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RESUMO

Com o intuito de reduzir o uso de agrotéxicos, o presente trabalho propds a
utilizagdo de hidroxissais lamelares (HSL), de formula geral M2*(OH)2x(A™)xn.zH20 -
em que M?* é o cation metalico e A™ anions intercalados - e de hidroxidos duplos
lamelares, cuja formula genérica é [M2*1xM3*x(OH)2]**(A™)wn.yH20; sendo M3* e M?*
os cations metalicos e A o anion de carga n-, como matriz inorganica para
intercalacdo com o surfactante dodecilsulfato. Apos a intercalacédo, foi feita a
adsolubilizagdo dos feromoénios sulcatol e sulcatona. De acordo com a literatura, os
feromonios tém acgéo efetiva no manejo integrado de pragas, no entanto, por serem
volateis, sdo dispersados de forma muito rapida diminuindo sua efetividade. O
presente trabalho surgiu como uma tentativa de solucionar o problema, uma vez que
a utilizacdo da matriz inorganica resultou em uma liberagdo mais lenta dos
ferombnios. Foram utilizadas as técnicas de difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) e analise térmica (TGA) para caracterizagao do produto e, posteriormente, foi
feito um estudo de cinética de liberagdo do mesmo. O conjunto dessas analises
revelou o sucesso da intercalacado do surfactante dodecilsulfato em HSL e HDL, uma
vez que evidenciou um aumento na distancia basal calculados a partir dos
difratogramas de raios X e melhora na estabilidade térmica comprovadas pela
andlise termogravimétrica. No que tange a adsolubilizagdo dos feroménios,
resultados positivos foram encontrados para os soélidos intercalados com DDS,
evidenciados pelo difratograma, espectro de infravermelho, o qual apresentava
bandas caracteristicas dos compostos adsolubilizados, e analise térmica.

Palavras-chave: compostos lamelares; liberagéo lenta; manejo integrado de pragas;
feroménios.



ABSTRACT

In order to reduce the use of pesticides, the present work proposed the use of
layered hydroxysalts (HSL), with the general formula M2*(OH)2-x(A™)xn.zH20 - where
M2* is the metallic cation and A™ is the intercalated anions - and layered double
hydroxides, whose generic formula is [M?*1xM3*x(OH)2]**(A™)xn.yH20; where M3* and
M?2* are the metallic cations and A is the n- charged anion, as an inorganic matrix for
intercalation with the surfactant dodecylsulfate. After intercalation, the
adsolubilization of sulcatol and sulcatone pheromones was performed. According to
the literature, pheromones have an effective action in integrated pest management,
however, as they are volatile, they are dispersed very quickly, decreasing their
effectiveness. The present work appeared as an attempt to solve the problem, since
the use of the inorganic matrix resulted in a slower release of pheromones. The
techniques of X-ray diffraction (XRD), vibrational spectroscopy in the infrared region
with Fourier transform (FTIR) and thermal analysis (TGA) were used to characterize
the product and, subsequently, a study of release kinetics was performed. The set of
these analyzes revealed the success of the intercalation of the surfactant
dodecylsulfate in HSL and HDL, as it evidenced an increase in the basal distance
calculated from the X-ray diffractograms and an improvement in the thermal stability
confirmed by the thermogravimetric analysis. Regarding the adsolubilization of
pheromones, positive results were found for solids intercalated with DDS, evidenced
by the diffractogram, infrared spectrum, which presented characteristic bands of the
adsolubilized compounds, and thermal analysis.

Keywords: layered compounds; slow release; integrated pest management;
pheromones.
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1 INTRODUGAO

De forma geral, praga é todo organismo vivo capaz de causar danos diretos,
quando ataca o produto vegetal a ser comercializado, ou danos indiretos ao atacar
estruturas vegetais que ndo serdo comercializadas, mas que alteram os processos
fisiolégicos, provocando reflexos naquelas que seriam comercializadas (BERTI-
FILHO; MACEDO, 2011).

Portanto, o controle de pragas, nesse caso, trata-se de uma tentativa de
diminuir a populagao desses individuos, minimizando, assim, os danos econdémicos.
Alguns fatores associados a migracdo e a dispersdo, aspectos climaticos,
disponibilidade de alimento e populacdo de inimigos naturais influenciam no
desenvolvimento da praga e devem ser levados em consideragdo na elaboragéo do
plano de controle.

Os denominados métodos de controle por comportamento se baseiam em
estudos acerca da fisiologia dos insetos. Os insetos utilizam os “cheiros” para
localizar as presas, bem como para defesa e agressividade, sele¢cdo de plantas,
escolha de locais de oviposicdo, corte e acasalamento e diversos outros
comportamentos. Os sinais quimicos utilizados nessa comunicagao sao formados
por substancias que podem ser os aleloquimicos ou feromonios (SANTOS, 2019).

A interrupcdo do acasalamento € uma técnica de controle de pragas
baseada na liberagdo, no campo, de grandes quantidades de feromdnios sexuais
sintéticos com o objetivo de interromper a comunicagao sexual entre insetos. Essa
interrupcado impede a reprodugdo. No entanto, cabe ressaltar que a maioria dos
estudos feitos nesta area, apesar de verificar a eficacia desta técnica, traz como
entrave, a dificuldade na manutengcdo a médio e longo prazo da liberagdo destes
feroménios.

Neste sentido, a proposta deste trabalho foi sintetizar matrizes inorganicas
lamelares, especificamente hidréxidos duplos lamelares e hidroxissais lamelares
adsolubilizadas com os feroménios, sulcatol e sulcatona, a fim de obter liberadores

lentos em uma tentativa para a solugcao problema exposto.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Obter um material eficaz para controle de pragas, baseado em liberagéo
lenta de feromébnios do tipo sulcatol e sulcatona adsolubilizados em matrizes

lamelares inorgéanicas.

2.2 Objetivos Especificos

° Sintetizar e caracterizar os hidroxidos duplos lamelares (HDL) e os

hidroxissais lamelares (HSL) intercalados com surfactantes que servirdo de matrizes

para adsolubilizacdo dos feroménios;

° Sintetizar e caracterizar o Sulcatol a partir da Sulcatona;
° Adsolubilizar os feromonios nas matrizes lamelares;
° Caracterizar os produtos por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia

vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e analise
térmica (TGA).
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Controle de Pragas

3.1.1 Besouro Ambrodsia

Em se tratando de area geografica e terra aravel, o Brasil é o quinto maior
pais. No entanto, apenas uma fragdo dessas terras € utilizada. O pais possui uma
alta diversidade de plantag¢des e de produtos agropecuarios (GOULARTet al., 2015).

De acordo com o Centro de Estudos Avancados em Economia Aplicada
(Cepea), da Esalq/USP, em parceria com a Confederagédo da Agricultura e Pecuaria
do Brasil (CNA), o Produto Interno Bruto (PIB) do agronegécio brasileiro, avangou
24,31% em 2020, frente a 2019, e alcangou participagao de 26,6% no PIB brasileiro
-participagdo que era de 20,5% em 2019. (CNA, 2021). Desta forma, nota-se a
importancia indiscutivel do agronegocio na economia brasileira.

Sendo a praga um organismo vivo capaz de causar danos diretos ou danos
indiretos aqueles produtos vegetais que seriam comercializadas (BERTI-FILHO;
MACEDO, 2011), podemos classifica-las em duas grandes classes: insetos praga e
plantas daninhas.

Os besouros da ambrésia, Megaplatypus mutatus, sédo considerados insetos
broqueadores, logo, insetos praga, pois perfuram o tronco, galhos ou ponteiros das
plantas vivas ou mortas, abrindo galerias que matam ou danificam a planta ou seus
produtos. Estes besouros sdo assim denominados, pois se alimentam de fungos
denominados de “Ambrosia”, tanto na fase de larvas, quanto na fase adulta, os quais
sao por eles transportados e cultivados, numa relagédo simbidtica, no interior de
galerias escavadas no tronco das arvores (KIRKENDALL, 2008).

Segundo Pedrosa (1993), os broqueadores nao tém causado perdas muito
significativas no Brasil, no entanto, tendo em vista a cultura local, chegam a causar
problemas para algumas regides nas quais se cultiva Pinus, principalmente nos
estados do sul do pais.

Seus danos sao caracterizados pelas galerias construidas e pelo
escurecimento da madeira, a qual é resultante da decomposicdo dos micélios do

fungo cultivado, reduzindo, portanto, o valor econémico da madeira e inviabilizando
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a sua comercializagao. Sao inumeros os registros de hospedeiros para M. Mutatus
(CARVALHO FILHO, 2008).

3.1.2 Manejo Integrado de Pragas: uso de feroménios

Tendo em vista os habitos do besouro da ambrdsia, algumas tentativas de
controle ndo alcangam o éxito desejado. Isto ocorre devido ao M. mutatus ter um
estilo de vida enigmatico que o protege contra tratamentos com inseticidas
convencionais, haja vista que estes se reproduzem dentro de tronco de arvores
(FUNES; ZERBA;GONZALEZ-AUDINO, 2015).

Segundo Goulart (2015), os ferombnios sao os principais componentes do
manejo integrado de pragas, o qual tem sua criagdo baseada, principalmente, em
semioquimicos, compostos ou mistura de compostos que possuem acoes
especificas no controle de pragas. De acordo com Zarbin et al. (2009) “os
semioquimicos possuem duas classificagcdes: a primeira esta relacionada com a
especie do emissor e do receptor do sinal quimico, e a segunda, de acordo com 0s
resultados decorrentes desta comunicacao”.

Os semioquimicos sdo denominados feroménios, quando os compostos
estabelecem uma comunicagao interespecifica de seres da mesma espécie. No
entanto, quando a relacdo é denominada de interespecifica, estes compostos
intermedeiam comportamentos de individuos de espécies diferentes e estas
substancias s&o classificadas como aleloquimicos (ZARBIN; RODRIGUES; LIMA,
2009).

A interrupcdo do acasalamento por meio do uso de feroméOnios € uma
técnica de controle de pragas baseada em liberar no campo de grandes quantidades
de feroménios sexuais sintéticos com o objetivo de interromper a comunicagéo
sexual entre insetos. Essa interrupcdo impede a reproducédo (FUNES; ZERBA;
GONZALEZ-AUDINO, 2015).

Conforme Santoro (1962), no que tange o M. mutatus, existem varios fatores
atenuantes que favorecem o sucesso potencial desta estratégia: os adultos possuem
baixa dispersividade e, apds o acasalamento, as fémeas colocam seus ovos na

arvore hospedeira e morrem la dentro, fazendo com que o risco de invasao de areas
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adjacentes seja muito baixo, ocasionando o tratamento simultaneo de milhares de
hectares desnecessario.

Ainda que o método de liberagdo de feromdnios seja muito indicado em
controle de pragas, existem muitos relatos que problematizam o fato de moléculas
organicas com fungcdo de semioquimicos serem liberados rapidamente,
consequentemente resultando em produtos com vida util curta. A maioria dos
liberadores utilizados € baseada em moléculas orgénicas depositadas em borracha
natural (septos), polietileno-linear de baixa densidade (LLDPE) (Ziploc), entre outros
(GOULARTet al., 2015).

Somado a isso, o fato da resisténcia aos inseticidas tradicionais, tendo em
vista seu modo de vida, faz com que seja o0 uso em larga escala de pesticidas, o que

pode ocasionar a contaminagao das lavouras, do solo e de rios (ANDREA, 1998).

3.1.3 Sulcatol e Sulcatona
O sulcatol € um alcool secundario, de formula CsH1s0 e massa molar de
128,12 g.mol'. E um liquido incolor com temperatura de ebulicdo de 78 °C, o que o

torna um composto bem volatil.

Figura 10-Representacdo da mélecula do Sulcatol e de suas dimensées calculadas

‘ Carbono

0 Oxigénio )\/\/L
) Hidrogénio NS
t OH

Fonte: Autoria prépria (2021)

A sulcatona, por sua vez, pertence ao grupo organico das cetonas, tem
formula molecular CgH14O e massa molar de 126,20 g.mol™'. E um liquido incolor

com temperatura de ebulicao de 56 °C, ou seja, também é um composto volatil.
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Figura 2- Representagcdao da moélecula de Sulcatona e de suas dimensodes calculadas

Ve
t Carbono

Oxigénio O
kx J Hidrogénio =

Fonte: Autoria prépria (2021)

coe

De acordo com Gonzalez-Audino et al. (2005) em uma anadlise de volateis
encontrados em galerias infestadas pelo Besouro Ambrésia, foram encontrados os
6-metil-5-hepten-2-ol (sulcatol) e 6-metil-5-hepten-2-ona (sulcatona), que estavam
ausentes dos volateis de galerias ndo infestadas.

Em estudos anteriores, alguns autores concluiram que, para atrair f€meas, o
macho da espécie M. mutatus emite 6-metil-5-hepten-2-ol, conhecido por sulcatol, 6-
metil-5-hepten-2-ona (sulcatona) (GONZALEZ-AUDINO et al., 2005) e 3-pentanol
(GATTI-LIGUORI et al., 2008).

Dados comportamentais indicaram que estes feromdénios atraem mais
fémeas do que machos, sugerindo uma funcdo sexual em vez de uma funcao de

agregacao.

3.2 Compostos Lamelares

Segundo Del Hoyo (2007), compostos lamelares sdo assim denominados
devido as suas unidades estruturais, as quais contém ligagbes covalentes ao longo
das diregbes cristalograficas da lamela e se empilham ao longo da dire¢ao basal.

Estas lamelas empilhadas permanecem unidas por meio de interagdes do
tipo van der Waals para o caso de lamelas neutras ou forcas eletrostaticas, para o
caso de lamelas carregadas (CURSINO, 2010).

Tendo em vista o espaco existente entre as lamelas, essas estruturas
podem ser utilizadas para intercalagbes, uma vez que este espacgo possibilita a
alocagao de espécies quimicas (cations, anions, moléculas neutras, atomos e até

macromoléculas) sem que ocorra 0 comprometimento sua integridade estrutural,
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ocorrendo apenas uma expansao ou uma contragdo de sua estrutura ao longo do
eixo basal (KRYSZEWSKI, 2000).

As reagdes de intercalagdo ocorrem por meio do estabelecimento de
ligagcbes covalentes entre os grupos reativos da lamela e uma molécula reagente
adequada, o que garante maior estabilidade estrutural e térmica do composto. Essas
reagdes podem ser restritas a superficie do cristal (o espacamento basal permanece
inalterado) ou a superficie da camada (neste caso ocorre uma expansao
intercamada) (WYPYCH, 2004).

Nessa classe de compostos estdo os hidroxidos lamelares, sendo os
principais tipos os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) e os hidroxissais lamelares
(HSL) (MARANGONI; RAMOS; WYPYCH, 2009).

3.2.1 Hidroxisais Lamelares (HSLs)

Os hidroxissais lamelares (HSL) tém sua estrutura derivada do hidréxido de
magneésio, a brucita, que pertence ao grupo de hidréxidos simples (RADHA,;
KAMATH; SUBBANNA, 2003). Estes hidroxissais sao classificados como trocadores
anionicos, uma vez que possuem lamelas carregadas positivamente, as quais séo
compensadas pela presenca de anions (RAJAMATHI; KAMATH, 2003).

Estruturalmente a brucita possui lamelas formadas por octaedros levemente
distorcidos, cujo centro é ocupado por cations Mg?*, coordenados por seis
grupamentos hidroxila situados nos vértices, que, por sua vez, estdo coordenados a
trés cations de magnésio, formando, assim, uma estrutura tri-octaédrica (CURSINO,
2010).

Desta forma, a carga positiva do cation é dividida por seis ligagdes com
hidroxilas, enquanto a carga de cada hidroxila € divida por trés ligagcbes com o
magnésio, resultando em lamelas eletricamente neutras (KRYSZEWSKI, 2000).

Os HSLs sao formados pela modificacdo dessa estrutura, na qual uma
fracao dos sitios correspondentes as hidroxilas sdo ocupados por outros anions ou
moléculas de agua, exigindo a presenga de contra-ions na segunda esfera de

coordenacgao para estabilizar a carga das lamelas que alocam os cations.
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Portanto, os HSLs tém composi¢do genérica M?*(OH)2-x(A™)xn.yH20; sendo
M?2* o cation metalico (Mg?*, Ni?*, Zn?*, Ca?*, Cd?*, Co?* e Cu?*) e A 0 anion de carga
n-, denominado de contra-ion, tendo como exemplos os ions cloreto, nitrato, sulfato
e acetato (CURSINO, 2010).

Figura 3- Estrutura representativa de um hidroxissal lamelar

Fonte: Autoria prépria (2021)

O sinergismo entre a lamela e os compostos intercalados geralmente
confere ao produto formado caracteristicas aperfeicoadas em relagdo aos
compostos de origem. Além disso, apresentam baixa toxicidade, excelente
biocompatibilidade, baixo custo de produgédo e de facil obtengcdo (WYPYCH, 2004;
DEL HOYO, 2007).

3.2.2 Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLSs)

Assim como os HSLs, os Hidroxidos Duplos Lamelares séo formados a partir
da estrutura da Brucita, de lamelas neutras, com os cations magnésio localizados no
centro de octaedros, que possuem em seus vértices anions hidroxila. Estes
octaedros compartilham arestas formando uma estrutura tri-octaédrica (CREPALDI,
1998).
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No entanto, neste caso, a brucita sofre uma pequena mudanga em sua
composicao, a qual afeta sua estrutura. Isso ocorre, porque um metal trivalente (M*3)
substitui isomorficamente alguns dos cations de Mg?*, gerando um excesso de
cargas nas lamelas que sera compensada pela presenga de anions hidratados
intralamelares, cuja formula genérica é [M2*1xM3*x(OH)2]**(A™)wn.yH20; sendo M3* e

M?2* os cations metalicos e A o dnion de carga n"(WYPYCH, 2004).

Figura 4- Estrutura representativa de um hidréxido duplo lamelar na propor¢ao de 2:1 metal di
e tri valente

Fonte: Autoria prépria (2021)

A estrutura lamelar dos hidroxidos duplos lamelares, na qual existe o
empilhamento de camadas positivamente carregadas contendo, nas posi¢coes
interlamelares, anions e moléculas de agua, atribuem caracteristicas singulares e
interessantes a eles.

As camadas, do tipo da brucita, tém estrutura muito similar a dos a-
hidréoxidos metalicos. Desta forma estes compostos tém sido utilizados como uma
forma de estabilizar este tipo de estrutura. A mobilidade dos anions no dominio

interlamelar propicia a substituicdo destes por troca idbnica em solugao. Além disto,
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esta mesma propriedade pode conferir condutividade elétrica a estes materiais no
estado solido. Os elevados valores de area superficial especifica e a boa
estabilidade térmica apresentada por estes materiais, desperta o interesse para

aplicagbes dos mesmos como adsorventes e catalisadores (CREPALDI, 1998).

3.3 Co-precipitagao quimica a pH controlado

Existem muitos métodos que podem ser utilizados para a obtencao de
compostos intercalados, no entanto, a literatura traz, como um dos métodos mais
utilizados, a co-precipitagdo quimica a pH controlado, por se tratar de um método
direto, capaz de controlar o tamanho das particulas, simples, rapido, barato e que
apresenta um alto rendimento (KATIYAR; KUMAR; SRIVASTAVA, 2018;
GHARIBSHAHIAN; et al., 2018; KURU; KURU; BAGCI, 2018).

Neste método, na solugdo contendo o anion de interesse, € adicionada a
solugdo contendo os sais dos cations metalicos, juntamente com uma solugao
basica. O pH considerado ideal para a reagdo devera ser mantido, e deve-se
observar temperatura ambiente (CHAKRABORTY; KOLE; KUMBHAKAR, 2012;
RAHMANI, et al., 2018).

O solido obtido permanece em agitagdo intensa por aproximadamente um
dia e em seguida é separado por centrifugacao, lavado para remogéao de residuos, e
seco (GHARIBSHAHIAN; JAFAR TAFERSHI; FAZLI, 2018), possibilitando a
obtencao de hidréxidos lamelares com boa organizacao estrutural e pureza de fase
(SILVA, et. al., 2013).

O composto lamelar, formado em presenca do anion de interesse, favorece
a intercalagdo de moléculas grandes, no entanto, alguns parametros devem ser
previamente estipulados para o sucesso do procedimento: a natureza dos cations, a
natureza dos anions, a temperatura e o controle da atmosfera quando necessarios, e
principalmente o pH, uma vez que o excesso de hidroxido adicionado pode
promover a hidrélise do composto lamelar formando o 6xido do respectivo metal
(SILVA, et. al., 2013; ARIZAGA; SATYANARAYANA; WYPYCH, 2007).
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3.4 Adsolubilizagao

A adsolubilizacdo ou co-adsor¢cdo € um fenbmeno caracterizado pela
adsorcdo de surfactantes em interfaces solido-liquido, por exemplo, podendo
modificar a superficie do sdlido e favorecer a absor¢ao de moléculas da solugao pela
qual ndo seriam absorvidas pelo sélido na auséncia do surfactante (FARIAS, 2010).

Em se tratando da adsolubilizacdo de HDL e HSL utilizada neste estudo, a
fase organica entre as lamelas — o dodecilsulfato (DDS) — muda a natureza desses
compostos e aumenta a afinidade com compostos ndo polares e nao ibnicos
(BRUNA et. al., 2006; DUTTA; VASUDEVAN, 2012).

A utilizacdo desse processo com materiais lamelares vem se mostrando uma
alternativa promissora. Isso ocorre devido ao carater hidrofébico gerado no espago
interlamelar apds a intercalacdo da espécie aniodnica (ZHAO et al., 2015; BRUNA, et
al., 2006).

Com esse ambiente favoravel, € possivel intercalar entre o composto
produzido moléculas neutras, essas que antes ndo seriam intercaladas devido a
auséncia de carga (CURSINO, et al., 2013; TAVARES; WYPYCH; LEITAO, 2017).

As vantagens apresentadas para a utilizagdo dessa matriz inorganica
residem no baixo custo de produgdo, na possibilidade do processo ocorrer em
condicdes de reacao brandas, de ndao ser nocivo ao meio ambiente, na possibilidade
de reciclagem, além de uma alta eficiéncia e seletividade (ZHAO et al., 2015; ZHAO,
et al., 2011).

No que diz respeito a moléculas orgéanicas volateis, como € o caso da
sulcatona e do sulcatol, o método de adsolubilizagdo também permite uma liberagao
lenta (CHAARA et al., 2011).

3.5 O uso de compostos lamelares na agricultura

Diversos sao os estudos referentes a aplicagcdo de compostos lamelares,
intercalados ou adsolubilizados, em materiais agricolas. Seu uso vai desde a
intercalacdo com pesticidas até a adsolubilizacdo com ferombnios, sempre

embasados na teoria da disperséao lenta e da protecao térmica.
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Cardoso (2006) intercalou os herbicidas aniénicos 2,4-D, MCPA e picloram
em um hidroxido duplo lamelar de magnésio e aluminio, numa razao molar de 3:1.
Os compostos resultantes foram caracterizados e foram realizados testes de
liberagdo. Todos os produtos de intercalagdo HDL-herbicidas testados exibiram
propriedades semelhantes de liberacao lenta de herbicida e por sua vez
apresentaram uma liberagao mais lenta que o herbicida puro.

Estudos sobre a adsolubilizacdo do pesticida clorpirifos (CPF) em
hidroxinitrato de zinco intercalado com dodecilbenzenossulfonato demonstraram que
o0 composto intercalado apresentou maior estabilidade térmica e taxas de liberagao
mais lentas em relacdo ao pesticida nao imobilizado (LIU, J.; ZHANG, X.; ZHANG,
Y., 2015).

Benicio (2015) fez um trabalho de revisdo cujo objetivo foi apresentar os
HDLs como nanomateriais para serem aplicados na agricultura, principalmente no
que tange seu uso como matrizes para o armazenamento e a liberagédo lenta de
nutrientes e agroquimicos para o cultivo de plantas.

Chaara et al. (2011) realizaram a sintese e caracterizacdo de materiais a
partir da intercalacdo dos anions dodecilsulfonato e sebacato em HDL contendo
diferentes razbes molares catidnicas. Os materiais foram utilizados em experimentos
de adsorcao para remogao dos herbicidas metolacloro e alacloro. A partir desses
experimentos, com base na curva de adsorgdo feita, intercalaram os dois herbicidas
em HDL. Os materiais foram usados em experimentos para medir a cinética de
liberacdo de herbicida. Os resultados demonstraram que os herbicidas possuem
perfil de liberagao lenta e os materiais produzidos sao ideais para serem utilizados
como carreadores de pesticidas nao ibnicos.

Bruna et al. (2009) estudou diferentes HDLs como materiais adsorventes do
pesticida MCPA. Os atributos avaliados durante o processo de adsorg¢ao foram pH,
tempo de contato e concentragao de pesticidas. Para reduzir os efeitos prejudiciais
ao meio ambiente deste herbicida, os materiais finais também foram usados como
fontes de pesticidas de liberagéo lenta em Colunas de lixiviagdo de agua e solo. Os
resultados mostraram uma rapida adsorcdo de MCPA exibindo propriedades de
liberagdo controlada, reduzindo a lixiviagdo de herbicida nas colunas de solo em
comparagao com a formulacdo comercial padrao de MCPA. No entanto, ndo foram
encontrados estudos que tratem da adsolubilizacdo de sulcatol e sulcatona em

matrizes lamelares.
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4 METODOLOGIA

4.1 Procedimentos de Sintese, Intercalagao e Adsolubilizagao

4.1.1 Reducédo da Sulcatona a Sulcatol

Os ensaios laboratoriais foram iniciados pela redu¢do da sulcatona (cetona)
a sulcatol (alcool). Para tanto, utilizou-se a sintese proposta por Black e Slessor
(1982), na qual se adicionou boro hidreto de sddio (NaBH4) a uma solugdo de
metanol 60% resfriada a 10°C em agitacdo constante. A sulcatona foi, entao,
adicionada vagarosamente, de maneira que a temperatura ndo excedesse os 30°C,
uma vez que a reacao € exotérmica. Apos a temperatura estabilizar, a solugao
permaneceu em agitagao por mais 30 minutos.

Para confirmar o término da reacao, utilizou-se a técnica de cromatografia
em camada delgada, na qual foi eluida com diclorometano e revelada por iodo
sublimado. Confirmada o fim da reacdo, adicionou-se agua destilada e,
posteriormente, uma solugdo de HCI (6 mol.L-"). A solucéo foi transferida para um
funil de separacao para a extragdo da parte organica com diclorometano. Apds, com
0 objetivo de neutralizar a fase orgéanica, foi adicionado NaHCO3 a uma solugéo
saturada de NaCl e utilizado sulfato de magnésio para remogao de agua. A solugao

foi filirada e rotaevaporada obtendo-se o sulcatol.

4.1.2 Sintese do HSL e do HDL intercalados com DDS

As sinteses do HSL e do HDL intercalados com o surfactante dodecilsulfato
(DDS) foi feita utilizando a técnica descrita por Marangoni et al. (2009). Desta forma,
a intercalagdo do HSL com o DDS ocorreu pelo método de co-precipitagao, no qual
se adicionou a solugcdo de nitrato de zinco a uma solugdo contendo DDS em
excesso de trés vezes em relagdo a capacidade de troca ibnica do composto, sob
agitacao constante, mantendo-se o pH da solug&o entre 6 e 7 com a adi¢gao de uma
solucdo de NaOH 1 mol.L", a temperatura ambiente. A solugdo permaneceu em
agitacéo por cerca de 24 horas. Apds a agitagao, o solido de intercalagdo formado

foi lavado com agua destilada e centrifugado até a obtencdo de agua residual
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incolor. O sélido de intercalagao foi seco em estufa convencional a uma temperatura
de 40 °C, macerado e, posteriormente, guardado em recipiente adequado.

A sintese do HDL/DDS também foi feita pelo método de co-precipitagdo, em
uma razédo molar de 3:1 de cations di e trivalente, respectivamente. Neste caso, fez-
se uma solucéo contendo 0,03 mol de Zn(NO3)2.6H20 e outra 0,01 mol de Al(NOs3)s.
Para o preparo das solugbes utilizou-se agua destilada fervida. Preparou-se,
também, uma solugdo de NaOH 1 mol.L-' e uma contendo o surfactante (DDS) em
excesso de quatro vezes em relagdo a capacidade de troca idnica do sistema. As
solugdes de Zn(NOs3)2.6 H20 e de AI(NOs)s foram colocadas em um unico béquer e
foram adicionadas gota-a-gota a solugdo contendo o surfactante em excesso, sob
manutengao do pH proximo a 8,5. O produto foi mantido em agitagéo por 24 horas.
Apos, o sdélido formado foi lavado com agua destilada e centrifugado. Como no HSL,
o solido foi seco em estufa a uma temperatura de 40°C, macerado e devidamente

guardado.

4.1.3 Adsolubilizacdo dos feroménios, sulcatol e sulcatona, nas matrizes HSL/DDS
e HDL/DDS

Por fim, foram feitas as adsolubilizacbes do sulcatol e da sulcatona,
separadamente, em matrizes inorganicas, utilizando a proposta de Cursino et al.
(2013), na qual os produtos de intercalagdo foram misturados aos feroménios -
sulcatol ou sulcatona — em excesso em relagao em relagdo a capacidade de troca
ibnica do sistema. Prepararam-se dois cadinhos de porcelana, contendo um grama
do solido de intercalagdo HSL/DDS e dois cadinhos contendo um grama do sélido de
intercalacdo HDL/DDS. Foi colocado sulcatol em um dos cadinhos de HSL/DDS e
em um do HDL/DDS e sulcatona nos demais, onde permaneceram por 15 dias em
temperatura ambiente. Ao final, todos os compostos foram lavados, trés vezes com
10 ml de éter etilico, secos a temperatura ambiente e colocados em frascos
devidamente lacrados em um refrigerador.

Todas as sinteses foram desenvolvidas no Laboratério de Materiais e
Fenémenos de Interface (LaMaFl), da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
— UTFPR, Campus Medianeira, Parana, Brasil. Realizaram-se as caracterizagées em

demais laboratorios parceiros do proprio campus da Universidade, bem como em
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universidades parceiras como a Universidade Federal da Integracdo Latino-
Americana (UNILA).

4.2 Analises e Caracterizagoes

Os solidos, obtidos mediante intercalagdo e adsolubilizagdo, foram
caracterizados por difratometria de raios X, espectroscopia vibracional na regido do
Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e analise termogravimétrica
(TGA).

O uso da difratometria de raios X verificou as estruturas cristalinas da
molécula, sua ordem de repeticdo e o calculo da distancia basal, na qual pode se
atribuir se a molécula de dodecilsulfato foi ou ndo intercalada. Da mesma forma, foi
verificado se houve ou nao adsolubilizacdo dos feroménios na molécula. Para a
analise de difratometria de raios X utilizou-se o método do pd, feito em um
difratdmetro Empyrean com fonte de radiacdo de CuKa =1,5418 A, a 30 mA e 40 kV.

Pela espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), péde ser observada a presenca, ou ndo, de bandas
caracteristicas dos feroménios, confirmando, assim, a adsolubilizagdo dos mesmos.
A técnica foi utilizada, também, para confirmar a redugao da sulcatona a sulcatol. As
medidas de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas no Perkin Elmer, Modelo Spectrum 100s Spectrometer, com
acessorio de refletancia total atenuada (ATR) empregando um cristal de seleneto de
zinco (ZnSe), com acumulagdo de 4 varreduras na faixa dos 600 aos 4000 cm™' e
resolucdo de 4 cm™.

A técnica de analise termogravimétrica foi usada para verificar a
decomposicdo térmica da matriz e compara-la a decomposi¢cdo térmica do
composto, confirmando a adsolubilizacdo e a modificacdo das caracteristicas iniciais
do produto. As medidas de TGA foram realizadas em um equipamento da marca
Perkin Elmer, modelo STA 6000 Thermal-Analyzer, usando cadinhos de Al203 de
150 pL, fluxo de nitrogénio de 50 mL.min', velocidade de aquecimento 10 °C.min"",
medida entre 40 e 750°C. Para cada analise foi utilizada uma amostra de 6 a 8 mg

de amostra.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese do sulcatol

Apos a sintese do sulcatol, foram feitas analises de espectro de
infravermelho, conforme demonstrado na Figura 5, com o objetivo de confirmar as
caracteristicas presentes nos grupos funcionais cetona e alcool, respectivamente, na

sulcatona, e no produto da redugao da sulcatona.

Figura 5- Espectro vibracional na regiao do infravermelho das amostras (a) sulcatol e (b)

sulcatona
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Fonte: Autoria prépria (2021)

O grupo organico cetona, quando da sua analise de espectrocospia no
infravermelho, apresenta uma banda muito forte referente ao grupo C=0, que, no
espectro em analise, referente ao composto sulcatona (Figura 5-b), pode ser
demonstrado pela banda em 1714 cm' (Pavia et al., 2010).

Comparando-se o0 espectro da sulcatona (Figura 5-b) com o espectro do
produto obtido (Figura 5-a), percebe-se o desaparecimento do sinal referente ao
estiramento C=0 em 1714 cm-! e o aparecimento da banda caracteristica da ligacao

O-H em 3329 cm™', confirmando a obtengéo do sulcatol. As demais bandas, como as
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referentes as ligagbes C-H (préximas a 3000 cm™) e C-C (préximas a 1200 cm™),
estdo presentes em ambos os espectros, tendo em vista as moléculas serem

estruturalmente semelhantes (Pavia ef al., 2010).

5.2 Intercalag6es do HSL e do HDL com o DDS

No difratograma da Figura 6-a, referente a analise do HSL intercalado com o
surfactante DDS (HSL/DDS) é possivel verificar boa cristalinidade, com picos de
difracdo bem definidos, ordem de repeticdo e distancia basal de 35,16 A, calculada
pela Lei de Bragg. O primeiro pico encontra-se fora do limite de deteccdo do
equipamento, mas, quando calculado teoricamente, chega-se ao valor de 2,5° de 26.
Além disso, observa-se uma fase de hidroxinitrato de zinco, evidenciada pelos picos
caracteristicos do HNZ em 9,17° e 18,21° de 26.

A distancia basal calculada apresenta um valor superior ao valor tedrico, visto
que, o surfactante DDS possui um tamanho estimado de 17,3 A o qual somado a
espessura da lamela, que é 4,8 A, e aos dois tetraedros (2 x 2,6 A) teria um valor
aproximado de 27,3 A (ZHAO, H.; NAGY, K., 2004), enquanto o valor obtido
experimentalmente foi de 35,16 A.

Na Figura 6-b, o difratrograma referente a analise do HDL intercalado com o
surfactante DDS (HDL/DDS), demonstra que o composto obtido apresenta estrutura
lamelar, uma vez que ocorre a presenca de picos referentes aos planos de reflexao
basal na direcao do empilhamento das lamelas. Os picos basais apresentam uma
distribuicdo uniforme, localizados na regiao entre 0 e 20° de 20 (graus).

Calculando-se a distancia ocupada pelo anion DDS intercalado, utilizando a
Equacéo de Bragg, a partir da reflexdo de maior ordem possivel, o valor estimado da
distancia basal seria de 29,93 A. O valor encontrado é superior ao informado na
literatura, que corresponde ao tamanho do anion, 17,3 A, mais a espessura das
lamelas 4,8 A, totalizando 22,1 A.

Esse aumento na distdncia basal calculada experimentalmente, tanto no
sélido HSL/DDS, quanto no HDL/DDS, pode ter ocorrido devido a moléculas de agua
presentes na camada intralamelar, ou, ainda, ao arranjo dos anions entre as

lamelas, confirmando a intercalagao do DDS.
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Figura 6- Difratrograma de raio X dos soélidos (a) HSL/DDS e (b) HDL/DDS
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Segundo Zhitova et al. (2019), os planos de difracao (hkl/) 012 e 110
representados na Figura 6-b, quando associados respectivamente aos angulos
34,82 e 60,64° de 20, comprovam a formagao da estrutura cristalina do HDL.

Um valor semelhante ao tamanho tedérico do DDS pode ser encontrado
quando da anadlise da imagem da molécula de DDS produzida pelo Hypechem,

conforme demonstrado na Figura 7.
Figura 7- Representagdo da molécula de DDS e de suas dimensdes calculadas
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Fonte: Autoria prépria (2021)

A intercalagao do surfactante DDS no HSL e no HDL pode ser caracterizada
pelos espectros vibracionais no infravermelho (Figuras 8-a e 8-b), ja que estes
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apresentam bandas caracteristicas dos modos vibracionais do anion DDS em 2963,
2923 e 2862 cm', referentes a deformagdo axial dos grupos CH2 e CHs
(SILVERSTEIN, 2005), conforme demonstrado nas Figuras 8-a e 8-b. A presenca
das hidroxilas provenientes das lamelas aparecem em forma de bandas largas na

regido compreendida entre 3052 e 3621 cm™'.

Figure 8- Espectroscopia no infravermelho dos sélidos (a) HSL/DDS e (b) HDL/DDS
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Fonte: Autoria prépria (2021)

5.3 Adsolubilizagao do Sulcatol em HSL/DDS e HDL/DDS

O solido de adsolubilizagdo HSL/DDS/Sulcatol, apresenta-se cristalino, com
picos de difracdo bem definidos e picos basais de distribuicao uniforme, localizados
na regiao entre 0 e 10° de 26 (graus), demonstrados na Figura 11-b. Além disso, a
distancia basal calculada é de 33,86 A, apresentando uma contragéo de 1,29 A em
relacdo a seu precursor HSL/DDS. Essa redugao pode ter ocorrido tendo em vista
que, quando da adsolubilizacdo do sulcatol, por ter sido lavado com solvente
organico, pode ter ocorrido um rearranjo das moléculas organicas, causando um

maior grau de interdigitalizagcao entre as moléculas do DDS.
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Figura 9- Difratograma demonstrando a diferenca da distancia basal apos a adsolubilizagao e
os picos referentes a estrutura cristalina dos sélidos: (a) HSL/DDS e (b) HSL/DDS/Sulcatol
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Fonte: Autoria prépria (2021)

A Figura 10 representa o solido HSL-DDS adsolubilizado com o sulcatol.
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Figura 10- Estrutura representativa de um hidroxissal lamelar intercalado com docecilsulfato e
com o ferménio sulcatol adsolubilizado

Fonte: Autoria prépria (2021)

Por sua vez, o solido de adsolubilizacdo (HDL/DDS/Sulcatol), também se
apresenta com picos de difragdo bem distribuidos, conforme demonstrado na Figura
11. Além disso, a distancia basal calculada é de 36,7 A, apresentando aumento de
6,77 A em relacédo a seu precursor, HDL/DDS. Essa diferenca da distancia basal
pode ser uma evidéncia de que o sulcatol se encontra adsolubilizado entre as
lamelas do HDL e interagindo com o surfactante (DDS) intercalado.

A representacado da molécula, feita pelo programa Hypechem e demonstrada
na Figura 12, ilustra um hidréxido duplo lamelar intercalado com dodecilsufato e

adsolubilizado com sulcatol.
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Figura 11- Difratograma do HDL/DDS (a) e do HDL/DDS/Sulcatol (b), indicando os picos
utilizados para o calculo da distdncia basal e os planos de difragdao
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Figura 12- Estrutura representativa do hidroxido duplo lamelar, intercalado com dodecilsufato
e adsolubilizado com sulcatol

Sulcatona

Fonte: Autoria prépria (2021)
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Nas anadlises vibracionais na regidao do infravermelho dos compostos
HSL/DDS/Sulcatol (Figura 13) e HDL/DDS/Sulcatol (Figura 14), percebe-se que a
regido de 2800 a 3000 cm', apresenta bandas sobrepostas, relativas aos modos
vibracionais do DDS, a saber, bandas em 2963, 2923 e 2862 cm', referentes a
deformacao axial dos grupos CH2 e CHs (Figuras 13-c e 14-c), e bandas em 2867,
2922 e 2977 cm™ (Figuras 13-b e 14-b), atribuidas aos estiramentos simétricos e
assimetricos das ligagbes C-H referentes ao alcool sulcatol. A banda larga entre
3087 e 3560 cm™ ocorre devido as ligagdes OH no sulcatol, que ndo pode ser
comprovada nos compostos de adsolubilizaggo HSL/DDS/Sulcatol e
HDL/DDS/Sulcatol, conforme demonstrado nas Figuras 13 e 14, uma vez que as
bandas caracteristicas do alcool, encontram-se sobrepostas as bandas OH das

matrizes intercaladas com o DDS.

Figura 13 - Espectro vibracional na regiao do infravermelho: (a) HSL/DDS, (b) Sulcatol e (c)
HSL/DDS/Sulcatol
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Fonte: Autoria prépria (2021)
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Figura 14 - Espectro vibracional na regidao do infravermelho referente ao (a) HDL/DDS, (b)
Sulcatol e (c¢) HDL/DDS/Sulcatol
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Por meio da curva termogravimétrica € possivel comprovar uma possivel
adsorcao/adsolubilizacdo do sulcatol, ao evidenciar uma perda dos compostos
adsolubizados, HSL/DDS/Sulcatol, (Figura 15-c), e HDL/DDS/Sulcatol (Figura 16-c),
em temperatura inferior a dos seus precursores, HSL/DDS (Figura 15-b) e HDL/DDS
(Figura 16-b), o que pode ter ocorrido devido a volatilidade do sulcatol
adsolubilizado. A volatilidade do sulcatol pode ser percebida, uma vez que este inicia
a perda de massa antes dos 40°C, temperatura definida para analise, e sua massa é
consumida por completo entre 125°C e 150°C.

No intervalo entre 100°C a 200°C, pode-se perceber, por meio das analises
dos TGAs, uma perda de massa mais acentuada dos compostos adsolubilizados,
tanto na Figura 15-c, quanto na Figura 16-c, em relagdo aos precursores HSL/DDS e
HDL/DDS, demonstrados pelas Figuras 15-b e 16-b, respectivamente. Isso pode ter
ocorrido devido a volatilidade do feroménio adsolubilizado, o qual tende a iniciar sua
decomposicdo em temperaturas inferiores e, ainda, em decorréncia da perda de
agua adsorvida nos compostos.

Na faixa que vai de 200°C a 750°C a perda de massa pode ocorrer, tanto
pela desidroxilagdo da matriz lamelar, quanto pela perda de matéria orgénica do
composto. Ao final da analise, o composto HSL/DDS/Sulcatol, demonstrado na
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Figura 15-c, apresentou uma perda de massa total de 57,38%, enquanto que o
precursor, HSL/DDS (Figura 15-b), perdeu 53,33% do total de sua massa,
mostrando que o produto adsolubilizado apresenta uma perda de 4,05% maior que o
precursor, evidenciando uma possivel adsolubilizagdo do sulcatol no composto.

Neste mesmo sentido, a perda de massa total do composto intercalado,
HDL/DDS (Figura 16-b), e do composto adsolubilizado, HDL/DDS/Sulcatol (Figura
16-c), € de 61,76% e de 69%, respectivamente, a maior perda de massa do
composto adsolubilizado pode ser justificada pela presenga do sulcatol.

Desta forma, é possivel afirmar que ocorreu uma adsolubilizagdo do
feroménio e, ainda, pode ter ocorrido alguma adsor¢do do mesmo em ambas as
matrizes, uma vez que as curvas referentes aos produtos adsolubilizados, tanto no
HSL/DDS/Sulcatol (Figura 15-c), quanto do HDL/DDS/Sulcatol (Figura 16-c), sao
distintas das curvas das matrizes lamelares, HSL/DDS (Figura 15-b), e HDL/DDS
(Figura 16-b), sugerindo diferentes constituicdes quimicas. Pode-se afirmar,
também, que os compostos adsolubilizados (HSL/DDS/Sulcatol e
HDL/DDS/Sulcatol) apresentam uma maior estabilidade térmica que o sulcatol, muito

volatil quando puro.

Figura 15 - Andlise térmica do (a) sulcatol e dos sélidos (b) HSL/DDS e (c) HSL/DDS/Sulcatol
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Figura 16 - Analise térmica do (a) sulcatol e dos sélidos (b) HDL/DDS e (c) HDL/DDS/Sulcatol
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5.4 Adsolubilizagao da sulcatona em HSL/DDS e HDL/DDS

Por meio da espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, percebe-
se que o HSL/DDS/Sulcatona (Figura 17-c), possue uma banda larga na regido de
3032 a 3642 cm™, referente a presenca de hidroxila na matriz lamelar. Outrossim,
tanto o composto HSL/DDS (Figura 17-b), quanto o composto que deveria estar
adsolubilizado, demonstrado na Figura 17-c, possuem bandas caracteristicas do
surfactante DDS.

No entanto, ndo foi possivel comprovar a adsolubilizacdo da cetona, uma
vez que sua banda mais caracteristica, por volta de 1714 cm', ndo aparece quando
da analise do composto adsolubilizado HSL/DDS/Sulcatona (Figura 17-c). As demais
bandas caracteristicas da Sulcatona (Figura 17-a), como aquelas presentes na
regido de 3000 cm', referentes as ligagbes C-H, encontram-se sobrepostas as
bandas relativas aos modos vibracionais do DDS, tornando impossivel sua
identificagéo por meio apenas desta técnica



Figura 17 - Espectro vibracional na regiao do infravermelho relativo a (a) sulcatona e aos
sélidos (b) HSL/DDS e (c¢) HSL/DDS/Sulcatona, demonstrando a nao adsolubilizagao de

sulcatona no sélido HSL/DDS
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No que tange a adsolubilizagdo da sulcatona na matriz HDL/DDS, por meio

da espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, foi possivel comprovar a

presencga de sulcatona no composto HDL/DDS/Sulcatona (Figura 18-c), uma vez que

em 1714 cm™! observa-se uma banda referente a ligagdo C=0 ( Figura 18-c).
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Figura 18 - Espectro vibracional na regiao do infravermelho referente ao (a) HDL/DDS, (b)
Sulcatona e (c) HDL/DDS/Sulcatona
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Quando da analise do composto HSL/DDS/Sulcatona, apds a tentativa de
adsolubilizagéo, fica evidente a auséncia da fase de hidroxinitrato de zinco puro.
Desta forma, tem-se a formacdo de um composto lamelar, cujos picos basais
apresentam uma distribuicdo uniforme, localizados na regiao entre 0 e 30° de 26
(graus), com ordem de repeticdo e distancia basal de 34,86 A, apresentados na
Figura 19-b, proveniente da intercalagdo do proprio DDS, uma vez que ndo se tem

bandas caracteristicas de sulcatona no FTIR, conforme discutido anteriormente.
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Figura 19 - DRX que confirma a nao adsolubilizagdo de sulcatona no HSL/DDS, mas a formagao
de novo composto lamelar
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Porém, o sélido de adsolubilizagdo HDL/DDS/Sulcatona apresenta
cristalinidade e picos de difracdo bem definidos, confirmados pelos pontos
demarcados na Figura 20-b. A distdncia basal do composto é de 34,2 A,
apresentando um aumento de 4,26 A em relagédo a seu precursor (HDL/DDS). Os
picos de difracdo, representantes da estrutura cristalina (picos 012 e 110) da lamela,
nao foram modificados, confirmando a adsolubilizacdo do feroménio e a nao

alteracao da estrutura lamelar.
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Figura 20 - Difratograma do HDL/DDS (a) e do HDL/DDS/Sulcatona (b), indicando os picos
utilizados para o calculo da distdncia basal e os planos de difragao
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Fonte: Autoria prépria (2021)

A Figura 21 ilustra a estrutura lamelar, apos intercalagéo e adsolubilizagao.

Figura 21: Estrutura lamelar, apés intercalagao e adsolubilizagao da Sulcatona

Fonte: Autoria prépria (2021)

As curvas termogravimétricas, apresentadas abaixo, na Figura 22,

comprovam a afirmacao de que a sulcatona encontra-se adsolubilizada na matriz
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lamelar HDL/DDS, uma vez que evidencia uma perda de massa do
HDL/DDS/Sulcatona em temperatura inferior a do precursor, que pode ser atribuida
a volatilidade da sulcatona adsolubilizada.

Entre as temperaturas de 100°C e 200°C, ocorre uma perda consideravel
nos compostos HDL/DDS (Figura 22-b) e HDL/DDS/Sulcatona (Figura 22-c)
proveniente, provavelmente, da eliminagdo de moléculas de agua intralamelares e,
no composto adsolubilizado, representado pela Figura 22-c, da eliminagdo do
feromonio, tendo vista sua volatilidade.

Na faixa que vai de 200°C a 750°C a perda de massa pode ocorrer, tanto
pela perda de hidroxilas da matriz lamelar, quanto pela perda de matéria organica do
composto. A perda de massa total do composto intercalado, HDL/DDS (Figura 22-b)
€ de 61,56%, enquanto que a do composto adsolubilizado, HDL/DDS/Sulcatona,
Figura 22-c, é de 63,32%, a maior perda de massa do composto adsolubilizado pode
ser justificada pela presenca da sulcatona.

Logo, é possivel afirmar que ocorreu uma adsolubilizagdo da sulcatona e,
ainda, que pode ter ocorrido alguma adsor¢gdo desta, vez que a curva
termogravimétrica referente ao produto adsolubilizado (HDL/DDS/Sulcatona) é
distinta da curva do produto inicial, HDL/DDS, o que sugere diferentes constituicbes
quimicas.

Pode-se afirmar, ainda, que ha uma melhora consideravel na estabilidade
térmica do composto quando em comparagao com o feroménio puro, a sulcatona
(Figura 22-a), tendo em vista que este inicia a perda de massa antes dos 40°C,
temperatura inicial de analise, e tem sua massa completamente consumida por volta
de 78°C, enquanto o composto HDL/DDS/Sulcatona (Figura 22-c) tem uma perda de

apenas 6% de sua massa em temperaturas entre 50°C e 100°C.
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Figura 22- Analise da curva termogravimétrica da (a)Sulcatona e dos soélidos (b) HDL/DDS e (c)
HDL/DDS/Sulcatona
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6 CONCLUSAO

Os compostos de intercalagao HDL/DDS e HSL/DDS foram sintetizados com
sucesso, embora o ultimo tenha apresentado também a fase de hidroxinitrato de
zinco. Foi verficada que a distancia basal obtida nos sélidos de intercalagao foi
proveniente da intercalacdo do anion dodecilsulfato, por meio da analise dos
difratogramas de raios X e melhora na estabilidade térmica comprovadas pela
analise termogravimétrica.

Das quatro adsolubilizagdes propostas - a saber HSL/DDS/Sulcatol,
HSL/DDS/Sulcatona, HDL/DDS/Sulcatol, HDL/DDS/Sulcatona - apenas o composto
HSL/DDS/Sulcatona nao teve a adsolubilizagdo comprovada. Os demais, utilizando-
se as técnicas de FTIR, DRX e TGA, tiveram sua formacgao corroborada, uma vez
suas distadncias basais foram alteradas e, quando da analise do espectro de
infravermelho, as matrizes apresentaram caracteristicas dos feromonios.

As analises tervogravimétricas demonstraram que o0 composto
adsolubilizado possui uma maior estabilidade térmica quando comparado aos
ferombnios, os quais sdo extremamente volateis. Conclui-se, portanto, que é
possivel a sintese dos compostos que se pretendia estudar e que tais compostos
apresentam uma melhora na estabilidade térmica.

Apesar de iniciados, os estudos de cinética dos compostos ndo puderam ser
concluidos, tendo em vista que houve um erro laboratorial e, devido a pandemia do
Covid-19, ndo havia tempo habil para a repeticdo dos estudos antes da
apresentacao do presente trabalho. Trata-se, no entanto, de etapa importante para
comprovacao da eficacia do composto sintetizado como um liberador lento de

feromonios, sendo necessaria a sua execucgao futura.
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