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RESUMO

A silica hexagonal mesoporosa modificada com acido carboxilico (SiAc)
foi obtida pela sintese de um novo agente sililante produzido a partir da reacao
entre o acido cloro-acético e 3-aminoproprilmetoxissilano, o qual foi imobilizado
na silica pelo processo sol-gel direcionado por n-dodecilamina. A SiAc foi
caracterizada por TG, FTIR, #*Si-RMN, "*C-RMN, MEV, densidade superficial
de carga, area superficial e didmetro de poros, que comprovaram que 0 grupo
carboxilico estava covalentemente ligado a matriz inorganica e que o material
apresenta uma estrutura nanomeétrica com esferas < 50 nm e com poros de 10
nm. Os herbicidas 2,4-D, diuron e picloram foram ancorados nos poros da
SiAc, formando os materiais SiD, SiDi e SiPi, respectivamente. A liberacao do
picloram da matriz de silica foi mais lenta em comparacao com a liberacao das
matrizes contendo diuron e 2,4-D. Em 26 dias de liberagao, 4,43-10° mol L™ de
picloram foram liberados pela silica SiPi, enquanto 5,0:10° e 1,4:10° mol L™

foram liberadas pelas amostras SiD e SiDi, em 30 e 20 dias, respectivamente.

Palavras chave: Silica modificada; liberagdo controlada; agroquimicos.
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ABSTRACT

Hexagonal mesoporous silica modified with carboxylic acid (SiAc) has
been obtained by reaction between chloroacetic acid and @3-
aminopropyltrimetoxysilane, which was immobilized in silica porous by sol-gel
process in presence of n-dodecylamine template. SiAc was characterized by
TG, FT-IR, #Si-NMR, ®*C-NMR, SEM, surface charge density, surface area and
porous diameter, which proved that carboxylic group was chemically bonded to
inorganic structure, and the material presented nanometric structure with
spheres < 50 nm and porous with 10 nm. Herbicides 2,4-D, diuron and picloram
was anchored in SiAc porous gel to produce the materials named SiD, SiDi and
SiPi, respectively. The controlled release of picloram from the SiAc was slower
than diuron and 2,4-D. After 26 days of releasing, 4.43-10° mol L™ of picloram
were delivered by SiPi, 5.0-10° and 1.4-10° mol L™ were released from the SiD

and SiDi, in 30 and 20 days, respectively.

Key words: Modified silica; controlled release; agrochemicals.

viii



indice

RESUMO vii
ABSTRACT viii
Lista de Figuras Xiii
Lista de Tabelas Xvi
Lista de Abreviaturas XVii
1. Prélogo 1
1.1 Breve histdrico sobre a nanotecnologia 2
1.2 A nanoescala 3
1.3 Nanotecnologia aplicada no campo 5
1.4 O campo, onde o Brasil € mais forte 6
1.5 Agroquimicos 9
1.5.1 Herbicidas 12
1.5.1.1 Diuron 12
1.5.1.2 2,4-D 13
1.5.1.3 Picloram 14

1.6 Problemas ambientais gerados pelos agrotdoxicos 15

X



1.7 Quimica Verde

1.8 Liberacao controlada

1.9 Ancoramento de herbicidas em silica gel
1.9.1 Silica gel

1.9.2 Perspectivas do uso de silicas modificadas para a liberacao

controlada

2. Objetivos

3. Procedimento Experimental

3.1 Reagentes e solventes

3.2 Silica modificada com acido cloro-acético (SiAc)

3.2.1 Obtencéao do agente sililante

3.2.2 Obtencao da silica hexagonal mesoporosa SiAc

3.2.3 Ancoramento dos herbicidas em SiAc

3.3 Caracterizacao dos materiais

3.3.1 Analise termogravimétrica

3.3.2 Caracterizacao por adsorcao de nitrogénio

17

21

23

23

27

28

28

28

28

28

29

29

29

29



3.3.3 Estudo da densidade de carga superficial

3.3.4 Analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

3.3.5 Espectroscopia na regidao do infravermelho

3.3.6 Espectroscopia de RMN de Si e '*C no estado sélido

3.4 Liberacao controlada

3.4.1 Determinagéo da liberagédo dos herbicidas

4. Resultados e Discussao

4.1 Sintese

4.1.1 Sintese do compésito SiAc

4.1.2 Ancoramento dos herbicidas em SiAc

4.2 Caracterizacao do composito SiAc

4.2.1 Analise termogravimeétrica

4.2.2 Caracterizacao por adsorcao de nitrogénio
4.2.3 Estudo da densidade de carga superficial
4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

4.2.5 Espectroscopia na regiao do infravermelho

X1

30

30

31

31

31

31

33

33

33

37

39

39

41

44

48

49



4.2.6 Espectroscopia de RMN de ?°Si no estado sélido
4.2.7 Espectroscopia de RMN de ®C no estado sélido

4.3 Estudo da liberagao controlada de herbicidas

4.3.1 Diuron

432 2,4-D

4.3.3 Picloram

4.3.4 Aspectos gerais da aplicacao do compédsito SiAc para a

liberagdo controlada de herbicidas

5. Conclusoes

6. Referéncias Bibliograficas

Xii

51

54

55

55

57

58

62

64



Lista de Figuras

Figura 1. Escala logaritmica comparativa com destaque no 2

intervalo de dominio da nanotecnologia.

Figura 2. O impacto do agronegécio na economia brasileira.

Figura 3. Férmula estrutural do diuron.

Figura 4. Férmula estrutural do 2,4-D.

Figura 5. Formula estrutural do picloram.

Figura 6. Destino e comportamento dos pesticidas no meio

ambiente.

Figura 7. Esquema da uniao entre a Quimica Verde, a agricultura
e 0 uso de agroquimicos resultando em sistemas de liberacao

controlada.

Figura 8. Esquema geral da estrutura da silica gel com seus

grupos silanois geminal (1), vicinal (2) e siloxano (3).

Figura 9. Sintese do novo agente sililante.

Figura 10. Formagéo da silica SiAc a partir da co-condensagéo de

TEOS e o agente sililante.

Figura 11. Ancoramento do herbicida 2,4-D em SiAc formando o

compadsito SiD.

Figura 12. Ancoramento do herbicida diuron em SiAc formando o

compasito SiDi.

Xiii

12

13

14

24

33

37

38



Figura 13. Ancoramento do herbicida picloram em SiAc formando
o0 compasito SiPi.

Figura 14. Curva termogravimétrica do nanomaterial SiAc.
Figura 15. Condensacao dos grupos silandis.

Figura 16. Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio da
amostra SiAc.

Figura 17. Curva de distribuicdo de tamanho dos poros para o
material SiAc.

Figura 18. Titulagbes potenciométrica e condutimétrica da SiAc
protonada.

Figura 19. Variagdo da densidade de carga superficial da SiAc em
funcao do pH.

Figura 20. Imagem de microscopia eletrénica de varredura do
nanomaterial SiAc.

Figura 21. Espectro de absor¢do na regiao do infravermelho do
material SiAc.

Figura 22. Esquema estrutural do grupo carboxilico de SiAc
fazendo ligacao com os grupos silandis e siloxanos da silica (A) e
de dimeros de acido (B).

Figura 23. Espectro de RMN #°Sj da silica modificada SiAc.

Figura 24. Reacao de formagéao de um espécime carboxilato.

X1V

38

40

40

42

44

46

48

49

50

51



Figura 25. Ataque do grupo acido ao siloxano levando a formacao

de grupo silanol.

Figura 26. Esquema da distribuicdo dos ambientes quimicos do

silicio.
Figura 27. Espectro de RMN de *C do material SiAc.

Figura 28. Liberacdo cumulativa (mol L) de diuron do compésito
SiDi.

Figura 29. Liberacdo cumulativa (mol L") de 2,4-D do compésito
SiD.

Figura 30. Liberacdo cumulativa (mol L") de picloram do

compésito SiPi.

XV

53

54

55

56

57

59



Lista de Tabelas

Tabela 1. Principais categorias de pesticidas quanto a natureza da praga 11

combatida e ao grupo quimico a que pertencem.

Tabela 2. Percentuais das perdas de massa (Am) através da curva 41
termogravimétrica nos intervalos de temperatura (AT) da silica SiAc

com os respectivos fendbmenos relativos.

Xvi



Lista de Abreviaturas

ACS — American Chemical Society

BET — Equacao formulada por S. Brunauer, P. Emmet e E. Teller para calculo
da area superficial de um solido.

BJH — Método matematico proposto por Barret, Joyner e Halenda utilizado
para o célculo da distribuicdo de tamanho de poro

CP/MAS - Cross-polarization and magic-angle spinning technique

DLs, — Dose letal média que provoca a morte de 50 % dos animais testados
apos sua administracao

DTG — Termogravimetria Diferencial

EPA - U.S. Environmental Protection Agency

FAO - Food and Agricultural Organization

FTIR — Infravermelho com transformada de Fourier

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry

JCB - Canadian Joint Centre for Bioethics

MAPA — Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento

XVvil



MEV — Microscopia Eletrdnica de Varredura

PCZ — Ponto de carga zero

PF — Ponto de fusao

PIB — Produto Interno Bruto

PPA — Plano Plurianual

RMN — Ressonéancia Magnética Nuclear

SiAc — Silica hexagonal mesoporosa funcionalizada com acido carboxilico

SiD — Silica modificada com 2,4-D ancorado em sua superficie

SiDi — Silica modificada com diuron ancorado em sua superficie

SiPi — Silica modificada com picloram ancorado em sua superficie

TEOS - Tetraetilortosilicato

TG — Termogravimetria

USA — Estados Unidos da América

UV — Ultra-violeta

XViil



Dissertacdo de Mestrado — Jocilene Dantas Torres Prologo

1. Prélogo

Nos ultimos anos, a literatura tem apresentado uma série de realizagdes
atribuidas a uma nova area do conhecimento: a nanotecnologia. A
nanotecnologia tem provocado uma revolugao na ciéncia e tecnologia nos seus
mais diversos setores, atraindo a atengdo de grupos de pesquisa em todo o
mundo, devido ao seu gigantesco potencial de aplicacdo e ao impacto de seus
resultados no desenvolvimento tecnolégico e econdmico dos paises.’

O dominio da nanotecnologia encontra-se compreendido entre 0,1 e 100
nm (Figura 1). Nano é derivado da palavra grega vavog que significa ando. O
termo deu origem a uma unidade de medida, o nan6metro, que batiza essa
tecnologia e equivale a bilionésima parte do metro (1 nm = 1/1.000.000.000 m).
Tecnologia (derivada das palavras gregas 1éxuvn e Adyog que significam arte,
pratica, oficio e conhecimento, estudo, ciéncia, respectivamente) é definida
como a aplicacdo do método cientifico com objetivos praticos e comerciais.
Assim, nanotecnologia significa “a habilidade de manipular 4&tomo a atomo na
escala compreendida entre 0,1 a 100 nm, para a criacao de estruturas maiores
com uma nova organizagdo estrutural, geralmente para fins comerciais”.! Ou
melhor a nanotecnologia é o campo da ciéncia que estuda as aplicacées e o
desenvolvimento de nanoestruturas e nanodispositivos, explorando as
propriedades fisicas, quimicas, mecanicas, elétricas e oOticas desses materiais
avancados, 0 que resulta no advento de propriedades totalmente novas pela
manipulagdo da matéria em nivel atbmico e molecular.

A nanotecnologia é uma ciéncia de carater multidisciplinar que esta sendo
assimilada e aplicada nas mais diversas areas de pesquisa cientifica,
permeando as areas de Quimica, Fisica, Biologia e Engenharias com um
gigantesco potencial de aplicagdo tecnoldgica em varios setores industriais.?®

Compésitos nanoestruturados silica/ acido carboxilico aplicados na liberagdo controlada de herbicidas

1



Dissertacdo de Mestrado — Jocilene Dantas Torres Prologo
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Figura 1. Escala logaritmica comparativa com destaque no intervalo de
dominio da nanotecnologia.’

1.1 Breve historico sobre a nanotecnologia

O fisico norte-americano Richard Feynman (1918-1988), prémio Nobel de
1965, é considerado uma das mentes mais brilhantes de todos os tempos.
Quase meio século atras, no dia 28 de dezembro de 1959, no encontro anual
da Sociedade Norte-americana de Fisica, Feynman fez uma palestra de titulo
inusitado: ‘There is plenty of room at the bottom’ (‘Ha muito mais espaco la
embaixo’) sobre o controle e manipulacdo da matéria a escala atdmica. Ele
defendeu que nao existia nenhum obstaculo teérico a construcao de pequenos

dispositivos compostos por elementos muito pequenos, compostos atomo a

Compésitos nanoestruturados silica/ acido carboxilico aplicados na liberagdo controlada de herbicidas
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atomo, desde de nao fossem violadas as leis da natureza e disse: “Por que nao

gravar todo o contelido da Enciclopédia Britanica na cabeca de um alfinete?’
Porém, a palavra "Nanotecnologia" foi utilizada pela primeira vez pelo

professor Norio Taniguchi em 1974 para descrever as tecnologias que

permitam a construcdo de materiais a uma escala de 1 nanémetro.®

1.2 A nanoescala

Na nanoescala, surgem novos fenébmenos causados ndao apenas pela
reducéo da ordem de magnitude, mas por novos fendmenos intrinsecos, que
se tornam predominantes em nanoescala e ndo Ssa&0 necessariamente
previsiveis a partir do comportamento observavel em escalas maiores. Esta
alteracao esta relacionada com as forcas de gravidade, atrito, eletrostatica que
mudam de importancia e magnitude quando ha uma reducédo da escala de
trabalho.’

No mundo macroscépico, as forcas gravitacional e de atrito séo
predominantes até as dimensodes de cerca de um milimetro. Mas a medida que
as dimensdes dos corpos diminuem, as forcas de atrito e gravitacional tornam-
se de menor importancia, enquanto novas forcas, como a forca eletrostatica
ganha notoriedade. Em escala subatébmica, a forca de atracdo eletrostatica
entre dois prétons é cerca de 10* vezes mais forte que a forca gravitacional.’
Assim, na estruturacdo de materiais na nanoescala ha a inducao de dois
fendbmenos principais:

i) Efeito de tamanho: quando particulas sdo reduzidas a dimensdes
diminutas, ha o surgimento de novos fenémenos como mudancas nas
propriedades 6pticas e elétricas do material e etc.

ii) Efeito induzido devido ao aumento da area superficial: 0 aumento da
area superficial nos nanomateriais leva a um aumento significativo na sua
reatividade, o que pode permitir, por exemplo, uma redugdo no uso de iNsumos
na agricultura, criagdo de nanocatalisadores mais eficientes e etc.

Desde modo, a descoberta de que materiais em escala nanométrica

(milionésimo de milimetro, nm) podem apresentar novas propriedades e

Compésitos nanoestruturados silica/ acido carboxilico aplicados na liberagdo controlada de herbicidas
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comportamentos distintos, e melhores desempenhos do que aqueles que séao
geralmente apresentados em escala micro ou macro, tem provocado uma
corrida no cenario cientifico atual para o desenvolvimento de nanomateriais
com as mais diversas aplicacdes cientificas e tecnologicas.

A nanotecnologia pode claramente interferir nos mais variados tipos de
materiais nanoestruturados, sejam eles naturais ou sintéticos, de modo a
formar nanoblocos de construcdo tais como: nanoparticulas, nanocompositos,
nanoesferas, nanotubos, nanofibras, que além de apresentar novas
propriedades, em decorréncia da escala, levam a um ganho significativo e mais
refinado no desempenho dos produtos resultantes. Do ponto de vista
tecnologico, essas nanoestruturas podem ser trabalhadas quimicamente
através da modificacdo de suas superficies com moléculas especificas ou
polimeros, o que amplia enormemente suas aplicagdes. Deste modo, a sintese,
a modificagdo e o controle da matéria neste nanomundo representa o inicio de
uma nova era, em que se pode ter acesso a novas propriedades e
comportamento de materiais macroestruturados e onde se evidencia o0 mega
efeito do nano.'?

A nanotecnologia é atualmente um neg6cio mundial de 100 bilhdes de
dolares, que atrai, a cada dia, mais investimentos devido ao seu enorme
potencial de aplicacdao. O impacto nos setores académico, empresarial e na
prépria sociedade ja é bastante marcante e tende a aumentar, visto que o
universo da nanotecnologia se expande em ritmo crescente, com um fluxo de
investimentos cada vez mais intenso. Os americanos tém destinado a esse
ramo de pesquisa mais dinheiro do que aplicaram em qualquer outra iniciativa
desde o programa Apollo, que levou o homem a Lua na década de 60. De
acordo com a média dos ultimos anos, em 2007, US$ 1,2 bilhdes serdo gasto
em laboratérios. O Japao tem investido em proporcdo quase equivalente. A
China assumiu a lideranca na publicacado de artigos cientificos sobre o tema e
depois do Japao e dos Estados Unidos, a China ja é o 3° produtor mundial de
patentes de aplicacées em nanotecnologia.?®

Atualmente, o investimento global situa-se na faixa de US$ 4 bilhdes por

ano, apenas em nivel governamental sem mencionar o investimento

Compésitos nanoestruturados silica/ acido carboxilico aplicados na liberagdo controlada de herbicidas
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empresarial, distribuindo-se de forma equilibrada entre os quatro blocos: Japao,
Estados Unidos, Unido Européia e o conjunto formado pelos demais paises.
Em 2015, a Fundacdo Nacional de Ciéncia dos Estados Unidos estima que a
nanotecnologia movimentara mais de US$ 1 trilhdo na economia mundial.
Perspectivas e aportes desse nivel fazem com que o Brasil se esforce para nao
ficar de fora desta tecnologia.”*®

No Brasil, ja existem programas de investimento em nanotecnologia, a
proposta orgcamentaria encaminhada ao Congresso Nacional para o Programa
de Nanotecnologia no Plano Plurianual (PPA) 2004-2007 prevé recursos da
ordem de R$ 77,7 milhdes® e o Programa Nacional de Desenvolvimento da
Nanociéncia e Nanotecnologia destinou recursos de US$ 30 milhdes no biénio
2005/2006.

1.3 Nanotecnologia aplicada no campo

Um estudo recente da Universidade de Toronto (The University of Toronto
Joint Centre for Bioethic) fez uma selecdo das dez areas nas quais as
aplicacées de nanotecnologia possuem maior impacto. Neste estudo a
agricultura se encontra em segundo lugar.’® Em abril de 2005, o site da BBC
News publicou o artigo “Nanotech Promise for Global Poor”, o qual mostra o
resultado de uma pesquisa com 63 especialistas mundiais que identificaram
para o JCB (Canadian Joint Centre for Bioethics) as areas mais promissoras da
nanotecnologia, novamente a agricultura aparece como a segunda area que
sofrerda um grande impacto."" Abaixo se encontram alguns dos usos da

nanotecnologia, apontados pelo JCB:

1) Armazenamento, producéo e conversao de energia;
2) Incremento da produtividade agricola;

3
4

5) Sistemas de liberacao controlada de “drogas” (controlled delivery);

Tratamento de agua e remediacdo ambiental;
Diagnésticos e mapeamento de doencas;

)
)
)
)
)
)

6) Processamento e armazenamento de alimentos;

Compésitos nanoestruturados silica/ acido carboxilico aplicados na liberagdo controlada de herbicidas
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7) Controle e remediacao dos efeitos da poluicéo do ar;
8) Construcao;
9) Monitoramento da saude;

0

10) Vetores, deteccéo e controle de pragas.

O potencial da nanotecnologia vem revolucionando a agricultura e
contribuira direta e indiretamente em novos e significativos avangos no campo.
O numero de possiveis aplicacdes dessas novas tecnologias ja é grande, sao
elas: (1) desenvolvimento de pesticidas ambientalmente corretos; (2)
melhoramento genético de animais e plantas; (3) reducdo da emissao de
poluentes por meio da conversédo eficiente de energia; e (4) desenvolvimento
de sistemas para o sensoriamento, monitoramento e controle de doencas,
pragas e qualidade de alimentos."

E importante para o Brasil, que é um pais de base econdémica agricola,
investir em nanotecnologia para obter uma maior competividade dos seus
produtos agricolas, com um maior valor agregado no cenario econdémico

mundial.
1.4 O campo, onde o Brasil é mais forte

O agronegécio é sem duvidas uma das areas em que 0 n0osso pais pode
ter a maior competitividade em nanotecnologia, gracas as especificidades e
oportunidades de questdes vinculadas ao nosso clima e agricultura tropical.

Os dados estatisticos de 2004 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA) mostram que agronegécio brasileiro é responsavel por
33 % do Produto Interno Bruto (PIB), 42 % das exportagcdes totais e 37 % dos

empregos brasileiros (Figura 2)."
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PIB Exportagdes Empregos

Figura 2. O impacto do agronegécio na economia brasileira em 2004.'?

A producgao agricola gera recursos e renda aos paises exportadores de
matéria prima, estando diretamente relacionada ao crescimento de divisas.
Deste modo, o aumento da producao agricola € importante para a estabilidade
politica, econémica e social desses paises ndo se limitando ao puro e simples
aumento da producéo de alimentos.'

Porém, a partir de 1950, as taxas de crescimento da populacdo humana
aumentaram sem precedentes. Até 2020, as projecdes sao de um aumento de
32 %, isto &, iremos para 7,5 bilhdes de habitantes. Neste inicio de milénio, um
grande desafio para a humanidade é a producdo de alimentos para uma
populacdo em plena expansdo com a continuacdo do desenvolvimento,
mitigando os danos causados ao meio ambiente. Para aumentar a oferta de
alimentos, os produtores deverao produzir 40 % a mais do que produzem hoje.
O grande aumento na producao mundial de alimentos ocorrera nos paises em
desenvolvimento (Terceiro Mundo). As previsdes sdo de que esse aumento de
producdo de alimentos devera ocorrer com menos terra, menos agua, menos
agroquimicos e menos trabalho humano.'™

Um modo viavel para aumentar a produgao agricola, que ira gerar renda,
melhorar a economia do pais e levar a producao rapida em grande escala de
alimentos, é a aplicagdo de agroquimicos.'® Assim, criou-se ha muitas décadas
um sistema de producdo agricola baseado na aplicagdo desses insumos,

chamado de agricultura tradicional. No contexto atual de produgéo agricola
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brasileira, com cultivo de grandes areas, ha a utilizacao intensiva de insumos
agricolas, sendo que o0s agroquimicos sao diretamente responsaveis pela
duplicacdo da produtividade da safra brasileira na ultima década, sendo
mantida a mesma &rea cultivada.'®"®

O Brasil € um pais de clima tropical favoravel ao desenvolvimento de
pragas agricolas, o que torna impossivel a producao de soja, algodao e outras
culturas extensivas sem fazer uso de- agroquimicos. Segundo a Organizagao
das Nagbdes Unidas para Agricultura e Alimentacdo (Food and Agricultural
Organization - FAQO), as perdas na producao agricola mundial giram em torno
de 35 %. Desse total, estima-se que 14 % sao perdas provocadas pelo ataque
de insetos, 12 % é perdido devido as doengas causadas por fungos e bactérias
e 9 % advém de prejuizos provocados pela competicdo com plantas daninhas.
Levando-se em consideracdo as perspectivas de que a expansao das areas
cultivadas fornecera somente 20 % da necessidade da comida no ano de 2020,
o defensivo agricola aparece como uma ferramenta imprescindivel de producao
agricola com condicdes reais para reverter um possivel quadro catastréfico.®

Assim, os pesticidas figuram entre os mais importantes para a obtencao
dos altos indices de produtividades atuais, sendo que o Brasil € o quarto maior
consumidor mundial de pesticidas e os estados brasileiros que apresentam
maior consumo sao: Sao Paulo, Parana, Rio Grande do Sul, Mato Grosso do
Sul e Goiés. Por outro lado, o uso inadequado destes defensivos agricolas
pode acarretar sérias conseqliéncias para 0 meio ambiente, como a
contaminagao de aguas subterraneas através do lixiviamento de agroquimicos
e aguas superficiais pelo seu escoamento. "’

O mercado latino-americano de agroquimicos € o que mais cresce. De
acordo com o Crop Protection in Latin América, na publicacdo Agrow Reports,
o Brasil responde por 55 % do mercado latino-americano. Com a expansao das
nossas fronteiras agricolas, as projecdes sdao de aumentos nas vendas de
pesticidas, principalmente herbicidas que desde 1994 dominam o mercado
brasileiro, ultrapassando 50 % das vendas de pesticidas.'*

A nanotecnologia apresenta-se como ferramenta potencial para alavancar

0 agronegocio brasileiro, podendo melhorar a qualidade, a produtividade e
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agregar valor aos produtos do agronegocio. Para vencer esse desafio, devem
ser adotadas praticas agricolas que proporcionem uma maior sustentabilidade
ao sistema produtivo induzindo a agroindustria a rever seus processos com a
criagcdo de um conceito ecoldgico aliado a inovagao tecnoldgica. Deve-se levar
em conta que na agricultura atual, a tendéncia é a liberacao de herbicidas e
fertilizantes com agdes extremamente pontuais, para uma maior eficiéncia de

acao do mesmo.
1.5 Agroquimicos

De acordo com a Food and Agricultural Organization (FAO), os
agroquimicos podem ser definidos como substancias ou misturas quimicas
utilizadas para prevenir, destruir, repelir ou atenuar qualquer praga, incluindo
insetos, roedores e ervas daninhas, ou seja, formas de vida vegetal ou animal
nao desejaveis nas varias culturas e criacdes.'®

Ja a legislacéo brasileira, no decreto 4.074, de 04 de janeiro de 2002, que
dispde sobre a regulamentagéo da lei N°7.802, de 11 de julho de 1989, define
agroquimicos e afins como:

“os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos,
destinados ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecao de florestas,
nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e também de ambientes
urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composicao da
flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos; bem como as substancias e produtos empregados como
desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento”.'

Esta definicdo inclui substancias empregadas em diversas atividades, e
varias denominagdes sdo empregadas para designar a agao de tais
substancias: defensivos agricolas, agroquimicos, biocidas, pesticidas,
praguicidas e agrotéxicos.'”® Os agroquimicos sdo classificados, quanto &
natureza da praga a que se destinam, nas seguintes categoriais principais:
inseticidas usados para eliminar insetos; fungicidas para fungos; herbicidas
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para ervas daninhas; assim como o alvo especifico dos demais tais como:
desfolhantes, fumigantes, raticidas, moluscocidas, nematicidas e acaricidas.
Cada uma destas classes subdividem-se em categorias de produtos de acordo
com 0 grupo quimico a que pertencem, como mostra a Tabela 1.

E incontestavel que o uso de fungicidas, inseticidas, herbicidas e outros
insumos quimicos tem uma participacdo importante na agricultura mundial
mantendo a viabilidade econdmica e a produtividade agricola. A eficacia dos
agroquimicos na erradicacao de pragas agricolas tem relagdo direta com a
produtividade, consequientemente, com a diminuicao do prego dos alimentos na
mesa do consumidor.'

Dentre os fatores que contribuem para a reducao da colheita agricola, as
ervas daninhas dao uma contribuicdo expressiva provocando um impacto
negativo na producao, pois elas competem com a cultura por espaco, agua, luz
e principalmente nutrientes, sendo muitas vezes hospedeiras de pragas
(insetos) que acabam atacando a cultura. Porém, o uso indiscriminado dos
pesticidas pode acarretar danos ao meio ambiente e conseqlentemente, a
qualidade de vida dos seres humanos fica comprometida.?
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Tabela 1. Principais categorias de pesticidas quanto a natureza da praga
combatida e ao grupo quimico a que pertencem.?’

Classificacao quanto a
natureza da praga
controlada

Classificacao
quanto ao grupo
quimico

Exemplos
(produtos/substancias/agentes)

Inseticidas
(controle de insetos)

Inorganicos

Fosfato de aluminio, arsenato de calcio

Extratos vegetais

Oleos vegetais

Organoclorados

Aldrin, DDT, BHC

Organofosforados

Fenitrotion, Paration, Malation,
Metilparation

Fungicidas
(combate aos fungos)

Carbamatos

Carbofuran, Aldicarb, Carbaril

Piretréides sintéticos

Deltametrina, Permetrina

Microbiais

Bacillus thuringiensis

Inorganicos

Calda bordaleza, enxofre

Ditiocarbamatos

Mancozeb, Tiran, Metiram

Dinitrofenéis

Binapacril

Organomercuriais Acetato de fenilmercurio
Antibidticos Estreptomicina, cicloheximida
Trifenil estanico Duter, Brestam

Formilamina Triforina, Cloraniformetam

Fentalamidas

Captafol, Captam

Herbicidas
(combate as ervas
daninhas)

Inorgénicos

Arsenito de sédio

Dinitrofenéis

Bromofenoxim, Dinoseb, DNOC

Fenoxiacéticos

2,4-D; 2,4,5-T; CMPP

Carbamatos Profam, Cloroprofam, Bendiocarb
Aminopiridinicos Picloram, Fluroxypir
Dipiridilos Paraquat, Diquat, Difenzoquat
Dinitroanilinas Nitralin, Profluralin
Uréicos Diuron, Linuron, Fenuron, Monuron
Benzonitrilas Bromoxinil, Diclobenil
Glifosfato Round-up

Desfoliantes Dipiridilos Diquat, Paraquat

(combate as folhas
indesejadas)

Dinitrofendis

Dinoseb, DNOC

Fumigantes
(combate as bactérias do
solo)

Hidrocabonetos
halogenados

Brometo de metila, cloropicrina

Geradores de
metillisocianato

Danzomet, Metam

Formaldéidos

Rodenticidas/raticidas

Cumarinicos

Cumatetralil, Difenacum

(combate aos roedores) Indénicos Pindona, fenilmetil-pirozolona

Moluscocidas Inorganicos Sulfato d b

(combate aos moluscos) (aquéticos) ultato de cobre
Carbamatos Amonocarb, Metiocarb,
(terrestres) Mexacarbamato

Nematicidas Hidrocarbonetos Diclorobropeno. DD

(combate aos nematdides)  halogenados ! propeno,
Organofosforados Diclofention, Fensulfotion

Acaricidas
(combate aos acaros)

Organoclorados

Dicofol, Fensulfotion

Dinitrofendis

Dinocap, Quinometionato
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1.5.1 Herbicidas

Os Estados Unidos representam, atualmente, o maior mercado
consumidor de defensivos agricolas, seguido do Japao e do Brasil (1,5 bilhdes
de dolares somente no Brasil em 1995). Dentro deste mercado, os herbicidas
merecem destaque, representando 55 % do total, seguidos de 22 % de
inseticidas, 15 % de fungicidas e 8 % dos outros tipos.?>'°

Dentre os diversos herbicidas utilizados no Brasil, os compostos diuron,
picloram e 2,4-D merecem destaque pela sua larga aplicacdo no cultivo de

alguns dos principais produtos agricolas brasileiros.
1.5.1.1 Diuron

O diuron, 3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetiluréia, € um herbicida que pertence
a familia da fenilamida e da classe da feniluréia. Ele € um composto cristalino,
nao-iénico, incolor (PF=158-159°C) que apresenta uma solubilidade moderada
em &gua de 42 mg/L a 20°C,**** com uma meia vida de 90 e 200 dias em 4gua
e no solo, respectivamente. E estavel em pH neutro a temperatura ambiente
sofrendo hidrélise em meios acidos e basicos com a formacao de derivados da
anilina, 3,4-dicloroanilina.?*? Sua dose letal (DLso) oral é de 3400 mg/kg em
ratos. Sua férmula estrutural esta representada na Figura 3.

Hsc\ 0 Cl
/N%
HsC HN Cl
Figura 3. Férmula estrutural do diuron.

O diuron é um herbicida sistémico pré e pds-emergente usado no controle
das ervas daninhas, que age na planta por absorcdo, principalmente pelas
raizes, é deslocado através do xilema inibindo a fotossintese.??® Sua agdo

herbicida foi primeiramente descrita em 1951 e s6 em 1954 foi colocado no
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mercado por E.l. DuPont de Nemours, sendo que sua producdo mundial esta
por volta de 14000 a 16000 toneladas por ano.?>°

O diuron tem sido utilizado nas planta¢ées de frutas (abacaxi, uva, banana
e citros), algoddo, cana-de-aguicar, café, alfafa e trigo a 1,8 kg ha'ano™ e
também em areas nao-cultivaveis como ao longo de rodovias e ferrovias, e em

caminhos de jardins a 3 kg ha'ano™. 232427

1.5.1.2 2,4-D

O herbicida acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) & um soélido branco
(PF=140,5°C), de leve odor fendlico, com pKa 2,6, e possui uma solubilidade
de 620 ppm a 25°C em agua. Este herbicida é cancerigeno acarretando danos
ao figado, rins, baco, péancreas, cérebro e ao coracdo, concentra-se
especialmente no tecido adiposo e musculos. Ele ataca o sistema nervoso
central, provocando convulsdes. Sua dose letal (DLsp) oral € de 370 mg/kg (em
coelhos) e por via derme é de 1400 mg/kg (em camundongos).?*?* Sua férmula
estrutural é apresentada na Figura 4.

o o
I

Cl OCH.COH

Figura 4. Férmula estrutural do 2,4-D.

Este herbicida € de grande interesse cientifico e comercial, apresentando-
se como um dos herbicidas de maior consumo no Brasil, sendo introduzido no
mercado em 1941.2* O 2,4-D age como um herbicida seletivo e sistémico,
matando ervas daninhas de folhas largas por contato ou absorcdo, sem
prejudicar o desenvolvimento de plantas de folhas finas. E absorvido pelas
raizes, sendo transportado até as folhas, inibindo o crescimento das plantas.?®

Utilizado no controle pés-emergente de ervas daninhas e € muito usado

nas culturas de trigo, arroz, milho, sorgo e principalmente cana-de-agucar, em
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reflorestamentos, acostamentos de estradas, caminhos de jardim, na
manutencdo de ferrovias e as areas das linhas de alta tensdo elétrica. Na
cultura de cana-de-agucar € utilizado a 2,0 kg por hectare. O composto acido
2,4-diclorofenoxiacético € comercializado com o nome de 2,4-D. Seus sais e
ésteres sdo 0s mais conhecidos agentes quimicos utilizados como herbicida

desta classe dos fenoxidos.?%?*

1.5.1.3 Picloram

O picloram corresponde ao &cido 4-amino-3,5,6-tricloro-piridina-2-
carboxilico, ele foi introduzido no mercado em 1971 para o uso na agricultura,
porém, o picloram ja tinha sido extensivamente usado durante a guerra do
Vietnam, sendo conhecido como o “Agente Branco”.?**® Quando puro é um
solido incolor (PF=218-219°C), apresentando um leve odor de cloro. E pouco
solavel em agua (630 mg/L), benzeno (200 mg/L), diclorometano (600 mg/L) e
éter etilico (1.200 mg/L). E solivel em acetona (20 g/L), etanol (10 g/L),
metanol (18 g/L) e em outros solventes organicos polares.?*

Picloram é um acido aminopiridinico. Ele se decompde sob irradiacao
ultravioleta, sendo estavel em meio acido e alcalino, e € mais resistente que a
maioria dos agroquimicos comerciais. E suscetivel a fotodegradacdo na agua,
no solo e na superficie das plantas, com uma meia-vida fotolitica de 2,6
dias.?*®' A formula estrutural do picloram esta representada na Figura 5.

NH.,
Cl N Cl
|
=
Cl N c—OH
!JJ

Figura 5. Férmula estrutural do picloram.

O picloram é um herbicida sistémico, rapidamente absorvido pelo sistema

radicular e pelas folhas das plantas. Empregado no controle de plantas de
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folhas largas em pastagens e nas culturas de arroz, cana-de-acucar, cevada,
trigo, aveia, espécies de plantas madeireiras, para a manutengcédo de areas em
ferrovias e linhas de alta tensdo.?*®' Porém, h4a uma grande preocupacdo em
relacao as propriedades téxicas de tal herbicida a vida animal.

E compativel com uma grande parte dos herbicidas, podendo ser
formulado em mistura com 2,4-D, nomeado de Tordon. Existem também

formulagdes em mistura com o diuron.?*

1.6 Problemas ambientais gerados pelos agroquimicos

Inimeras perdas acompanham a utilizacdo de defensivos agricolas
provocadas por evaporacao, lixiviacdo, escoamento, degradacbes quimica e
biolégica, absorcédo no solo, bem como o arraste pelo vento durante aplicacées.

Na Figura 6, podem ser visualizadas as diferentes rotas que um
agrotoxico pode tomar, apds ser langado no meio ambiente mostrando os
ecossistemas que podem ser atingidos por agrotéxicos e por seus produtos de
degradacao. O esquema da Figura 6 demonstra que os agrotéxicos podem
sofrer lixiviacdo e contaminar os lengodis freaticos. Quando aplicados por
pulverizacao aérea, sofrem deriva e atingem regides nao-alvo distantes, por

meio de escoamento superficial e etc.?°
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Figura 6. Destino e comportamento dos pesticidas no meio ambiente.'

Estudos realizados para verificar o potencial de lixiviacdo de pesticidas em
solos tropicais na regido de Cuiaba (Mato Grosso) demonstraram que em
regides tropicais a meia-vida dos agroquimicos na superficie do solo € menor
do que nas regides temperadas, principalmente devido a facilidade de
dissipacdo por volatilizagdo, escoamento, lixiviagdo, etc, causados por
fendmenos climaticos.*?

Devido a estas e outras perdas mostradas na figura acima,
superdosagens de agroquimicos sao necessarias a fim de se alcancar o efeito
desejado no plantio.?? E importante notar que menos de 1% dos pesticidas
aplicados alcangam realmente seu alvo, a grande maioria € perdida no meio
ambiente. Além de aumentar significativamente o custo dos agroquimicos por
aplicacao, as superdosagens sao fontes de contaminacdo ambiental.

Assim, os pesticidas tém se tornado um dos mais freqlientes poluentes
organicos nas aguas e solos, gerando uma grande preocupag¢do em relacao
aos seus efeitos no ambiente e na vida humana.?*?*3®, Muitos debatem sobre a
nao utilizagdo de praguicidas na agricultura, mas um estudo realizado por C.R.
Taylor da Universidade de Aubum e R. Knutson, da Texas A&M — USA,

concluiu que o uso de pesticidas na agricultura evita a perda de US$ 20 bilhdes
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anuais na economia norte-americana.®* Assim, é importante o uso adequado
dos pesticidas.
Para promover uma solugcéo para tal contaminacdo sem deixar de utilizar

tal composto, surge a Quimica Verde.

1.7 Quimica Verde

A Quimica Verde recebe varios nomes: Quimica sustentavel, Quimica
limpa, Quimica ambientalmente correta. Independente de qual denominacéo
seja adotada, ela almeja a mitigacdo dos danos causados ao planeta, propondo
como filosofia uma nova alternativa de cunho tecnolégico e cientifico que visa a
conservacao dos recursos naturais sem deixar de lado a preocupacao com a
salide humana.®

Em 1991, a Agéncia de Protecio Ambiental Americana (U.S.
Environmental Protection Agency - EPA) em colaboragdo com a American
Chemical Society (ACS) e o Green Chemistry Institute oficializou Quimica
Verde, a qual pode ser vista como a associacdo do desenvolvimento da
Quimica e a busca da auto-sustentabilidade.®***® A Quimica verde traz novas
diretrizes, que expressam uma nova alternativa de cunho tecnolégico e
cientifico visando a preservagdo dos recursos naturais € sem deixar de lado a
preocupacao com a saude humana. Podendo ser definida como a utilizagdo de
técnicas quimicas e metodologias que reduzem ou eliminam o uso de solventes
e reagentes ou a geracao de produtos e sub-produtos toxicos, que sdo nocivos
a saude humana ou ao ambiente. Este conceito, ndo € novidade em aplicacbes
industriais, principalmente em paises com controle rigoroso na emissdo de
poluentes. Ao longo dos anos os principios da quimica verde tém sido inseridos
no meio académico em atividades de ensino e pesquisa.*'™* Os doze principios
que dao base a essa nova filosofia sdo:*®

1. Prevencéo.

E mais barato evitar a formagdo de residuos téxicos do que
trata-los depois que eles sao produzidos;
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2. Eficiéncia Atémica.

As metodologias sintéticas devem ser desenvolvidas de modo
a incorporar o maior numero possivel de atomos dos
reagentes no produto final;

3. Sintese Segura.

Deve-se desenvolver metodologias sintéticas que utilizam e
geram substancias com pouca ou nenhuma toxicidade a
saude humana e ao ambiente;

4. Desenvolvimento de Produtos Seguros.

Deve-se buscar o desenvolvimento de produtos que apds
realizarem a fungdo desejada, ndo causem danos ao
ambiente;

5. Uso de Solventes e Auxiliares Seguros.

A utilizagdo de substancias auxiliares como solventes,
agentes de purificagdo e secantes precisam ser evitadas ao
maximo, quando inevitavel a sua utilizagdo, estas substancias
devem ser inocuas ou facilmente reutilizadas;

6. Busca pela Eficiéncia de Energia.

Os impactos ambientais e econémicos causados pela geracao
da energia utilizada em um processo quimico precisam ser
considerados. E necessario o desenvolvimento de processos
que ocorram a temperatura e pressao ambientes;

7. Uso de Fontes de Matéria-Prima Renovaveis.

O uso de biomassa como matéria-prima deve ser priorizado
no desenvolvimento de novas tecnologias e processos;

8. Evitar a Formacao de Derivados.

Processos que envolvem intermediarios com grupos
bloqueadores, protecdo/desprotecdo, ou qualquer modificacdo
tempordaria da molécula por processos fisicos e quimicos
devem ser evitados;

9. Catalise.

O uso de catalisadores (tao seletivos quanto possivel) deve
ser  escolhido em  substituicdo  aos reagentes
estequiométricos;
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10. Produtos Degradaveis.

Os produtos quimicos precisam ser projetados para a
biocompatibilidade. Apds sua utilizacdao ndo deve permanecer
no ambiente, degradando-se em produtos inécuos;

11. Analise em Tempo Real para a Prevencao da Poluicao.

O monitoramento e controle em tempo real, dentro do
processo, devera ser viabilizado. A possibilidade de formagao
de substancias toxicas devera ser detectada antes de sua
geracéo;

12. Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevencdo de
Acidentes.

A escolha das substancias, bem como sua utilizagdo em um
processo quimico, devem procurar a minimizagdo do risco de
acidentes, como vazamentos, incéndios e explosées.*®*

Esta série de principios, que norteiam a Quimica verde, séo iniciativas
que visam a redugcdo do impacto ambiental. Para que essa nova conduta
guimica seja alcangcada é necessario o aprimoramento dos processos, de um
modo geral, com o objetivo fundamental da geracdo cada vez menor de
residuos e efluentes téxicos indesejaveis no ambiente. A nanotecnologia pode
auxiliar para um maior aprimoramento da Quimica Verde.®>*

A nanotecnologia oferece a perspectiva de grandes avangos que
permitem melhorar a qualidade de vida e ajudar a preservar 0 meio ambiente,
podendo ser aplicada para uma maior sustentabilidade do planeta. Ha trés

areas principais nas quais podem-se esperar grandes beneficios:*®

i) prevencgao de poluigdo ou dos danos indiretos ao meio ambiente;
ii) tratamento ou remediacéo da poluicao;
i) deteccdo e monitoramento da polui¢éo.

Uma associagao entre a Quimica verde e a agricultura concilia produgéo,
qualidade, conservacao e recuperacao dos recursos naturais, o que so traz

vantagens, sem contar que os agroquimicos melhorardo sua atuacado na
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protecdo das safras e ainda ficardo menos agressivos ao homem e ao meio
ambiente.

A comunidade cientifica e industrial tem procurado criar solu¢des que
venham ao encontro ndo s6 do aumento da eficiéncia dos defensivos no
tratamento das lavouras, mas, principalmente, da diminuicdo de seus impactos
no homem, no meio ambiente e no préprio alimento, com o minimo de residuo
possivel. Diante de tal cenario, a agricultura tradicional vem perdendo espacgo
em relacdo as novas formas produtivas agricolas, pois tém sido observadas as
desvantagens que tal procedimento traz a saude do solo, do ambiente, e
principalmente do trabalhador rural e do consumidor.?®

Ha que se lembrar, ainda, que uma producao agricola condizente com os
novos padrées que se deseja para o desenvolvimento ambiental sustentavel é
primordial, para que consigamos ter um meio ambiente sadio e equilibrado,
como preconizado pelo artigo 225 do capitulo VI, da nossa Constituicao
Federal:

“Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de
uso comum do povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao
Poder Publico e a coletividade o dever de defendé-lo e preserva-lo para as
presentes e futuras geracées”.

Uma proposta que esta de acordo com a Quimica Verde é a diminuigdo
das quantidades aplicadas de agroquimicos sem interferéncia em suas
atividades fitotoxicas para garantir a manutencdo da produtividade, sem
acarretar danos ao ambiente, uma proposta de acordo com o que prega a
Quimica Verde.%>*

Para conciliar os principios da Quimica Verde e o desenvolvimento da
agricultura, visando um equilibrio ambiental com a utilizagdo de agroquimicos
sistema de liberagéo controlada foram propostos.
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A Agricultura

Figura 7. Esquema da unido entre a Quimica Verde, a agricultura e o uso
de agroquimicos resultando em sistemas de liberacao controlada.

1.8 Liberacao controlada

Com a finalidade de prolongar o tempo de acado, reduzir toxicidade,
diminuir a quantidade de herbicidas utilizada sem uma diminuicao da efic4cia,
sistemas de liberagéo controlada tém sido estudados.?#°%>°

A liberagéo controlada é definida como um método em que os materiais
bioativos se fazem disponiveis para um alvo especifico, a uma taxa e duragao
pré-determinadas, para cumprir os efeitos necessarios. Através da diminuicao
do processo de lixiviagdo e da protecdo do ingrediente ativo contra
degradacdes, os dispositivos de liberagdo controlada visam amenizar os
problemas apresentados pelas formulagées convencionais, obtendo assim
formulagdes menos téxicas e mais eficazes.??

Atualmente, definem-se como sistemas de liberacdo controlada aqueles
nos quais o agente ativo € liberado independentemente de fatores externos e
com uma cinética bem estabelecida. Esses sistemas de liberacdo controlada

oferecem inimeras vantagens:** *°

i) Maior eficacia, com a liberacao progressiva e controlada do herbicida;
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i) Diminuicdo significativa da toxicidade e maior tempo de permanéncia no
solo;

iif) Administragdo segura para o aplicador e conveniente (menor quantidade
utilizada com menor nimero de doses);

iv) Grande variedade da natureza e composicao dos suportes utilizados;

v) Diminuigc&do da toxicidade para organismos ndo-alvos;

vi) Diminuicdo dos riscos potenciais de lixiviagdo ou escoamento
(intemperismos);

vii) Reducao da quantidade de pesticida langado no meio ambiente;

viii) Reducédo de impactos ambientais;

ix) Oferta de alimentos com maior qualidade nutritiva e mais segura.

Atualmente, ha diversos trabalhos na literatura de sistemas de liberacao
controlada de herbicidas os quais utilizam os principais suportes classicos

%859 ciclodextrina,?® silica lamelares®! e acido

como: 6xidos duplos,®” celulose,
humico®'. Assim, pode-se perceber a grande quantidade de trabalhos que
estudam a liberacdo controlada de pesticidas, mas nao ha o uso de suporte
nanoestruturado para este mesmo fim, o que esta sendo proposto nesta
dissertagao.

Na agricultura, hd uma nova tendéncia de liberagdo de herbicidas e
fertilizantes com agdes extremamente pontuais com uma maior eficiéncia de
acao, visando um equilibrio ambiental sustentavel. O sistema de liberacdo
controlada vai ao encontro com essa nova tendéncia e com os principios de
uma Quimica Verde, baseada no desenvolvimento de uma Quimica
sustentavel. Sendo um sistema dito “inteligente”, elimina os excessos e evita a
poluigdo da agua, do solo e dos alimentos, mostrando-se menos agressiva ao
meio ambiente.®?

Desde modo, o desenvolvimento de superficies modificadas com
pesticidas é uma importante area da quimica a ser explorada que permitira que
tais compostos possam ser utilizados de uma forma mais sustentavel na area

agricola.
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1.9 Ancoramento de herbicidas em silica-gel

1.9.1 Silica gel

Nos ultimos anos, a possibilidade de modificagao quimica da superficie de
um polimero a fim de explorar as propriedades quimicas e fisicas dos materiais
modificados, atraiu a atencdo dos cientistas do mundo todo, resultando no
surgimento de diversos materiais com varias aplicacdes tecnolégicas.®*®°

Entre esses materiais poliméricos destacam-se os compostos organicos
como celulose, poliuretana, quitosana, dextrana e os inorganicos tais como a
silica, zedlitos, 6xidos metalicos e argilas.®® Dentre os compostos inorganicos,
a silica gel merece destaque devido as suas propriedades impares: é um
polimero resistente, amorfo com alta porosidade, boa estabilidade térmica,
atéxico, com grande estabilidade de sua matriz inorganica, material barato de
facil manuseio, alta area superficial (maior que 200 m? g'), e tamanho de poros
(5 a 500 A).%® Devido a estas caracteristicas ¢ amplamente utilizada como

7

suporte com diversas aplicabilidades tais como: troca idnica,’” extracdo de

cations,®® fases estacionarias para cromatografia,®® catélise,”® sensores

.72 pré-concentracdo’ e processos biotecnolégicos.”

eletroquimicos,

Sua estrutura é constituida por unidades tetraédricas SiO4 distribuidas
aleatoriamente e unidas por pontes de siloxanos (Si-O-Si) em seu interior com
grupos silandis (Si-OH) dispersos cobrindo toda a superficie, os quais podem
ser modificados por diversas reacbes. Dependendo das posicdes dos grupos
silanéis, eles sdo denominados vicinais, isolados ou geminais.” A Figura 8

mostra a disposicao dos grupos silanois na silica.
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Figura 8. Esquema geral da estrutura da silica gel com seus grupos
silandis geminal (1), vicinal (2) e siloxano (3).

Os grupos silandis concedem caracteristica polar a silica, sendo
responsaveis pela sua capacidade adsortiva. A silica possui um carater
levemente acido com caracteristicas de um &acido de Brdnsted, devido aos
grupos silandis superficiais, sendo que seus sitios acidos sdo responsaveis
pelo controle da reatividade que ocorre na superficie, assim é interessante que
0s grupos silandis estejam livres para possiveis interagcdes antes de efetuar
quaisquer reagdes.”

Através da modificagdo quimica da superficie da silica, obtém-se
compostos de maior versatilidade e com propriedades mais refinadas, com as
propriedades do agente modificador (relacionada as espécies ligadas a
superficie e suas propriedades especificas), com a vantagem do aumento da
estabilidade do mesmo em relagdo & perda por lixiviagao.*
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1.9.2 Perspectivas do uso de silicas modificadas para a
liberacao controlada

A funcionalizacao de herbicidas em nanoesferas de silica € uma proposta
para a formulacdo de agroquimicos mais eficientes, menos toxicos e
ecologicamente corretos. Isso permitird ao agricultor ter o controle de pragas
de maneira efetiva, sem degradacdo e contaminacdo de solo, rios e

florestas.’*!

O ancoramento de pesticidas proporciona pesticidas mais
resistentes a degradacdo microbiana e aos intemperismos que 0s
convencionais, aumentando a seguranca para o aplicador e para o0s
organismos nao-alvo, com potenciais propriedades de liberagdo controlada. Em
outras palavras, consiste em um método em que os materiais bioativos estejam
disponiveis para um alvo especifico, a uma taxa e duragao pré-determinadas
para cumprir os efeitos desejados.?**!

A tecnologia de liberacdo controlada faz-se presente na industria
farmacéutica ha algum tempo. Seus objetivos iniciais eram produzir a liberacao
controlada de drogas para manter o nivel efetivo dos medicamentos no corpo
humano por um periodo de tempo mais prolongado, visto que a concentracao
das drogas tradicionais na corrente sanguinea apresentava um aumento,
atingiam um pico maximo e entdo declinavam. Assim, grandes quantidades de
farmacos eram administradas para obter o efeito farmacolégico desejado, o
que acarretava o aparecimento de toxicidade para o organismo.”® A liberagéo
controlada tem como principal objetivo diminuir e até eliminar os efeitos
causados pelas altas doses de drogas aplicadas e mitigar o numero destas
aplicacdes, controlando sua velocidade de liberacdo no organismo, modulando
a velocidade com que as drogas atravessam as barreiras bioldgicas, penetram
na circulacdo e atingem o alvo farmacoldgico."?%4?

O grande potencial dos sistemas de liberagdo controlada no setor
farmacéutico chamou a atengao do setor agricola, onde o uso de agrogquimicos
poderia possuir os mesmos problemas do uso de medicamentos. Na

agricultura, agroquimicos sdo utilizados em grandes quantidades com varias
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aplicacdes, deste modo os sistemas de liberacdo controlada se mostraram
interessantes na area agricola.*

As formulagdes dos agroquimicos convencionais estao sujeitas a varios
fatores externos de perda, tais como lixiviagdo, escoamento e degradacao
microbiana.’>®® Essas perdas causadas levam a necessidade de varias
aplicacdes com doses excessivas 0 que resulta em perturbacées no meio
ambiente devido a toxicidade do pesticida ou dos seus produtos degradados,
bem como um maior custo ao produtor. As vantagens obtidas nos sistemas de
liberacdo controlada na aplicagdo de farmacos foram, entdo, estendidas para
0S agroquimicos.

Desta forma, a liberacdo controlada pode contribuir no uso de menores
quantidades de agroquimicos lancados as areas de plantio, diminuindo as
guantidades escoadas e lixiviadas, gerando agrossistemas mais sustentaveis.
A diminuicao das quantidades aplicadas de agroquimicos sem interferéncia em
suas atividades fitotoxicas podera garantir a manutencao da produtividade, sem
acarretar danos ao ambiente, uma proposta de acordo com 0 que prega a
Quimica Verde.*?*

O desenvolvimento de novas superficies modificadas com herbicidas é
uma importante area da quimica a ser explorada, permitindo que estes
compostos continuem sendo parte integrante da agricultura moderna, sendo o
primeiro passo para um desenvolvimento de um sistema de controle de pestes

sustentavel.
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2. Objetivos

O objetivo desta dissertacdo € o desenvolvimento de materiais sintéticos
nanoestruturados para a liberacdo controlada de herbicidas visando a sua
aplicacdo na agricultura, fazendo uma alianga entre a nanotecnologia e os

principios da Quimica Verde.

Para atender esta meta, o presente trabalho tem como objetivos

especificos:

1. Sintetizar a silica hexagonal mesoporosa funcionalizada com grupo

carboxilico, bem como a sua caracterizacao;

2. Ancorar de herbicidas nos nanoporos da silica hexagonal mesoporosa;

3. Avaliar da capacidade de aplicagdo dos nanomateriais num sistema para as

liberagGes controladas dos herbicidas diuron, 2,4-D e picloram.

Compésitos nanoestruturados silica/ acido carboxilico aplicados na liberagao controlada de herbicidas

27



Dissertagdo de Mestrado — Jocilene Dantas Torres Procedimento Experimental

3. Procedimento Experimental

3.1 Reagentes e solventes

Os reagentes: metanol (Vetec), xileno (Vetec), 3-
aminopropiltrimetoxissilano (Fluka), tetraetilortosilicato (TEOS) (Acros), o
surfactante n-dodecilamina (Acros), os herbicidas diuron (Sigma), 2,4-D
(Sigma) e picloram (Sigma) foram utilizados sem prévia purificacdo. A
trietilamina (Aldrich) junto com 6xido de célcio e o acido cloro-acético (Sigma)
foram destilados na linha de vacuo a 100°C e 140°C, respectivamente. Os
solventes usados, metanol (Vetec) e xileno (Vetec), foram destilados antes de
sua utilizacao (destilacao simples).

3.2 Silica modificada com acido cloroacético (SiAc)

3.2.1 Obtencao do agente sililante

Em um baldo reacional foram misturados 4,36 mL (25 mmol) de
aminopropiltrimetoxisilano e 2,53 g (25 mmol) de &cido -cloro-acético,
solubilizados em 40 mL de metanol contendo 6,97 mL (50 mmol) de trietilamina
como agente desprotonante. A reacdo permaneceu sob aquecimento a 50°C
durante 24 h.”’

3.2.2 Obtencao da silica hexagonal mesoporosa SiAc

A parte, foi sintetizada a estrutura mesoporosa pela adigédo de 13,9 g (75
mmol) de n-dodecilamina suspensa em 150,0 mL de agua/etanol (3:1 v/v) sob
agitacdo mecanica por 30 min a 25°C, obtendo uma solugdo opaca com a
conseqiente formagao da estrutura micelar.”® A essa suspenséo foi adicionado
27,88 mL (125 mmol) de tetraetilortossilicato (TEOS) e o agente sililante
preparado anteriormente. Esta suspensao foi mantida sob agitacdo mecanica

durante 48 h a temperatura ambiente. Houve a formacao de um precipitado
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branco, o qual foi removido por filtracdo a vacuo. A n-dodecilamina inclusa
dentro dos poros do novo material sintetizado foi extraida em refluxo de etanol
guente em sistema Soxhlet por 72 h. Este novo material produzido foi filtrado e
seco em linha de vacuo a 120°C, e denominado SiAc.

3.2.3 Ancoramento dos herbicidas em SiAc

0,5 g da silica hexagonal mesoporosa modificada SiAc foi misturada com
0,1 g de cada um dos herbicidas (diuron, 2,4-D e picloram) juntamente com 10
mL de agua. O ancoramento foi realizado hidrotermicamente em uma autoclave
a 150°C durante 48 h. Em seguida o material foi filtrado, lavado exaustivamente
em agua (até nao ser mais detectado o herbicida por absor¢dao no UV) e depois
foi seco em linha de vacuo a 120°C, produzindo o compdsitos SiD, SiDi e SiPi,

contendo os herbicidas 2,4-D, diuron e picloram, respectivamente.

3.3 Caracterizacao dos materiais

3.3.1 Andlise Termogravimétrica

Estudos de Termogravimetria (TG) foram realizados para a determinacao
da estabilidade térmica e para a quantificacdo dos grupos organicos ancorados
na silica mesoporosa hexagonal. As curvas foram obtidas aquecendo a
amostra SiAc em porta-amostra de platina, na faixa de temperatura de 25 a
800°C empregando o analisador termogravimétrico TA-2960 em atmosfera
dinamica, sob fluxo de nitrogénio, com razdo de aquecimento de 10 °C min™

usando aproximadamente 10 mg do compadsito.

3.3.2 Caracterizacao por adsorcao de nitrogénio

A determinacao da area superficial e do diametro de poros da nanosilica
funcionalizada SiAc foi calculada através da isoterma de adsorcdo de
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nitrogénio usando a equacao de BET e BJH em um analisador Quantachrome
Nova 2200.7980#

3.3.3 Estudo da densidade de carga superficial

Titulagdes condutimétricas e potenciométricas simultaneas foram
realizadas utilizando 25,0 mL de uma suspensao aquosa de SiAc 20,0 g/L. A
silica foi totalmente protonada pela adicdo de 2,0 mL de HCI 1,0 mol/L. A
mesma foi titulada com uma solucdo aquosa de NaOH 0,88 mol/L. A densidade
superficial da SiAc foi determinada através da equacéo:®

F 1027 _ KK
= [ 2 er (3.1)

O, = —
A0 1 K, 1077 L KK,

onde o, € a densidade superficial de carga, F a constante de Faraday, A area
superficial, Nt é o numero total de sitios superficiais e Ky e K, sao
respectivamente a primeira e a segunda constantes de dissociacao.

As medidas potenciométricas foram obtidas em um pHmetro PHTEK
PHS-3B, enquanto as condutimétricas foram obtidas num condutimetro
Metrohm 712.

3.3.4 Andlise por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As andlises de MEV foram obtidas para observar a morfologia e o
tamanho das particulas do compoésito. As amostras foram analisadas em um
microscépio eletrénico de varredura Zeiss EVO 50. As amostras foram fixadas
com fita adesiva dupla face em suporte préprio para o MEV e submetidas a
metalizacdo em ouro em um metalizador Baltec SCD 050. O equipamento foi
operado com um feixe de elétrons de 20 KeV.
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3.3.5 Espectroscopia na regidao do infravermelho

Foram pesados em torno de 1 mg da amostra de silica modificada SiAc e
10 mg de KBr. A amostra foi macerada com KBr em um almofariz de agata.
Apos prensar o sélido em forma de pastilha, foram obtidos os espectros com
resolucdo de 4 cm”, com acumulacido de 60 varreduras, em um

espectrofotometro FTIR MB-Bomem.

3.3.6 Espectroscopia de RMN de #°Si e ">C no estado sélido

A Ressonancia Magnética Nuclear da amostra solida SiAc foi obtida em
um espectrdmetro Varian Mercury Plus 300 a temperatura ambiente. Para cada
analise, aproximadamente 1,0 g de silica modificada foi compactada dentro de
um rotor de nitreto de silicio de 7 mm. As medidas foram obtidas numa
freqUéncia de 75,47 e 59,61 MHz para carbono e silicio, respectivamente, com
a velocidade do angulo magico de spin de 4 KHz. Neste processo, utilizou-se a
técnica CP/MAS para aumentar o sinal da taxa de ruido dos espectros de ?°Si e
3C no estado sélido. Os espectros de *°Si e '*C CP/MAS foram obtidos com
repeticdo de pulso de 1 s e 3 s, e tempo de contato de 1 e 5 ms,

respectivamente.

3.4 Liberacao controlada

3.4.1 Determinacdao da liberacao dos herbicidas

Os ensaios de liberacdo em agua foram realizados em triplicata em um
sistema estatico mantido a temperatura ambiente e a pH = 5,1. 20,0 mg do
compositos (SiD, SiDi e SiPi) foram imersos em 500 mL de 4&gua,
individualmente. As aliquotas foram retiradas em intervalos de tempo definidos
(24h) e os volumes das aliquotas removidos foram imediatamente devolvidos
apoés a andlise. A determinagdo das concentracdes de 2,4-D, diuron e picloram

liberadas em cada respectiva solucdo foram determinadas em um
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espectrofotobmetro ThermoSpectronic Genesys 10uv na regido do UV-Vis (281,
248 e 221 nm, respectivamente), cuja concentracao foi determinada por padrao
externo de uma curva analitica feita entre as concentragdes de zero a 1,0 x 10°®
mol L. A quantidade liberada de cada herbicida foi determinada pela curva de

calibracao.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Sintese
4.1.1 Sintese do compdosito SiAc

Primeiramente, foi feita a purificacdo dos reagentes, pois quaisquer tragos
de agua resultariam na polimerizacao dos silicatos orgéanicos.

Posteriormente, foi sintetizado o novo agente sililante, a partir da reacao
do 3-aminopropiltrimetoxisilano com &cido cloro-acético na presenga de um
agente desprotonante (trietilamina) para garantir a formacdo quantitativa do
novo agente sillante. A reacdo do novo agente sililante ocorreu conforme

mostra a Figura 9.

CH30

0
Si NH
CHzO 7' "1 CI\JL

= + OH

CH30

(3-aminopropriltrimetoxisilano) (acido cloro-acetico)

\/N\\/

(trietilamina)

CH3(|) 0
CH30

(novo agente sililante)

Figura 9. Sintese do novo agente sililante.
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No préximo passo reacional, o0 novo agente sililante foi ancorado na silica
pelo processo sol-gel na presenca de direcionador neutro (n-dodecilamina)
para se obter um material de poros controlados e mesoestruturados.** O
direcionador foi removido do material final utilizando um sistema Soxhlet.”®

A reacao de formagao da silica mesoporosa hexagonal esta baseada no
processo sol-gel que ocorre através da co-condensacdo entre 0s grupos
silandis (Si-OH) dos organosilicatos hidrolisados e a consequlente
polimerizagdo que conduz ao produto final.**®8* Os poros podem ser
controlados e uniformizados através da adicao do direcionador neutro ao meio
que atua na formagdo de uma microemulsdo micelar. Os direcionadores
neutros sao moléculas que apresentam uma cabeca polar e uma cauda apolar,
resultando na formacao de microemulsdes micelares em solventes polares. A
parte apolar direciona-se no centro da esfera, devido ao seu carater
hidrofébico, enquanto a parte polar interage diretamente com as moléculas de
agua.** O diametro das micelas depende da natureza do surfactante utilizado
como direcionador na reacdo, dependendo do tipo de surfactante utilizado
podera ser obtido ou ndo um poro mesoporoso (~2 a 50 nm) segundo a
classificacdo da IUPAC.%®

Assim, o direcionador gera produtos mesoestruturados com volume e
diametro de poros muito bem controlados.”® Neste processo a micela é envolta
pelo reagente tetraetilortossilicato, Si(OEt)4, permitindo a agregacéo do agente
sililante, antes que ocorra o direcionamento estrutural, para que sejam formado
o0s poros.®

No processo sol-gel, primeiramente € formada a microemulsao micelar
com o direcionador neutro, Figura 10A. Depois, a silica é polimerizada em torno
da micela formada (Figura 10B), e finalmente a micela é extraida por um
solvente organico (Figura 10C). Normalmente, materiais mesoporosos sao
sintetizados usando surfactantes catibnicos como molde, através do processo
sol-gel. Entretanto, para remover este surfactante catiébnico € necesséario que
seja feito a calcinacdo do material. Recentemente, para desenvolver novos
materiais baseados no processo de co-condensacao, utilizar-se um surfactante

87,88,89,90,91

neutro como direcionador. O uso de um direcionador neutro
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possibilita a sua futura extracdo por uma série de métodos, como a extracao
com o sistema Soxhlet, além da calcinacado. A grande vantagem deste método
€ a possibilidade do ancoramento de compostos organicos a matriz inorganica
da silica durante o proprio processo de co-condensacao de processo sol-gel
que leva a formacdo do material hibrido organico-inorganico sem perda do

composto organico imobilizado.*
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Figura 10. Formacao da silica SiAc a partir da co-condensagéo de TEOS
e o agente sililante.
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4.1.2 Ancoramento dos herbicidas em SiAc

Na nanosilica SiAc foram ancorados os herbicidas 2,4-D, diuron e
picloram. As interacbes devem ocorrer via ligacdo de hidrogénio qu séao
ligacoes fortes que favorecem a liberacédo controlada conforme as Figuras 11 a
13.

CH>COOH
— O (|)H Cl
O
— oL si” NV NH/Y +
— OH OH (2,4-D)
Cl
Autoclave
Agua destilada
150°C
48h
o OH Cl
— | L0 Hm Q)
I OL S/\/\NH /\C :C—CHQ—(}—@—Cl
L OH OwHpon O
(SiD)

Figura 11. Ancoramento do herbicida 2,4-D em SiAc formando o compdsito
SiD.

Os herbicidas picloram e diuron também foram ancorados em SiAc, os
esquemas reacionais estdo representados nas Figuras 12 e 13,

respectivamente.
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Figura 12. Ancoramento do herbicida diuron em SiAc formando o compdsito

SiDi.
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Figura 13. Ancoramento do herbicida picloram em SiAc formando o compésito

SiPi.
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4.2 Caracterizacao do compadsito SiAc

4.2.1 Andlise termogravimétrica

A técnica de termogravimetria € indispensavel na avaliacdo da
estabilidade térmica dos materiais, permitindo também quantificar as
moléculas imobilizadas em silica. Tal técnica consiste em acompanhar a
variacdo da massa de uma amostra durante um certo tempo enquanto faz-se
variar a temperatura segundo uma taxa de aquecimento.®® Essa variacdo de
massa pode resultar da ruptura ou da formacéao de diferentes ligacoes fisicas
ou/e quimicas a altas temperaturas conduzindo a liberagcdo de produtos

volateis.%®

A curva termogravimétrica da amostra SiAc, indicada na Figura 14,
mostra claramente trés estagios de perda de massa. A primeira perda de
massa ocorreu entre a temperatura ambiente e 101,5°C indicando a
dessorcao de moléculas de agua, o que acarretou uma perda percentual de
massa 2,33 % em relacdo a massa original. O segundo estagio entre 101,5-
241,3°C, correspondente a uma perda de 1,56 %, perda esta atribuida a
decomposicao do final grupamento organico terminal ancorado na superficie
da silica, isto é, o grupo carboxilico gerando CO.. Por dltimo, uma perda de
massa de 14,45 % foi observada entre 241,3-690,2°C, a qual pode ser
relacionada a degradagdo do material organico restante, bem como a
condensacdo dos grupos silanéis em grupos siloxanos (Figura 15).%* Ao final

do processo registrou-se uma perda total de 18,34 %.
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Figura 14. Curva termogravimétrica do nanomaterial SiAc (linha sélida) e DTG
(linha pontilhada).
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Figura 15. Condensacao dos grupos silandis.

Um resumo dos resultados das perdas de massa no processo de

decomposicao da silica SiAc esta apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2. Percentuais das perdas de massa (Am) através da curva
termogravimétrica nos intervalos de temperatura (AT) da silica SiAc com os

respectivos fendémenos relativos.

Fenbmeno

Am/ % AT/ °C .
relativo

2,33 25,0 - 101,5°C H-O

Grupo organico
1,56 101,5 - 241,3°C terminal
SiAc COOH

Grupo organico

residual e
14,45 241,5-690,2°C  condensacio dos

grupos silanois

A partir dos dados de perda de massa do grupamento organico obtidos
pela termogravimetria do material, péde-se determinar que a quantidade
imobilizada de &cido carboxilico nos poros da silica foi de 1,23 mmol/g (acido
carboxilico/silica), valor este dentro do esperado de acordo com a proposta

sintética inicial.*®

4.2.2 Caracterizacao por adsorcao de nitrogénio

A técnica de adsorcdo de nitrogénio a baixas temperaturas tem sido
normalmente utilizada apenas para a obtencao da area superficial, através da
metodologia de calculo denominada de BET (em referéncia a equacéao de S.
Brunauer, P. Emmett e E. Teller).®>®' Diversas informacdes sobre a morfologia
do material podem ser obtidas através de uma analise mais aprofundada de
tais isotermas.

As analises dos materiais foram realizadas utilizando-se nitrogénio de alta
pureza como adsorbato em nitrogénio liquido como banho refrigerante, visto
que a adsorcdo € um processo exotérmico e um aumento de temperatura
desfavorece a adsor¢ao. Por este método foi caracterizada a amostra SiAc.
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A isoterma de adsorcao/dessorcao desta amostra esta na Figura 16. As
curvas das isotermas sao obtidas a partir dos valores de volume de nitrogénio
adsorvido no material em funcéo da pressao relativa P/Py onde Py é a pressao
de saturacdo do gas, ou seja, a pressdao em que o gas entrara em equilibrio
com a forma liquida na temperatura de ebulicdo do nitrogénio. Deste modo, a
isoterma mostra a relacdo entre a quantidade molar de gas n adsorvida ou
dessorvida por um sélido, a uma temperatura constante em fung¢ao da pressao
do gas. De acordo com o perfil da isoterma de adsorcao/dessorcdo de
nitrogénio, novas informagdes podem ser obtidas sobre propriedades da
amostra analisada.®®?” Uma histerese é observada a partir de P/Py = 0,5 até
0,9; resultado de wuma condensacdo capilar causada por poros
mesoestruturados. Esta histerese estrita indica uma polidispersdo do material.
Mais ainda, a isoterma obtida na amostra estudada se enquadra nas isotermas

do tipo IV, caracteristico de materiais mesoporosos.?’

600
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Figura 16. Isoterma de adsorcao/dessorcao de nitrogénio da amostra SiAc.
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Quando um sélido é exposto a um gas ou vapor em um sistema fechado
a temperatura constante, o sélido passa a adsorver o gas, ocorrendo assim um
aumento da massa do sélido e um decréscimo da pressado do gas. Apds um
determinado tempo, a massa do sélido e a pressdo do gas assumem um valor
constante. A quantidade de gas adsorvida pode ser calculada pela diminuicao
da pressao por meio da aplicacdo das leis dos gases ou pela massa de gas
adsorvida pelo sélido. A natureza dos processos de adsorcdo de nitrogénio
consistem basicamente em trés tipos: (i) adsor¢do monocamada-multicamada,
(if) condensacao capilar e (iii) preenchimento de microporos. Na amostra SiAc
ocorre 0 processo de adsorcdo e dessorcdo com condensacdo capilar. Neste
processo o espaco residual dentro dos poros, que permanece apos a formagao
da multicamada, é preenchido pelo adsorbato condensado. Este condensado
(nitrogénio liquido) permanece separado da fase gasosa (neste caso
nitrogénio) por um menisco. Este processo de condensacao capilar é
freqientemente acompanhado de uma histerese entre as curvas de adsorcéo e
dessorcdo, confirmando a mesoporososidade do material. A partir dos
resultados da isoterma foi determinada a &rea superficial do SiAc igual a 824
m? g . Tal resultado, evidencia o sucesso da sintese no material nanométrico
com uma altissima area superficial, o que oferece a este nanomaterial
propriedades superficiais de grande potencial, em comparacgéo a silica-gel 60
(Merck) que possui area superficial de 341,7 m? g%

E.P. Barret, L.G. Joyner e P.P. Halenda (1951) propuseram um método
matematico denominado BJH que é utilizado até hoje no calculo da distribuicao
de tamanho de poros.”® Assim, para a determinacdo de distribuicdo do
didmetro de poros do material, foi aplicada a equacao de BJH nos dados da
isoterma de adsorcdo de N, conforme a Figura 17. Este grafico mostra
claramente uma distribuicdo de poros muito homogénea, confirmando a
qualidade e a homogeneidade do material sintetizado, apresentando um
didmetro médio de poros em 10,17 nm, corroborando com a formacao da

estrutura mesoporosa no material.
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Figura 17. Curva de distribuicao de tamanho dos poros para o material SiAc.

4.2.3 Estudo da densidade de carga superficial

A densidade de carga superficial € um parametro de fundamental
importancia para monitorar reagdes de interface sélido-liquido, para assim
investigar o efeito do pH e a concentracdo de ions em uma solucéo
eletrolitica® e para o entendimento de diversas propriedades que estdo ligadas
direta ou indiretamente ao desenvolvimento e ao balangco de cargas elétricas
na superficie das particulas que compdem um determinado sistema coloidal.'®

No caso de sistemas de particulas sélidas em meio aquoso, a origem de
cargas superficiais relaciona-se a fendmenos de interacéo (dos tipos adsorcao
e dessorcdo) dos sitios superficiais do material com as espécies H* e OH,
chamados de ions determinantes do potencial, este modelo foi feito para 6xidos
metalicos. A partir de tal modelo foi feita uma adaptagéao para a silica que se
comporta da mesma maneira, assim se assume que a superficie da silica é
quimiosorvida por moléculas de agua via ligagdes de hidrogénio, que podem
sofrer dissociagao originando grupos hidroxilicos superficiais (ESiOH).
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De acordo com o0 modelo de complexacao superficial, referido na literatura
como modelo 2-pK, a superficie de um material imerso em agua é
representado como um arranjo de sitios anfoteros, comportando-se como um
acido fraco diprético de Broénsted, em que K; e K, sdo as constantes
termodinamicas relativas aos equilibrios e dependem, fundamentalmente, da
natureza da superficie das particulas. De acordo com tal modelo as seguintes
reacdes sao consideradas:

SiOH; < SIOH+H" ;K, ;A H; A¢, (4.1)
SiOH <> Si0™ + H* ;K , ; A, H; A€, (4.2)
H* +OH™ « H,O0:K, ; A, H; AE, (4.3)

onde K é a constante de equilibrio para cada reagédo, AH a entalpia para cada

reacdo e A¢ a extensao para cada reagdo.'*"'%
Utilizando a relagéo entre concentracdo de prétons e o pH, a densidade

superficial da SiAc pode ser determinada através da equacéo:®?

__F 102" _ KK, v
° T A0 K, 107 KK, ) T (4.4)

onde 6y é a densidade superficial de carga, F a constante de Faraday, A a area
superficial especifica, Nt € o numero total de sitios superficiais e K; e K, sdo
respectivamente a primeira e a segunda constantes de dissociacao.

Ao se efetuar titulagées potenciométricas e condutimétricas simultaneas,
registradas na Figura 18, € possivel determinar a concentracdo de sitios
superficiais carregados bem como as constantes relacionadas aos equilibrios
termodinamicos. As constantes de equilibrios obtidas através das titulaces
simultaneas utilizando a equacdo de Henderson-Hasselbach forneceram
valores de K e Kx de 1,05 x 102 e 2,82 x 10, respectivamente.
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Figura 18. Titulagbes potenciométrica e condutimétrica da SiAc protonada.

De acordo com a Figura 18, podem ser observadas trés regides definidas
por dois pontos de equivaléncia. A regido 1 é a regidao de &cido forte, nela ha
neutralizacdo do excesso de acido. Nesta regido, a condutividade diminuiu
drasticamente até o primeiro ponto de equivaléncia, devido a completa
neutralizagdo dos ions H3O" livres e o aumento dos ions Na* oriundos da base
titulante que ndo conseguiram reter o valor de condutividade inicial, pois os
fons Na* possuem uma condutividade molar menor (A = 50 S c¢cm? mol" a
20,0°C) que os dos fons HzO* livres (A = 350 S cm? mol™ a 20,0°C).%? A regido
2 corresponde a titulacdo da superficie da nanoparticula, nela ha a
neutralizacdo dos dois sitios acidos superficiais e de acordo com os equilibrios
4.1 e 4.2, os sitios superficiais correspondentes a =SiOH," e =SiOH séao
sucessivamente titulados e, assim podem ser determinados 2 pontos de

equivaléncia. Finalmente, a regidao 3 esta relacionada ao excesso de base
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titulante adicionada e a total desprotonacao da superficie do nanomaterial, na
qual um aumento da condutividade é evidenciado.

A Figura 19 mostra os casos extremos de protonacdo com formagéao do
maximo de cargas positivas, e desprotonacdo com formacdo do maximo de
carga negativa. Entre os extremos de carga positiva e negativa ha um ponto
em que a carga é zero pela auséncia de espécies ionizaveis na superficie do
nanomaterial.'® Esse ponto recebe a denominagdo genérica de ponto de carga
zero (PCZ). No ponto de carga zero, ha uma neutralizacdo entre cargas
superficiais opostas, sendo definido como oy = 0. O ponto de carga nula a
25,0°C ocorreu quando pHpcz = 5,15. Observando a Figura 19, nota-se que na
faixa de pH entre 4,12 e 6,65 a 25,0°C a densidade de carga superficial é
aproximadamente nula (oo = 0).

A superficie da particula é formada por trés tipos de sitios, cuja maioria é
composta por =SiOH," em meio fortemente acido, um anfotérico EMOH em
regiao de neutralidade e outro =SiO° em meio fortemente basico. Assim, a
superficie estd positivamente carregada em pH < pHpcz e negativamente
carregada em pH > pHpcz. Desta forma, a superficie das particulas esta
positivamente carregada em meio acido e negativamente carregada em meio
bésico.

Os dados obtidos mostram que na regido com pH < 4,12, a superficie
encontra-se parcialmente protonada e com carga positiva. Entre os pH 4,12 e
6,65 a carga dos sitios superficiais € minima (oo = 0). Quando o pH > 10,00 os
sitios encontram-se totalmente desprotonados e a superficie possui carga
negativa.

A determinagdo do ponto de carga zero e da densidade de carga
superficial podem ser utilizadas para se fazer inferéncias a respeito do
processo de liberacdo controlada de herbicidas em solo. Tal fato sugere que os
herbicidas devem ser ancorados nesta faixa de pH a fim de que as liga¢des de

hidrogénio entre a nanosilica e o herbicida sejam mais efetivas.
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Figura 19. Variacao da densidade de carga superficial da SiAc em funcao do
pH.

4.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O microscépio eletrbnico de varredura é amplamente utilizado e a razéao
principal de sua utilizacdo estd associada a alta resolugdo que pode ser
atingida, tipicamente da ordem de 3.0 nm, e a grande profundidade de foco, da
ordem de 300 vezes melhor que a do microscépio 6ético, resultando em
imagens com aparéncia tri-dimensional.'%

A interpretacao das imagens de MEV é direta, sendo possivel associar, na
maioria dos casos, a imagem observada as caracteristicas superficiais do
material. A Figura 20 mostra a imagem de MEV para o material

nanoestruturado SiAc.
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Figura 20. Imagem de microscopia eletrbnica de varredura do
nanomaterial SiAc.

A imagem mostra claramente uma morfologia esférica para SiAc, também
se pode observar que as esferas apresentam um alto grau de agregacao
causado por interagbes de hidrogénio entre os grupo silanois superficiais. Mais
ainda, também se pode observar que as nanoesferas estdo polidispersas com

didmetro médio inferior a 50 nm.

4.2.5 Espectroscopia na regiao do infravermelho

O espectro na regidao do infravermelho da silica SiAc esta indicado na
Figura 21. Observa-se na regido de 3500-3300 cm™ uma banda larga, de forte
intensidade, atribuida as ligagbes de hidrogénio dos grupos hidroxilas
presentes na superficie da silica, além de moléculas de agua superficiais, o
que resulta em uma banda bastante larga.

Observa-se duas bandas na regido de 2940 e 2860 cm™, caracteristicas
do estiramento v(C—H) do carbono tetraédrico, que sugerem a presenca da

cadeia carbdnica imobilizada na estrutura inorganica da silica.'"1%
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Figura 21. Espectro de absorgao na regidao do infravermelho do material SiAc.

A banda na regido de 1050 cm™, de forte intensidade, é caracteristica do
estiramento assimétrico das ligacbes siloxano v(Si—O-Si), os quais sao
responsaveis pela formacdo do esqueleto inorganico. Outra banda
caracteristica corresponde ao grupo =Si—OH, que trata da deformacdo dos
silandis livres que cobrem a superficie da silica e foi observada em 966 cm™.
Um outro pico de baixa intensidade a 480 cm™ é atribuido a ligacdo & O-Si-
0.108

O espectro de FTIR do material (Figura 21) sugere a auséncia do grupo
acido e apresenta caracteristicas de um fon carboxilato em 1634 e 1404 cm™,
atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico do carboxilato. Assim, os
grupos carboxilicos devem estar fazendo ligagdes de hidrogénio em ponte com
0s grupos silandis e siloxanos da silica (Figura 22A).

Este fendbmeno deve ocorrer da seguinte forma: o grupo acido deve atacar

(protonar) os grupos siloxanos gerando um grupo silanol. Por sua vez, a
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carbonila do acido deve formar uma ligagao de hidrogénio ao silanol vicinal ao
siloxano protonado, estabilizando assim outro grupo siloxano através da
ligacdo de hidrogénio em ponte com o grupo carboxilico.'®®

0O—Si—F
o-w’ F
4 Si— O-H—Q,
O— H--0 - e )
I— O—H----O
A B

Figura 22. Esquema estrutural do grupo carboxilico de SiAc fazendo ligacao
com os grupos silandis e siloxanos da silica (A) e de dimeros de acido (B).

4.2.6 Espectroscopia de RMN de #Si no estado sdlido

A Ressonancia Magnética Nuclear de ?Si no estado sélido é uma técnica
analitica bastante versatil na determinacao das espécies de silicio na matriz de
silica antes e ap6s as varias modificagdes quimicas realizadas.''® As espécies
detectadas na superficie da silica sdo descritas como Q" e T" em que n
representa o nimero de grupos de siloxanos ligados ao atomo de silicio,'"
onde Q" indica os grupos tipicos na silica e T" relaciona a existéncia de grupos
organicos ligados covalentemente a estrutura da silica.

Assim, o espectro de RMN de #Si, no estado sélido da silica original,
permite distinguir os atomos de silicio envolvidos em pontes como no caso do
grupo siloxano (SiO)sSi que forma o esqueleto da silica, cujo sinal de
ressonancia é indicado como Q*. O aparecimento de grupos silanéis livres do
tipo (SiO)3SiOH, o sinal atribuido tem a denominacdo das espécies Q°. Os
silan6is geminais encontrados nos grupos (SiO).Si(OH). sdo denominados de
Q2.110’112

Através da técnica de spin do dngulo magico com polarizacao cruzada
(cross-polarization and magic-angle spinning - CP/MAS) utilizada para obter os
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espectros de RMN de ?°Si, obtém-se a proporcdo relativa destas diferentes
vizinhancas do atomo de silicio, que caracteriza os silandis livres, geminais e
vicinais, presentes em grupos siloxanos.''?'13

O espectro de RMN de ?°Si do material SiAc esta apresentado na Figura
23. Tal espectro confirma que houve a formacao da ligacdo covalente entre o

agente sililante e grupos silandis dispersos na superficie da silica gel.

QS

r—r 1T 1T 17T "~ T "~ T T 1T T 1T T "1
200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 -250 -300 -350 -400

Deslocamento quimico/ppm

Figura 23. Espectro de RMN de #°Si da silica modificada SiAc.

O espectro apresenta um ombro em -47 ppm e quatro picos bem
caracteristicos em -62, -86, -97 e —106 ppm.

Os sinais observados em -47 e -62, originados a partir de unidades
estruturais, confirmam a presenca de partes organicas ligadas quimicamente a
estrutura da silica devido a formacdo de novos ambientes quimicos
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introduzidos na etapa da modificacdo da superficie da silica. O primeiro, em -47
ppm, mostra que o atomo de silicio do agente sililante ligou ao grupo OH,
RSi(OSi),(OH), denominado de T2, ja o pico em -62 ppm refere-se formagéo da
estrutura, RSi(OSi)s, nomeada como T*.

Uma série de sinais tipicos da silica é encontrada em compostos
poliméricos inorganicos descritos como: i) Si(OSi)s, Q* em -106 ppm; ii) silandis
livres Si(OSi)sOH, Q° em -97 ppm, e iii) Si(OSi)2(OH),, Q% Este ultimo merece
destaque pois nao € um pico muito comum de aparecer. Porém ele reforca a
tese do ataque acido (do grupo carboxilico) ao grupo silanol e/ou siloxano,

formando grupos silandis vicinais, como mostra a Figura 24 e 25.

/ONTE ® S
/\ f\ - - H - O/ —
/\/ ST — (o N\siF
= 0 -----H —
s —F No—si—F
Figura 24. Reacao de formag&o de um espécime carboxilato.
- HO—Si—F
— O—H -
= — * Ho—si—F
~ O ~
= HO—Si—

Figura 25. Ataque do grupo acido ao siloxano levando a formacdo de grupo
silanol.

Esses sinais tipicos confirmam que os grupos organicos foram ligados
covalentemente junto a superficie da silica, os quais podem ser melhor

visualizados na Figura 26.
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Figura 26. Esquema da distribuicdo dos ambientes quimicos do silicio.

4.2.7 Espectroscopia de RMN de ">C no estado sdlido

Um importante resultado para enriquecer a informacdo sobre a
imobilizagdo do grupo orgéanico na estrutura inorganica do compdsito formado é
o espectro de RMN de '3C no estado sélido.

O compésito SiAc também foi caracterizado por espectroscopia de RMN
de "*C, conforme o espectro na Figura 27. O espectro apresenta 5 sinais bem
definidos em 8, 23, 30, 46 e 173 ppm que sao caracteristicos do grupo organico
ancorado na silica conforme a numeracao dada na Figura. Estes picos sao
atribuidos aos carbonos do grupamento imobilizados, conforme as estruturas

propostas, confirmando a imobilizagdo do grupamento carboxilico no suporte.
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Figura 27. Espectro de RMN de *C do material SiAc.

4.3 Estudo da liberacao controlada dos herbicidas

4.3.1 Diuron

A liberagao controlada cumulativa do diuron suportado em matriz de silica
€ mostrada na Figura 28.
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Figura 28. Liberacdo controlada (mol L") de diuron do compésito SiDi.

Estudos de liberacdo controlada de cinco herbicidas da familia da
feniluréia, dentre eles, o diuron, todos suportados em lignina, uma matriz
organica foram realizados.'"* Apds 21 dias de experimento (3 semanas) 41,25
% do diuron foi liberado da matriz inorganica.

No nanocomposito SiDi houve uma liberagdo rapida com o maximo de
liberagdo em 1,4-10®° mol L, o que corresponde a 8,0 % da quantidade total
de diuron ancorado na matriz do nanocompasito, durante 20 dias. O estudo de
liberagdo controlada do diuron foi feito durante 20 dias, pois ocorreu a
formacao de fungos na solugcdo do referido herbicida o que inviabilizou a
continuacao do estudo do mesmo.

Os herbicidas sdo fontes de carbono para microorganismos. Estudos
sobre 0 ancoramento de herbicidas em silica relatam que os pesticidas ao

serem ancorados em silica ocorre uma diminuicdo do ataque microbiano ao
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mesmo.?*""®> O ancoramento do herbicida diuron foi efetivo na silica, porém o
ancoramento em si, ndo protegeu o diuron do ataque microbiano como foi
evidenciado na literatura.

4.3.2 2,4-D

Na Figura 29, observa-se a curva de liberagdo controlada do herbicida
2,4-D em um banho estatico.

5,0x10° T .
4,0x10°
3,0x10°

2,0x10°

Concentragéo,,

1,0x10° 1

0,0 -
0 5 10 15 20 25 30
Dias

Figura 29. Liberacdo cumulativa (mol L'™") de 2,4-D do compésito SiD.

A literatura relata que a liberagéo controlada de 2,4-D, picloram e MCPA
[4cido (4-cloro-2-metilfenoxi)acético] em hidréxidos lamelares Mg/Al (2:1).%°
Nestes estudos, o maximo de liberacao foi realizada em 8 dias, liberando
9,05-10° mol L' de 2,4-D, isto é, 18,1 % da quantidade de herbicida suportada
no compadsito. No nanocomp@ésito, aqui proposto, houve uma liberacdo com o
méaximo de liberacdo em torno de 5,0-10° mol L™, o que corresponde a 18,97
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% da quantidade total de 2,4-D ancorada na matriz do nanocompdésito SiD,
durante 30 dias. A quantidade remanescente de herbicida na matriz de SiD foi
de 2,14:10* mol L' de 2,4-D que ainda poderdo ser liberados. O suporte
utilizado, compdsito SiAc, apresentou uma habilidade melhor para retardar a
liberagéo de 2,4-D em agua, visto que nao foi evidenciado o ataque microbiano
visual ao pesticida.

O ancoramento de agroquimicos comerciais em superficies de silica esta
sendo estudado para aumentar a sua efetividade, diminuindo as perdas com
lixiviagdo e degradacdo microbiana com uma efetiva diminuicdo de sua
toxicidade. Os resultados destes agroquimicos ancorados sdo promissores,
apresentando maior durabilidade do material e evitando a aplicacdo de
guantidades excedentes nos campos agricolas, sem afetar drasticamente a

microbiota dos solos onde estes agroquimicos sdo aplicados.®

4.3.3 Picloram

Na Figura 30, observa-se a curva de liberacdo controlada de picloram em
um banho estatico.
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Figura 30. Liberacéo cumulativa (mol L") de picloram do compésito SiPi.

A literatura menciona que em alguns estudos, o0 maximo de liberacao de
picloram ocorreu em 8 dias, liberando 7,45-10° mol L™ de picloram, isto &, 0,15
% da quantidade de herbicida suportada em hidréxidos lamelares Mg/Al (2:1).%°

No nanocompésito SiPi houve uma liberacdo com o maximo em torno de
4,43-10° mol L', o que corresponde a 17,31 % da quantidade total de picloram
ancorada na matriz do nanocompdsito SiPi, durante 26 dias. A quantidade de
picloram remanescente em SiPi foi de 2,12:10“ mol L™, que ainda podem ser
liberados.

A liberacao controlada pode contribuir no uso de menores quantidades de
agroquimicos langados as é&reas de plantio, diminuindo as quantidades
escoadas e lixiviadas. Desta forma, a liberagdo controlada contribui para o
desenvolvimento sustentavel e segue os principios da Quimica Verde, que tem
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a preocupagao de desenvolver tecnologias e processos incapazes de causar
poluicao.®

Como foi dito anteriormente, 0 movimento dos pesticidas no solo pode
ocorrer por lixiviacdo, escoamento superficial e volatilizacdo. O transporte de
pesticidas por lixiviagdo chega a 1 % da dose aplicada podendo, em casos
excepcionais, chegar a 5 %. As informacdes sobre o movimento de pesticidas
sd0 Uteis para se fazer uma previsdo da sua eficacia quimica.''® O pesticida
convencional pode ser transportado facilmente pelo solo, jA& ao ser
ancoramento na silica, ha uma diminuicdo em sua mobilidade no solo, pois a
argila, um dos principais componentes do solo, agrega-se aos compostos
silicosos reduzindo a sua mobilidade, assim ha uma diminuicdo da quantidade

de pesticida que sofre lixiviamento e escoamento.’®

4.3.4 Aspectos gerais da aplicacao do composito SiAc para a
liberacao controlada de herbicidas

Todas as silicas modificadas (SiD, SiDi e SiPi) mostraram-se capazes de
serem utilizadas para a liberagédo controlada.

A liberacao do picloram da matriz de silica foi mais lenta em comparacao
com a liberagdo das matrizes contendo diuron e 2,4-D. Em 26 dias de
liberagdo, 4,43-10° mol L de picloram foram liberados pela silica SiPi, isto &,
cerca de 17,31 % de picloram total, enquanto cerca de 18,97 % e 8 % foram
liberada pelas amostras SiD e SiDi, em 30 e 20 dias, respectivamente. As
formulagdes de liberacdo controlada de herbicidas resultam em agrotéxicos
mais verdes pois se libera paulatinamente os pesticidas ao meio. Mais ainda o
ancoramento dos pesticidas diminui a sua degradacdo devido a ataques

17 & também diminui o efeito tdxico a microbiota do solo.""”

microbianos
Porém, alguns problemas foram evidenciados na degradacao do diuron,
que mostra que neste caso 0 ancoramento diminui pouco a acessibilidade
deste herbicida a ataques microbianos.
A proposta inovadora do ancoramento de agroquimicos na superficie da

silica gel para a produgcédo de produtos agricolas mais eficazes e com menor
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toxicidade mostrou-se muito interessante, pois tais compdsitos diminuem
consideravelmente os efeitos toxicos ao meio ambiente.”® Tal proposta esta
comprometida a filosofia da Quimica verde, pois a formulagdo de liberacao
controlada de pesticidas resulta na diminuicdo da quantidade de produtos
toxicos ao meio (primeiro principio da Quimica Verde), bem como na
diminuicdo da toxicidade da formulagao convencional do pesticida (terceiro
principio da Quimica Verde).
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5. Conclusoes

O ancoramento do novo agente sililante na silica pelo processo sol-gel na
presencga do direcionador n-dodecilamina mostrou-se um processo totalmente
vidvel, que ocorreu com total sucesso, obtendo um material de nanoestruturado
com poros controlados e mesoestruturados.

Os métodos de caracterizacdo utilizados (FTIR, ?°Si-RMN, *C-RMN)
comprovaram que o grupo carboxilico estava covalentemente ligado a matriz
inorgénica na forma de carboxilato.

Os herbicidas 2,4-D, diuron, picloram foram ancorados com sucesso nos
poros de SiAc, formando os materiais SiD, SiDi e SiPi, respectivamente.

Todas as silicas modificadas (SiD, SiDi e SiPi) mostraram-se capazes de
serem utilizadas para a liberagéo controlada.

Durante o tempo de liberagdo, 4,43-:10° mol L' de picloram foram
liberados pela silica SiPi, isto é, cerca de 17,31 % de picloram total, enquanto
cerca de 18,97 % e 8 % foram liberada pelas amostras SiD e SiDi, em 30 e 20
dias, respectivamente.

As liberagdes controladas dos herbicidas aqui propostos apresentaram
resultados melhores do que descritos na literatura, com um maior tempo de
liberac&o controlada, no caso do picloram e do 2,4-D.

As formulagdes de liberagdo controlada de herbicidas vao de encontro
com a filosofia de uma Quimica ambientalmente sustentavel, isto é, uma
Quimica Verde, resultando na sintese de “agrotoxicos verdes”, os quais
possibilitam a liberagao paulatina e constante de pesticidas ao meio ambiente,
sendo necessario um numero menor de doses para sua aplicagao.

O ancoramento de pesticidas em silica diminui a sua degradagéo devido
a ataques microbianos ao passo que também diminui o efeito tdxico de
composto a microbiota do solo pelos agroquimicos convencionais das
formulagdes convencionais como ja foi exposto na literatura.

O futuro dos sistemas de liberacdo controlada na agricultura € muito
promissor. E ainda ha muito o que se fazer e pesquisar sobre o comportamento
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e acgao das formulagOes de herbicida para a liberagao controlada, deverao ser
realizados: estudos sobre a atividade microbiana do solo, ensaios
microbildgicos, fitoquimicos, avaliacdo da eficiéncia dos “agroquimicos verde”
na protecao das lavouras em comparagao com 0s agroquimicos convencionais,
etc.
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