao agricolas
(BEHRENS et al., 2007; GANIE; JHALA, 2017; WEEK; WANG; HERMAN, 2010).

Este herbicida, cuja estrutura molecular é apresentada na Figura 1, é
considerado um acido e pertence a classe dos herbicidas do acido benzdico sendo
quimicamente estavel e, segundo Worthing e Hance (1991) citado por Carrizosa et al
(2001), possui uma solubilidade de 6,5g' a 25°C (CARRIZOSA et al., 2001;
GROSSMANN, 2009).

Figura 1 - Estrutura molecular do Dicamba

COOH
Cl OCH,

Cl

Fonte: Adaptado de Carrizosa et al. (2000)



Segundo a deciséo de Elegibilidade de Registro (RED) para o Dicamba e Sais
Associados publicado pela Agéncia de Protecao Ambiental dos Estados Unidos — (US
EPA (2006), o Dicamba forma sais em solugédo aquosa e pode ser comercializado com
diferentes formula¢gdes como, sal de dimetilamina (DMA), sal de s6dio (NA), sal de
isopropilamina (IPA), sal de diglicolamina (DGA) e sal de potassio (K).

O Dicamba €& um herbicida de auxina que atua regulando no aumento da
producao de hormdnios nas plantas. Em pequena concentragao, as auxinas sintéticas
estabilizam o sistema de crescimento da planta, servindo como regulador de
crescimento, porém, também s&o utilizados como herbicidas seletivos. Isso ocorre,
pois em grande concentragcido, as auxinas causam uma perturbagcao no equilibrio de
hormonios naturais de crescimento da planta, ocorrendo duas fases: na primeira,
verifica-se a estimulagédo da planta e seu crescimento anormal; e, na segunda, sdo
caracteristicos 0 aumento da raiz e da parte aérea da planta com intensificacdo de
sua cor, reducao da respiragao, levando a necrose e a morte da planta, basicamente,
por sua atuagao intensa nos tecidos (GROSSMANN, 2009).

Também é considerado causador de acumulo irregular de acido indolacético
(AIA), um horménio componente do sistema regulador da planta que promove
ativagao ou inibicdo de bioldgicos celulares (BROWN et al., 2009; ROMAN et al.,
2005). Segundo Roman et al. (2005), o AIA atua de forma multifuncional, como na
inducao de ativagao e desativagao celular, assim como na elongacgao celular .

O Dicamba € um herbicida utilizado antes ou ap6s o inicio do plantio da soja
para a eliminagdao de plantas que possam ser prejudiciais ao desenvolvimento da
cultura semeada e o dano as pragas depende de sua concentracdo (RAMOS et al.,
2021). Sua eficacia depende, além das propriedades fitotdxicas - a fim de matar as
ervas daninhas - da capacidade de se dissipar evitando acumulo no ar sobre as
lavouras. Por esse motivo, caracteristicas do meio, como temperatura, velocidade do
vento, umidade e inversao térmica, influenciam na aplicagao efetiva do herbicida
(BURNSIDE; LAVY, 1966).

Quando esses aspectos sdo combinados a volatilidade do Dicamba e ao
acumulo do mesmo sobre as plantagdes por sua rapida volatilizagdo em grande
quantidade, podem ocorrer desvios de nuvens do herbicida para outros locais que nao
possuem plantas preparadas biologicamente para resistir ao Dicamba, provocando

danos as mesmas ou até mesmo eliminando-as. Segundo a RED para o Dicamba e



Sais Associados, foram relatados varios danos em relvas e plantagées como sorgo,
algodao, soja, milho e beterraba sacarina (US EPA, 2006).

Pesquisas apontam casos de herbicidas que causam problemas por causa da
volatilizagdo ou deriva sobre culturas sensiveis a eles e, até mesmo, em
contaminagdes do solo (BEHRENS; LUESCHEN, 1979; WEEK; WANG; HERMAN,
2010). No estudo de disposicao atmosférica realizado por Waite (2002), séo
comparados dados experimentais que demonstram taxa de deposi¢cao seca de 29
ng.m"' e velocidade de deposi¢édo de 1,24 cm.s™.

Nos estudos de Burnside e Lavy (1966) € demonstrado que, além da
deposicao por volatilizacdo, o Dicamba apresenta problemas as culturas quando
nuvens provenientes da pulverizagdo migram para outras plantagdes (BEHRENS;
LUESCHEN, 1979; PERNAK et al., 2020; WEEK; WANG; HERMAN, 2010).

Baur et al. (1973) citado por Behrens e Lueschen (1979) estudaram a
temperatura de volatilizagdo do Dicamba e relatou que 58% do herbicida foi
volatilizado em um periodo de 4 hora a uma temperatura de 30°C. Ele é considerado
por Zimdahl (2018) como um herbicida de média volatilidade com pressao de vapor
de 10° a 10 mm Hg.

A contaminacgao do solo por Dicamba, segundo Burnside e Lavy (1966), nao
atinge o solo arenoso, porém, atinge o solo argiloso ocidental por 1 a 2 meses e o solo
de lodo por um més a 15°C, dissipando-se em um més entre 25 e 35 °C. Os autores
ainda ressaltam que a umidade do solo influencia na dissipacdo do Dicamba, sendo
melhor em 80% de umidade do solo (BURNSIDE; LAVY, 1966). Além disso, Villaverde
et al. (2008) demonstram que a taxa de degradacgéao do Dicamba no solo depende do
teor de argila do mesmo, sendo aumentada a taxa de sor¢éo quando o teor de argila
também aumenta.

Voos e Groffman (1997) documentaram que o Dicamba foi totalmente
dissipado nos campos de milho e gramados domeésticos estando presente até 80 dias
em solos de pantanos e florestas de madeira de lei, mesmo possuindo maior biomassa
microbiana. Esses resultados demonstram que diversos fatores fisicos do solo podem
determinar o que ocorrera com os herbicidas no ambiente, ja que estes podem superar
os fatores bioldgicos como o tamanho da biomassa microbiana ativa (VOOS;
GROFFMAN, 1997).



Segundo a US EPA (2006) a meia-vida do Dicamba no solo é de seis dias e
o principal processo degradativo € o metabolismo aerado do solo, ja sob condi¢cbes
anaerobicas, o Dicamba, no solo, tem meia-vida de 141 dias.

Em ambiente aquatico, por sua vez, ndo existem dados sobre seu
metabolismo mas, segundo US EPA (2006), o Dicamba pode ser persistentes em
aguas subterraneas ja que este ambiente possui condigbes anaerdbias. Esses dados
foram confirmados por Domagalski e Dubrovsky (1992), que identificaram 0,01 ug.g-
' de Dicamba nas analises de agua de lengois freaticos no Vale de S&o Joaquim,
Califérnia, Estados Unidos da América. Druse et al. (1989) citados por You, Zhao e
Vance (2002) reportam ocorréncia em aguas superficiais e subterraneas no estado
americano de Wyoming. Este comportamento deve-se pelo comportamento aniénico
do Dicamba na maioria dos valores de pH, altamente soluvel em agua e possuir mais
mobilidade em solos com menos cargas como os arenosos. Diante disso, altas
concentracbes de Dicamba no solo podem ser lixiviados e acumulados em
reservatorios de agua (CARRIZOSA et al., 2001).

Hall (1994) registrou perdas de Dicamba por escoamento superficial de agua
do solo de 0,01 a 4,6 g.ha' em lavouras convencionais e 0,01 a 0,7 g.ha' em lavouras
de plantio direto, sendo associadas ao numero de eventos de lixiviagdo relacionados
a distribuicdo de chuva proxima a data de pulverizagao do herbicida.

Apesar de se concentrar facilmente na agua, a EPA afirma que os niveis de
residuos de Dicamba expostos a todos os subgrupos da populagcéo é bem abaixo de
niveis preocupantes (US EPA, 2006)

Mesmo nao sendo carcinogénico, como afirma RED para o Dicamba e sais
associados, deve-se ter cuidado no manejo e utilizagdo do mesmo para que nao
acabem causando intoxicagdes por ingestdo ou contato por solugbes concentradas,
cujos sinais incluem vomito, dificuldade respiratoria, cianose, depressao, perda de
apetite, perda de peso, incontinéncia e fraqueza / exaustao muscular subsequente a
espasmos musculares (miotonia) (HARP, 2010; US EPA, 2006).

Atualmente, no Brasil, o sal do Dicamba é comercializado pela BASF® e
possui outros componentes em sua formulagdo, recebendo o nome de Atectra®.
Verifica-se que o problema de volatilizagdo e de migragdo as outras culturas pode
perdurar e como nao ha o controle de sua dispersdo no ar, alternativas devem ser

criadas para solucionar o problema de migragcdo do Dicamba para outras areas, por



exemplo, a utilizagdo de compostos lamelares inorganicos que podem conferir a

liberacao lenta desse herbicida.

3.2 Compostos Lamelares e Hidroxissais Lamelares

Os compostos lamelares sdo materiais cristalinos construidos por lamelas que
interagem por forgas fracas. Uma das varias classes de compostos lamelares é a dos
hidroxissais  lamelares, cuja férmula geral ¢é representada como
M*2(OH)2-x(A™")xn'yH20, tendo como principais exemplos a hidrozincita
(Zn5(OH)s(CO3)2), hidroxinitrato de zinco hidratado (Zns(OH)s(NO3)2.2H20) e
hidroxiacetato de cobre hidratado (Cu2(OH)3sCH3COOH.2H20) (ARIZAGA;
SATYANARAYANA; WYPYCH, 2007; MARANGONI; RAMOS; WYPYCH, 2009;
WYPYCH, F.; SATYANARAYANA, 2004).

A Figura 2 apresenta a estrutura do hidroxissal lamelar de zinco formadas por
zincos octaédricos e tetraédricos ligados a hidroxilas intercaladas com um anion,
neste caso o nitrato (ARIZAGA; SATYANARAYANA; WYPYCH, 2007).

Figura 2 - Esquema de um Hidroxissal lamelar: (a) Visao lateral; (b) Visdao superior da lamela
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Fonte: Adaptado de Arizaga; Satyanarayana; Wypych (2007)

Os compostos lamelares sdo capazes de intercalar moléculas inorganicas ou

organicas de caracteristicas neutras ou ibnicas entre lamelas (NEWMAN; JONES,



1999). O hidroxinitrato de zinco € um trocador anidnico, caracterizado como ideal para
a intercalagado, pois o ion nitrato tem grande volume, em relagcdo a outros anions
inorganicos, facilitando a troca iénica (WYPYCH, F.; SATYANARAYANA, 2004).

3.2.1 Intercalagdo em compostos lamelares e 0 método de co-precipitacao

A intercalacdo consiste na insercdo de um atomo, molécula ou ion nos
espacos interlamelares. Esses compostos manterdo sua integridade estrutural e
realizarao a intercalacdo expandindo ou contraindo o espaco lamelar dependendo do
seu tamanho, como observado no exemplo da Figura 3 onde hidroxissal lamelar de
zinco é intercalado com dodecilsulfato (KRYSZEWSKI, 2000; RUAN et al., 2013).

Um método muito utilizado para intercalar compostos é a co-precipitacéo a pH
controlado, sendo essa de baixo custo e simples, podendo-se controlar tamanhos das
particulas e crescimento durante a sintese (GHARIBSHAHIAN; JAFAR TAFERSHI,
FAZLI, 2018).

Figura 3 - Esquema de empacotamento e reorientagao de moléculas intercaladas em matriz
lamelar de zinco
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Fonte: Adaptado de Ruan et al. (2013)

Esse método consiste em adicionar uma solu¢gado de um sal contendo o cation
do metal que formara o composto lamelar, a uma solugao contendo o sal com anion a
ser intercalado, formando o composto lamelar com pureza de fase e boa organizagéo
estrutural (RAHMANI et al., 2018).



Neste método o sélido permanece sob agitagcao por 24 horas, posteriormente
separado por centrifugagcdo com etapas de lavagem para possibilitar a remocgao de
residuos e sendo, finalmente, seco (GHARIBSHAHIAN; JAFAR TAFERSHI; FAZLI,
2018; YOU; ZHAO; VANCE, 2002).

Apesar de ser simples, a natureza dos cations e anions, a temperatura
utilizada e controle de atmosfera, quando necessarios, e principalmente o pH devem
ser estudados previamente. Isso porque, esses fatores podem influenciar na
formacgao de outros compostos ndo desejados, como o caso da formagdo do éxido
metalico quando excedido a alcalinidade da solugao (ARIZAGA; SATYANARAYANA,;
WYPYCH, 2007; DA SILVA et al., 2013).

3.2.2 Compostos lamelares e agrodefensivos

Sao0 encontrados estudos sobre a adsorcdo do Dicamba em compostos
lamelares para auxiliar na diminuicdo da mobilizagdo do herbicida, auxiliar em sua
degradacao e evitar a lixiviagdo do mesmo, ja que este pode ser persistente em
reservatorios aquaticos. Um exemplo da utilizacao desses compostos para a adsorcao
do Dicamba nas lavouras € o estudo de Azejjel (2009) que demonstrou que os
minerais bentonita natural e argila ndo dilatavel de Marrocos sdo adequados como
sorventes do Dicamba.

Zhao et al. (1996) utilizou brometo de hexedeciltrimetilaménio (HDTMA) e
esmectitas trocadas por dioctedecildimetilaménio (DODMA) como adsorventes de
Dicamba. Carrizosa (2001) demonstrou que argila organofilica (OCl) também é um
bom agente imobilizador deste herbicida no solo. Carringer (1975) estudou sua
adsor¢cao em montmorilonita. E You (2002) comprovou a adsor¢ao de Dicamba em
hidréxidos duplos lamelares.

Pesquisas sobre a intercalagdo de agrodefensivo em matrizes lamelares com
objetivo de obtencdo de liberador lento para controle de pragas estdo em
desenvolvimento (NOLAN et al., 1984). Como é o caso do estudo ja citado
anteriormente de Ahmad et al. (2015) que intercalou o acido hexandico e obteve um
liberador lento para o controle de insetos em lavouras.

Verificam-se resultados positivos quanto a utilizacdo hidroxissais lamelares

que podem assumir comportamento de liberadores lentos, diminuindo a chance de



problemas causados por sua liberagao rapida. Exemplo disso é a pesquisa de Liu,
Zhang and Zhang (2015) que adsolubilizaram o clorpirif6 — um inseticida
organofosforado toxico comumente utilizado em residéncias para eliminagdo de
insetos — e relataram que sua adsolubilizagdo poderia ser utilizada como uma nova
formulacao de pesticida (LIU; ZHANG; ZHANG, 2015; NOLAN et al., 1984).

Existem ainda, estudos sobre a formacao de liberadores lentos em hidroxidos
duplos lamelares como Hussein (2005) intercalou por troca ibnica o 2,4-
diclorofenoxiacetato (2,4-D), um herbicida, e obteve um nanohibridos com liberagcao
lenta; Cardoso (2006) intercalou os herbicidas anidnicos 2,4-D, MCPA e picloram
usando metodologias de sintese direta, regeneragdo e troca ibnica e obteve
liberadores lentos; e Hussein (2012) que intercalou 4-(2,4-diclorofenoxi) butirato
(DPBA) e 2-(3-clorofenoxi) propionato (CPPA) formando um liberador lento.

Apesar de existirem pesquisas sobre a adsor¢ao do Dicamba em compostos
lamelares, nenhum estudo utiliza compostos lamelares com a intuicdo de auxiliar,
além da imobilizacdo do Dicamba, na aplicagdo do mesmo como herbicida com

liberacao lenta.



4. METODOLOGIA

Os reagentes e solventes utilizados nas reagdes de co-precipitacdo e
adsolubilizagdo sédo de grau comercial ou analitico e foram utilizados sem tratamento
prévio, sendo esses, nitrato de zinco (Dinamica — PA 96%); Dicamba (Atectra®, Basf®);
hidroxido de sddio (Dinamica — PA 98%); e alcool etilico (ACS Cientifica 99,8%).

As sinteses dos compostos de intercalagdo utilizaram o método de co-
precipitacdo, descrito por Marangoni et al. (2009). Todas as sinteses foram
desenvolvidas no Laboratério de Materiais e Fendmenos de Interface (LaMaFl), na
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — Campus Medianeira.

As andlises dos materiais obtidos foram realizadas em laboratérios da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR) e no laboratério parceiro da

Universidade Federal da Integragédo Latino-Americana — UNILA.

4.1 Sintese do hidroxissal lamelar de zinco intercalado com Dicamba

Em 0,05 mol de Dicamba, material proveniente do Atectra®, foi adicionado
NaOH (0,05 mol) até atingir pH 8,50 para desprotonagcao da molécula. Posteriormente
€ adicionado 0,002 mol de nitrato de zinco (Zn(NO3)2.6H20) em solugdo aquosa e a
sintese é realizada entre pH 6,5 e 7,00 com correcao pela adicao de hidroxido de
sodio (NaOH) 1,00 mol.L". Ao fim da sintese o pH ¢ ajusta a 7,00.

A solugcdo aquosa permaneceu sob agitacao por 24 h, posteriormente, foi
centrifugada a 5000 rpm e lavada com agua destilada 9 vezes para retirada do
excesso de Dicamba. A amostra foi seca em temperatura ambiente durante 24 h,
sendo, por fim, denominada HSL/Dicamba.

Foram realizadas duas sinteses com a mesma metodologia a fim de verificar
sua reprodutibilidade. Sendo assim, a primeira sintese foi realizada em menor
quantidade (0,05 mol de Dicamba) e recebeu, ao fim do processo, a nomenclatura de
HSL/Dicamba* e a segunda sintese partindo de 0,36 mol de Dicamba, nomeada
HSL/Dicamba que foi utilizada para caracterizacao.



4.2 Sintese do hidroxinitrato de zinco

A sintese do hidroxinitrato de zinco (HNZ) foi realizada pela precipitacéo
alcalina de 0,02 mol de Zn(NOs3)2 .6H20, ocorrendo pela adicdo de NaOH 1,00 mol.L-
' na solugdo aquosa de nitrato de zinco até pH aproximado a 7,00. Apos 24 h em
agitacdo magnética, a solugao foi centrifugada a 5000 rpm e o sdlido seco em estufa
a40°C.

4.3 Caracterizacao das amostras

Os solidos de intercalacdo foram caracterizados pelos métodos de
difratometria de raios X (XRD), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TGA) e por estudos
cinéticos de ensaio de liberagao.

As analises de difratometrias de raios X foram realizadas pelo difratbmetro
Empyrean com fonte de radiacdo de CuKa =1,5418 A, a 30 mA e 40 kV com angulo
de 3 a 50°.

As medidas de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), foram realizadas pelo equipamento Perkin Elmer,
modelo FTIR Spectromer Frontier, com 34 acessoério de refletdncia total atenuada
(ATR), empregando um cristal de seleneto de zinco (ZnSe), com acumulacao de 8
varreduras, com resolucdo 4 cm-'! na faixa de 4000 a 600 cm-.

As Andlises Termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um equipamento
da marca Perkin Elmer, modelo STA 6000 Thermal-Analyzer, usando cadinhos de
Al2Os de 150 pL, utilizando, para cada analise, 5 a 8 mg de amostra. Para
quantificagdo do Dicamba por TGA, utilizou-se a metodologia de fluxo de oxigénio de

20 mL.min"", velocidade de aquecimento de 10 °C.min-' e medida entre 40 e 700°C.



4.4 Estudos cinéticos de ensaio de liberagao

As analises de espectroscopia na regido do ultravioleta e do visivel (UV-Vis)
foram realizadas no equipamento da Perkin Elmer, modelo Lambda XLS, de feixe
simples, utilizando cubeta de quartzo e varredura do espectro de 200 nm a 800 nm.

Para analise do comportamento do Dicamba puro em agua foi realizada uma
curva de concentracdo de Dicamba em funcdo do tempo em que 2,56 mmol de
Dicamba foram adicionados a 50,00 mL de agua ultrapura, mantidos em pH neutro e
temperatura de 40°C. Aliquotas da solugao foram retiradas para leitura de absorbancia
da solugdo em 276 nm no espectrofotdmetro.

O comportamento de liberacdo do Dicamba pode ser observado a partir do
estudo cinético de liberacdo que simula um acondicionamento em condi¢des
genéricas, utilizando solventes em meio fechado com temperatura controlada préxima
a temperatura ambiente e pH proximo a neutralidade. Para o estudo cinético do
Dicamba utilizou-se agua ultrapura como solvente com pH 7,0 e estufa a 25°C.

Foram analisados 3,00 mg de sdélido em 50,00 mL de solvente (agua
ultrapura), como proposto por Ahmad et al. (2015), do qual foram retiradas
periodicamente aliquotas para leitura de espectroscopia na regidao ultravioleta e
visivel, utilizando a banda caracteristica dos compostos do Dicamba em 276 nm.

As leituras da absorbancia dos compostos em estudo foram comparadas a
curva de calibragdo do Dicamba previamente construida com Atectra®, para calculo
de sua concentragao no meio e construgédo da curva de liberagao. Foi preparada uma
solugéo de 0,133 mol.L"' de Dicamba. Desta solugéo foram preparadas seis aliquotas
diferentes foram coletadas para obter a curva de calibracdo com concentragdes entre
0,007 e 0,133 mol.L-'. As solugdes foram lidas pelo espectrofotometro de UV-Vis em
276 nm com cubetas de quartzo, de caminho éptico de 1 cm.

Os dados da curva de liberacdo foram ajustados utilizando os modelos
cinéticos de Bhaskar, difusdo parabdlica, Elovich e Freundlich, em que Mt/Mi indica a

fracao de Dicamba liberado, além de suas constantes.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do solido

Para a comprovagao de intercalagdao do Dicamba no hidroxissal lamelar de
zinco, foram realizadas analises de difratometria de raios X para os compostos,
hidroxinitrato de zinco (HNZ) (Figura 4-a) e dos produtos provenientes das duas
sinteses da intercalagdo do Dicamba em hidroxissal lamelar de zinco, a primeira em
menor quantidade, denominada de HSL/Dicamba* (Figura 4-b) e a segunda em maior

quantidade, denominada HSL/Dicamba (Figura 4-c).

Figura 4 - Analise por Difratometria de Raios X dos compostos HNZ (a), HSL/Dicamba* (b) e
HSL/Dicamba (c)
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Por meio dos difratogramas (Figura 4) pode-se evidenciar a formagao da
estrutura da lamela do hidroxinitrato de zinco nos dois compostos de intercalacéo do
Dicamba pelo pico (002) em aproximadamente 33° também identificado na ficha 24-
1460 do Comité Conjunto de Padrdes de Difracdo em Pé6 (JCPDS) (CURSINO;
GARDOLINSKI; WYPYCH, 2010; LEE; CHOI; KIM, 2010). Identificou-se, também, a

partir dos difratogramas de intercalagédo do Dicamba a alta cristalinidade e ordem de



repeticdo lamelar (picos 1, 2, e 3) em ambos compostos. Ademais, pode-se verificar
a replicabilidade da intercalagdo do Dicamba na matriz lamelar ja que as duas sinteses
de intercalacado apresentaram o mesmo padrao de difracao.

Para comprovar a intercalacdo do Dicamba no hidroxissal lamelar de zinco, a
sintese do hidroxinitrato de zinco (HNZ) foi realizada. Como resultado da analise
difratograma (Figura 4-a) tem-se que sua distancia basal, calculada pela Lei de Bragg,
foi de 9,78 A. Ao comparar a distancia do HNZ com o HSL/Dicamba (Figura 4-b,c),
observa-se um aumento de 10,70 A na distancia basal, passando a 20,48 A (Figura
5).

Figura 5 - Representacgao das estruturas de hidroxinitrato de zinco (a) e de hidroxissal lamelar
de zinco intercalado com Dicamba (b)
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Na Figura 6-a, observa-se o tamanho do Dicamba de 7,04 A, tamanho
estimado pelo programa Hyperchem. Ao ser intercalada, a estrutura do hidroxissal
passa a ter o tamanho da estrutura lamelar de zincos octaédricos ligados a hidroxilas
(4,8 A) mais duas vezes o tamanho correspondente a zincos tetraédricos (2,6 A), além
do valor correspondente a uma bicamada de Dicamba (14,08 A), como demonstrado
na Figura 6-b.

Para auxiliar na comprovacao da intercalagdo do Dicamba, foram realizados
espectros vibracionais na regido do infravermelho (Figura 7) do HNZ (a), Dicamba (b)
e HSL/Dicamba (c).



Figura 6 - Representagdo das dimensdes da molécula do Dicamba (a) e da estrutura lamelar
apos intercalagao do anion Dicamba (b)
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Corroborando com os resultados da analise dos difratogramas, os espectros
vibracionais na regido do infravermelho evidenciam a presenca do Dicamba no
produto de intercalagéo (Figura 7-c) pelas bandas correspondentes as ligagdes C=C
do anel aromatico do Dicamba em 1456 cm™' e 1408 cm-', assim como a banda de
estiramento angular de CH2 em 728 cm™' (ZHAO; JAYNES; VANCE, 1996; PAIVA et
al., 2015). Além disso, duas bandas da ligacdo C-O-C do éter fenil alquilico em 1240
cm™ e 1000 cm™ e uma banda caracteristica das ligagbes de carbono-oxigénio em
1136 cm!, também estdo presentes no espectro tanto do Dicamba puro, quanto
intercalado (NAKAMOTO, 2009; PAIVA et al., 2015; ZHAO; JAYNES; VANCE, 1996).

Observa-se também, a banda correspondente a estiramento assimétrico (va)
em 1576 cm™ que, segundo ZHAO (1996), pode corresponder ao carboxilato do
Dicamba interagindo por atragéo eletrostatica a lamela. Além disso, verifica-se bandas
de estiramento simétrico (vs) do mesmo ion em 1368 cm-', como proposto por Wan
(2021).

Partindo da diferencga entre a separagao das duas bandas (Av = vas - vs) € da
comparagao entre Av do sal do herbicida e do composto lamelar, avalia-se a forma de

coordenacao do anion com o metal da lamela (NAKAMOTO, 2009).

Figura 7 - Espectros vibracionais na regidao do infravermelho do HNZ (a), Dicamba (b) e
HSL/Dicamba (c)
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Dessa forma, configura-se a coordenagao do anion com o centro metalico
como monodentado (Figura 8-a), bidentado quelato (Figura 8-b) ou em ponte (Figura
8-c).

Figura 8 - Representagdo da coordenag¢dao monodentada (a), bidentada quelato (b) e em ponte

(c)
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Fonte: Nakamoto (1986).

Neste caso, a variagcdo das frequéncias dos estiramentos simétricos e
assimétricos, para o HSL/Dicamba (Av =208 cm') e o Dicamba puro (Avna = 204 cm
1) possuem valores aproximados indicando ligagdo em ponte entre o anion e o centro
metalico. As ligagdes do anion com a lamela podem apresentar diferentes
propriedades para a liberagdo da molécula, ja que esta pode possuir maior ou menor

estabilidade. No caso da ligagdo em ponte, a ligagado é realizada com dois metais



distintos favorecendo uma maior estabilidade para a ligagdo com a molécula

intercalada, podendo favorecer uma liberagdo mais lenta do herbicida.

Para confirmar a manutengao da estrutura da matriz lamelar, observa-se na

Figura 7-c uma banda fraca do estiramento simétrico e assimétrico de ligagbes O-H
entre 3714-2837 cm™' (NAKAMOTO, 2009; PAIVA et al., 2015)

Nas analises termogravimétricas do solido com a termogravimetria derivada

(DTG) (Figura 9), a temperatura inicial de degradagdo do Dicamba intercalado no

hidroxissal lamelar de zinco foi de 169,21°C, temperatura maior quando comparada a

temperatura de degradacao do Dicamba puro, de 122,33°C. Esse resultado comprova

que a intercalagao do Dicamba no composto lamelar garantiu aumento de estabilidade

térmica ao herbicida de auxina.

Figura 9 - Analise térmica do Dicamba (a), do HSL/Dicamba (b) e comparagéo entre as andlises
térmicas (c)
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A partir da analise termogravimétrica (TGA) do HSL/Dicamba e da
termogravimetria derivada (DTG) (Figura 9-c) foi possivel também realizar a estimativa
da quantidade de Dicamba no sdlido de intercalagéo, a qual utilizou a porcentagem
de soélido sem agua de hidratacdo e a porcentagem final de 6xido de zinco,
considerando a formula geral lamelar de Zns(OH)s(NO3)2x(Dicamba)x.nH20.

Pressupondo que restaram 5 mols de 6xido de zinco (ZnO) no fim da TGA
para cada mol de HNZ, calcula-se a quantidade de matéria organica e desidroxilagao
das lamelas perdidas na queima do material. Considerando a porcentagem de sélido
correspondente ao inicio da degradagao do sélido desidratado em 179,63°C como
92,37% e a porcentagem de ZnO como 41,41% estimou-se que a féormula do
composto de intercalagdo do Dicamba em hidroxissal lamelar de zinco é

Zns(OH)s(Dicamba)2.4,14H20 e massa molar igual a 979,86 g.mol™".

5.2 Estudo de Liberagao

O experimento em duplicata com Dicamba puro em solugdo aquosa indicou
que mesmo a 40°C a concentracido de Dicamba em solugdo aquosa manteve-se
constante por 400 h, ou seja, ndo houve perda por volatilizacdo. Considerou-se,
portanto, que na liberagdo do Dicamba intercalado no hidroxissal lamelar de zinco
também nao houve perda do herbicida por volatilizagao.

Para a caracterizacdo da liberagdo do Dicamba intercalado no hidroxissal
lamelar de zinco, foi utilizada uma adaptacdo de metodologias de analise de sdlidos
com liberagao lenta, como dos HDLs e microcapsulas (AHMAD et al., 2015). A Figura
10 apresenta curva de calibragdo para quantificacdo do Dicamba utilizada, que
apresentou r’= 0,99 para o ajuste linear e a curva de liberagédo do volatil contido no
solido com valores médios e respectivos desvios padrdes obtidos em duplicata
experimentais.

Observou-se que a liberagao de Dicamba foi mais efetiva em até 506 h (21 dias e
2 horas) com percentual de 89,57% de todo o Dicamba e posteriormente iniciando
estabilizacdo até 961 h (40 dias e 1 hora) liberando, neste periodo, 94,36% do

Dicamba presente no composto lamelar.

Figura 10 - Curva de Calibragao para quantificagao do Dicamba (a) e Curva de Liberagado do
Dicamba em HSL/Dicamba (b)
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Os resultados, portanto, indicam que a intercalagdo do Dicamba no hidroxissal
lamelar de zinco forma um liberador lento do herbicida de auxina, ja que comprova a
liberagcdo de 94,36% do Dicamba do sélido em uma curva ténue de 40 dias de
experimento.

Os dados da curva de liberagao foram ajustados (Figura 11) utilizando o modelo
cinético de Elovich, Freundlich, Bhaskar e Difusdo Parabdlica (Tabela 1), em que

Mt/Mi indica a fracdo de Dicamba liberado, com as respectivas constantes.

Tabela 1 — Parametros cinéticos obtidos para liberagao de Dicamba do hidroxissal lamelar de

zinco
Modelo Cinético Equagio
Mt
Elovich 1- W aln(t) +b
a 1,1716
b -0,1628
r2 0,6803
Mt
Freundlich In (1 - m) = In(k) + aln(t)
k 3,0978
a -0,5348
r2 0,8945
Mty _ 0,65

Bhaskar log(l — E) = —kt%
K 0,0185
r2 0,9855

_ Mt

Mi _

Difus&o Parabdlica : L= kgt +a
kq 1,3357
a -0,0978
r2 0,9305

Fonte: Autoria prépria (2021)

Figura 11 — Modelo de cinética de Elovich (a), Freundlich (b), Bhaskar (c) e Difusédo Parabédlica
(d) para liberagao de Dicamba do HSL/Dicamba
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A partir do ajuste linear destes modelos, verificou-se que o melhor modelo que
se adequou a liberagao do Dicamba em agua foi o de Bhaskar com coeficiente linear
r’ = 0,98 e constante de velocidade k = 0,0185 mol.s™!, mostrando-se adequado para
representacio da cinética de liberacdo do Dicamba intercalado em hidroxissal lamelar
de zinco, sugerindo que a difusdo do processo € dada por via de difuséo intraparticula
(BHASKAR et al., 1986).



6. CONCLUSOES

A intercalagdo do Dicamba no hidroxissal lamelar de zinco foi comprovada
pela distdncia basal calculada pela Lei de Bragg, a qual resultou em 20,48 A
correspondendo ao tamanho da lamela mais uma bicamada do herbicida. Os
difratogramas de raios X evidenciam alta cristalinidade e ordem de repeticéo lamelar,
também comprovaram que houve a manutengdo da estrutura da lamela do
hidroxinitrato de zinco, visto que esta presente o pico ndo-basal (002). E possivel
observar a reprodutibilidade da metodologia pela comparagao dos difratogramas das
duas sinteses.

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho corroboram com os
resultados obtidos pela difratometria de raios X, ja que as bandas de C=C, CH2, C-O-
C e COO- do Dicamba podem ser observadas também no espectro do produto de
intercalacao do herbicida, ademais da presenca da banda de hidroxila das lamelas.

A partir da comparacao das variacdes dos numeros de ondas das bandas de
estiramento simétrico e assimétrico do ion carboxilato do sal com o sélido de
intercalacao foi possivel identificar que este € ligado em ponte com os ions metalicos
das lamelas do composto.

As analises de termogravimetria auxiliaram na identificacdo do aumento de
estabilidade do Dicamba quando intercalado, ja que este apresentou temperatura
inicial de degradacgao de 169,21°C, sendo esta 46,88°C a mais do que a temperatura
inicial de degradacéo do Dicamba puro.

A partir da analise termogravimétrica também foi possivel estimar a férmula
geral do composto, sendo esta Zns(OH)s(Dicamba)z2.4,14H20, e sua massa molar de
979,86g.mol".

No estudo cinético em solugado aquosa baseada em uma curva de calibracgao,
observou-se liberagao significativa de Dicamba até 21 dias com percentual de
liberagcdo de 89,57% do total calculado e estabilizando até 40 dias liberando, neste
periodo, 94,36% do Dicamba presente no composto lamelar. Este resultado foi
ajustado pelo modelo cinético de Bhaskar (r> = 0,98553) que indicou difusdo por
intraparticula.



Esses dados corroboram para a conclusédo de que a intercalagao do Dicamba
em hidroxissal lamelar de zinco produziu um sélido para aplicagdo como herbicida de
liberacao lenta.

Estudos de aplicagéo deveréo ser realizados para verificagdo da eficacia do
solido de intercalagao do Dicamba em hidroxissal lamelar de zinco como herbicida de
incorporagao no processo de calagem, assim como tanto da sua imobilizagdo para
evitar solubilizagdo na agua seguida por lixiviagdo, quanto do valor nutricional

adicional ao solo pela disponibilizagado de zinco.
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