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RESUMO

Nos dias de hoje a contaminacdo dos solos e aguas subterrdneas com pesticidas através da
agricultura tornou-se um problema. Problema este, considerado ainda maior nas areas onde
0 abastecimento de 4gua potével é quase totalmente a base de 4gua subterranea, causando
deste modo risco para a saude humana devido a exposicao directa de possiveis residuos de

pesticidas na agua potavel.

E certo que a persisténcia dos pesticidas no solo é importante para obter um bom controlo
sob as ervas daninhas durante a sua época de crescimento, contudo o uso desses

pesticidas contamina ndo so6 o solo como as aguas superficiais.

As questdes acerca do uso de pesticidas na actualidade continuardo a persistir, uma vez
gque existem muitos factores e caracteristicas inerentes a este processo que necessitam de
ser abordadas e mais importante que isso estudadas, como por exemplo a sua degradacdo

e toxicidade.

Neste trabalho efectuou-se o0 encapsulamento de pesticidas em moléculas de B —
ciclodextrina (B-CD). O que se pretende com este encapsulamento, € aumentar a
hidrofilicidade do pesticida de forma a garantir que este persista o tempo suficiente
permitindo um bom controlo das ervas daninhas, tendo sempre em conta as preocupacoes

inerentes ao uso dos pesticidas, como por exemplo a dificuldade de biodegradacéao.

O estudo centrou-se em torno de dois dos pesticidas mais utilizados em Portugal: MCPA e
Bentazona. Estes herbicidas foram encapsulados individualmente na 3-CD formando assim
complexos, mais solluveis e eventualmente mais estdveis quimicamente garantindo uma

reducéo dos efeitos dos pesticidas no meio ambiente.

Este estudo foi dividido essencialmente em duas partes: a sintese e caracterizacdo dos
complexos pesticida-B-CD e posteriormente a avaliacdo da estabilidade quimica em solucdo

aquosa e da solubilidade dos complexos formados.

A utilizacdo de diversas técnicas analiticas homeadamente DSC, FTIR, Espectrofotometria
de UV, HPLC e Electroquimica permitiram concluir que o pesticida MCPA encapsula pela
accao da B-CD aquando do complexo formado em solugdo etandlica e numa proporcdo

estequiométrica MCPA:B-CD de 1:2 respectivamente. Obteve-se para as varias solucdes
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estudadas, todas elas com concentragfes diferentes de B-CD, uma constante de
estabilidade de 102,4.

No caso da Bentazona, os resultados preliminares obtidos indiciam claramente a formacéo

de um complexo com a 3-CD para o complexo formado em solugéo etandlica.

Palavras-chave: MCPA, Bentazona, p-ciclodextrina, Solubilidade, Complexacéao,

Encapsulamento.
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ABSTRACT

Nowadays the contamination of soils and groundwater with pesticides through agriculture
has become a problem. This problem is considered even greater in areas where drinking
water is almost entirely based on groundwater, thus causing risk to human health due to

direct exposure of possible pesticide residues in drinking water.

Admittedly, the persistence of pesticides in soil is important to get good control on the weeds
during their growing season, however the use of these pesticides not only contaminate the

soil as simultaneously surface water.

Questions about pesticide use at present will continue to persist, since there are many
factors and characteristics inherent to this process that need to be addressed and more

importantly studied, such as the degradation and toxicity.

This work aimed the encapsulation of pesticides in B - cyclodextrin (-CD) molecules. The
purpose of this encapsulation is to increase the hydrophobic of the pesticide to ensure that
this continues long enough allowing good control of weeds, taking into account the concerns

inherent to the use of pesticides, such as the difficulty of biodegradation.

The study centered around two of the pesticides most used in Portugal: MCPA and
bentazone. These herbicides were individually encapsulated in B-CD forming complexes
more soluble and potentially more stable chemically ensuring a reduction of the effects of

pesticides on the environment.

This study was divided into two main parts: the synthesis and characterization of complex
pesticide-B-CD and subsequently evaluation of the chemical stability in aqueous solution and

the solubility of the complexes formed.

The use of analytical techniques such as DSC, FTIR, UV spectrophotometry, HPLC and
electrochemistry enabled to conclude that the pesticide MCPA encapsulates by the action of
B-CD. A complex was obtained with a stoichiometric ratio MCPA:3-CD of 1:2, respectively.
Along this study a stability constant of 102.4 was obtained for the complex MCPA:B-CD.

Preliminary results performed for the herbicide bentazone, clearly indicate the formation of a

complex with B-CD complex. Further studies are now in progress with this pesticide.

Key-words: MCPA, Bentazone, B-ciclodextrin, Solubility, Complexation, Encapsulation.
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Q - Caudal
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SO - Solubilidade da solu¢do na auséncia de BCD
T - Temperatura

t, - Tempo de retencdo

UV/Vis - Espectrofotometria Ultravioleta Visivel
BCD - B — ciclodextrina
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO

Na década de 60, do século passado, verificou-se um forte crescimento oriundo da
economia ocidental, proporcionando desse modo a prosperidade da industria e uma iluséria
perspectiva de um mundo admiravel e aliciante. Contudo, com o decorrer do tempo, tornou-
se cada vez mais forte e evidente a existéncia de problemas a nivel ambiental. Os sinais da
poluicdo que apareciam a uma velocidade consideravel eram cada vez mais visiveis e
impossiveis de negar, agravando assim o meio ambiente existente. Chegara a era dos

Poluentes Orgénicos Persistentes (POPS).

Alguns destes poluentes foram encontrados nos humanos, mais propriamente no leite
materno, assim como em varias espécies de animais espalhadas por todo o mundo. A sua
existéncia teve em muitos casos consequéncias graves e irreversiveis nos organismos,
nomeadamente problemas na reproducao dos animais que originaram uma séria ameaca a
espécie, e mesmo a possibilidade de extingdo. A contaminag¢do nos animais acabou por se
alargar, consequentemente, a alimentacdo dos humanos, aumentando as probabilidades de
risco para os mesmos. Este factor veio despertar a preocupacdo da sociedade mundial
alertando todos para o perigo iminente. Em 1972, comec¢aram os primeiros esfor¢cos com a
proteccdo ambiental a ser tema de destaque. Foi na Conferéncia das NacGes Unidas sobre
0 Ambiente Humano, em Estocolmo, que se comegou a restringir o uso de diversos

poluentes persistentes.

Na actualidade a problematica ambiental continua a ser um assunto em voga e que requer
cada vez mais atitudes e medidas preventivas. E sem duvida alguma um problema, a par
das alteracdes climaticas e do buraco do ozono, com o qual a Humanidade tera que saber
lidar urgentemente para ndo correr riscos ainda maiores que 0s actuais, assim como 0s

infindaveis conflitos bélicos que acabam por estar nalguns casos relacionados.

1.2 POLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

Os poluentes organicos persistentes (POPs) sdo compostos altamente estaveis e que
persistem no ambiente, resistindo a degradagdo quimica, fotoquimica e biol6gica. Tém a
capacidade de bio-acumular em organismos vivos, sendo toéxicos para estes,

nomeadamente para o homem. Para além de actuarem negativamente nos sistemas
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reprodutivo, imunitario e endécrino dos seres humanos, também s&o apontados como
carcinogénicos. Tém também a capacidade de serem transportados a longas distancias pela
agua, vento ou pelos proprios animais %, Assim sendo, existem vérias possibilidades que
tornam a propagacdo destes POPs extremamente fécil, significando assim uma elevada

area contaminada.

Os poluentes orgéanicos persistentes incluem inimeras substancias sintéticas pertencentes a
varios familias de compostos, sendo a estabilidade destes poluentes uma caracteristica
intrinseca, uma vez que na generalidade e na sua maioria, estes apresentam anéis
aromaticos, ou seja, contém um ou mais anéis de benzeno. Os hidrocarbonetos aromaticos
podem tornar-se ainda mais estaveis quando um ou mais atomos de hidrogénio se
encontram substituidos por halogéneos (fluor, cloro, bromo ou iodo). O cloro tem sido
largamente usado com este fim, encontrando 0os compostos obtidos iniUmeras aplicacdes na
agricultura (em biocidas) e na industria (em solventes, agentes de limpeza, plasticos, etc.).
Da Convencédo de Estocolmo, resultaram doze POPs considerados prioritarios, todos eles
aromaticos, tendo sido agrupados em trés categorias: pesticidas - aldrina, clordano, DDT,
dieldrina, endrina, heptacloro, mirex e toxafeno; quimicos industriais - PCBs e
hexaclorobenzeno e por fim, subprodutos involuntarios de processos industriais de
combustdo - dioxinas e furanos. Em 2000 em Joanesburgo, Africa do Sul, mais de cem
paises reuniram com o proposito de encontrarem solucfes para eliminar estes doze POPs

prioritarios. Desta convencéo resultaram sete resolucdes :

» O principio da precaucéo;

« Obrigacbes de financiamento como auxilio, de paises desenvolvidos a paises em
desenvolvimento;

« Eliminagdo dos POPs produzidos intencionalmente, existentes e futuros, com
excepcdo do DDT, sendo autorizado o seu fabrico apenas para controlo de insectos
transmissores de doencgas (malaria);

« A eliminacdo, como objectivo Ultimo, dos sub-produtos organicos persistentes
(dioxinas, furanos e hexaclorobenzeno);

« A gestdo e deposigdo sustentaveis de POPs;

« Limites estritos e interdicdes ao comércio de POPs;

+ Reservas limitadas e transparentes: a maior parte das reservas a Convencgao — ou
seja, excepcdes a sua aplicacdo — sdo especificas para certos paises ou certos
guimicos. As medidas de controlo definidas na Convencéao foram implementadas por
legislacdo comunitaria, nomeadamente através do Regulamento (CE) n°® 850/2004 do

Parlamento Europeu e Conselho de 29 de Abril de 2004 sobre poluentes orgéanicos
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persistentes que emendou a Directiva 79/117/EC, do Regulamento (CE) n° 304/2003
do Parlamento Europeu e Conselho de 28 de Janeiro de 2003 sobre a exportagéo e
importacéo de produtos quimicos perigosos e da Directiva do Conselho 96/59/EC de
16 de Setembro del996 sobre deposicdo de bifenilos policlorados e terfenilos
policlorados (PCB/PCT). O Conselho aprovou, em nome da Comunidade Europeia a
Convencao através da sua Decisdo 2004/12649/EC de 14 de Outubro de 2004. A
Convencéao entrou em vigor em 17 de Maio de 2004. Portugal ratificou a Convencgéao
através do Decreto n° 15/2004 de 3 de Junho. P!

A estabilidade dos poluentes persistentes acaba por ser, em certos casos, vantajosa e
também uma mais-valia como, por exemplo, o facto de o seu uso retardar ou impedir a
propagacao do fogo. Estes poluentes eram também usados frequentemente uma vez que o
seu poder enquanto pesticida era duradouro. No entanto, a concentracdo das substancias
no meio ambiente aumentava a um ritmo indesejado, uma vez que 0O ritmo a que eram

libertadas era superior ao da sua degradacéo, originando deste modo problemas.

Sao compostos que possuem baixa solubilidade na agua, mas alta solubilidade nos lipidos,
0 que tem como principal consequéncia a sua acumulacdo nos tecidos adiposos. Esta
caracteristica, aliada a sua persisténcia (intervalo de tempo que um composto € capaz de
permanecer no ambiente antes de ser degradado noutros compostos mais simples),
potencia a sua perigosidade ao nivel da cadeia alimentar, e consequentemente, 0s riscos de
exposi¢cado dos consumidores de topo, como é o caso do homem. A sua semi-volatilidade
favorece o0 seu aparecimento em fase gasosa e a sua adsorgcdo em particulas atmosféricas,

o que facilita o transporte aéreo por longas distancias.

A presenca dos POPs faz-se sentir nos seis continentes mesmo em regides onde nunca
foram fabricados ou manipulados. Alguns destes, foram sujeitos a restricbes mas a sua
utilizacdo € ainda muito comum em Varios paises. Factores como custos elevados e fraca
divulgacdo tém contribuido para que as alternativas existentes ndo tenham ainda uma
utilizacao generalizada. Embora a temperatura ambiente se apresentem no estado solido ou
liquido, a maioria dos POPs ¢é volétil, podendo, deste modo, existir também no estado
gasoso. As caracteristicas quimicas de cada composto, tal como a volatilidade, polaridade
ou solubilidade, explicam a tendéncia relativa para se alojarem nos lipidos, se dispersarem
pelo ar ou se adsorverem a sedimentos. O equilibrio que se estabelece entre as diversas

fases — solida, liquida e gasosa —, € dindmico, com trocas mutuas e constantes entre elas. )



REDUGAO DO IMPACTO AMBIENTAL DE POLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

Os poluentes persistentes tém variadissimas aplicacdes. Felizmente, para a maior parte
destas j& existem alternativas que representam um menor impacto ambiental. Eis alguns

exemplos B

» Pneus e derivados de petroleo usados para fazer asfalto, combustiveis, lubrificantes;

« Plasticos com multiplas utilidades;

+ Resinas usadas em adesivos, impermeaveis e tintas;

« Intermediarios quimicos usados para fabricar outros quimicos;

» Solventes liquidos utilizados para manter outros materiais em solucdo, por exemplo
em tintas e produtos de limpeza,;

- Surfatantes (produtos usados em detergentes para promover uma interac¢ao entre o
produto e o material em que € aplicado);

« Elastomeros (borracha sintética como o neoprene);

«  Quimicos do processamento da borracha;

« Plastificantes (usados em plastico para conferir flexibilidade);

« Farmacos;

« Perfumes e aromatizantes (os industriais recorrem regularmente ao uso de materiais
sintéticos para que os produtos tenham o sabor e o cheiro que desejam);

- Corantes e pigmentos (usados desde a tinta dos carros, a coloragdo das roupas e
mesmo na alimentacéao);

« Pesticidas.

1.3 PESTICIDAS

Com o aparecimento de seres vivos que destruiam ou danificavam as colheitas agricolas, o
Homem foi forcado a intervir tomando medidas preventivas. Inicialmente adoptou métodos
inofensivos como a monda. Até ao século XIX ndo se utilizou qualquer substancia sintética
uma vez que a quimica tinha na respectiva altura na agricultura pouca importancia,
reflectindo desse modo uma época pouco marcada pelo poder e impacto dos pesticidas.
Outro factor para a nao utilizacao de substancias sintéticas reside no facto de as técnicas de
aplicacdo destas substéncias ndo se encontrarem suficientemente desenvolvidas. Tendo

sido necessario com o tempo desenvolvé-las e aperfei¢coa-las.

Uma nova era industrial surgiu no inicio do século XX e sobretudo apos a Il Guerra Mundial
com a generalizagdo da producdo e uso de quimicos sintéticos. Esta situacdo também se

verificou no nosso pais, nomeadamente quanto ao uso de pesticidas, isto €, substancias ou
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misturas que tém como objectivo impedir, destruir, repelir qualquer praga. ““ Em 1973 surge
a “Lista dos produtos fitofarmacéuticos com venda autorizada” editada pela Direc¢do Geral
de Protec¢do de Culturas do Ministério da Agricultura onde se pode ler “Os inimigos das
culturas causam estragos de elevado valor destruindo ou danificando as suas colheitas. As
guebras de produgdo aliadas a desvalorizagdo dos produtos agricolas nos mercados,
resultante do mau aspecto dos mesmos quando afectados, representam um factor de
marcada importancia na economia da sua exploracéo agricola. Ao seu alcance encontra um
precioso meio — 0s pesticidas — para combater as pragas, as doencas e as infestantes que
devastam as suas culturas”. **! Toda esta pressdo e publicidade fomentaram fortemente a
aplicacdo de pesticidas, levando a banalizacdo da prética e a sua utilizacdo por vezes sem
qualquer tipo de restricbes ou cuidados. Através do processo de seleccdo natural, as pragas
podem-se tornar muito resistentes a accdo do pesticida, levando a uma atitude
inconsequente por parte dos agricultores que passam, assim, a aumentar a quantidade do
pesticida usado, ndo se apercebendo do grave erro que estdo a cometer intensificando

ainda mais o problema.

Dada a perigosidade que, em geral, os pesticidas apresentam seja durante a manufactura,
transporte, durante e/ou depois do seu uso, foi necessario um maior rigor e controlo dos
pesticidas no mercado com o propésito de diminuir 0 uso excessivo e desmedido dos
mesmos. Como tal, recorreu-se a uma legislacéo, aplicada na maior parte dos paises, que
determina que a venda ou uso de um pesticida deve ser aprovada por uma agéncia do
governo. Antes dos pesticidas serem comercializados, sdo efectuados diversos estudos com
0 objectivo de provar a sua eficacia no combate as pragas. Para se ter uma nocéo, alguns
deles sdo tdo perigosos que a sua venda ndo é permitida ao publico em geral, apenas a

pessoas e/ou organizagfes que passaram por avaliagdes prévias.

A prépria Unido Europeia (UE) adoptou um conjunto de medidas destinadas a reduzir os
riscos da utilizacdo destes pesticidas, quer para o ambiente quer para a saude humana,
obtendo deste modo uma utilizagdo mais sustentavel dos pesticidas e consequentemente
uma reducdo global significativa dos riscos e utilizagbes desses produtos, garantido ao
mesmo tempo que nd&o haja uma perda de rendimento por parte dos utilizadores
profissionais. As medidas adoptadas incidem no reforco da vigilancia e da investigacdo
sobre os pesticidas, na formacéao e informacao dos utilizadores destes compostos e também

em medidas especificas ligadas ao uso dessas substancias. ©

Os pesticidas sdo usados em diversas formas de seres vivos, como por exemplo o0s
insectos, moluscos, péssaros, mamiferos, peixes, nematelmintos (alusivo a vermes),

micrébios e ervas daninhas (neste caso designados herbicidas).
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Produzidos especificamente pela sua toxicidade, é surpreendente que os efeitos dos
pesticidas na saude dos seres vivos sejam considerados nado intencionais. Consoante 0s
guimicos, efeitos cronicos potenciais incluem carcinomas, alteracbes genéticas e
modificagBes do sistema imunitario e nervoso, entre outros. A curto prazo podem verificar-se

problemas de pele e de olhos, tonturas, nauseas e cansaco.

Como seria de esperar, os problemas inerentes ao uso de pesticidas ndo se verifica
somente nos seres humanos mas também, obviamente, no meio ambiente e nos solos. O
uso de agrotoxicos, ou também conhecidos como defensivos agricolas, que também actuam
sobre ervas daninhas, deve ser moderado e com alguns cuidados, pois se tal ndo acontecer
ocorre a contaminacdo e desertificacdo do solo. O uso intenso destes agrotoxicos pode
levar a uma degradacdo dos recursos naturais e em alguns casos de forma irreversivel,
originando desequilibrios biolégicos e ecoldgicos, entre eles a contaminagdo dos lengois

freaticos e como é natural, do proprio solo. ™

Os herbicidas, classificados como um tipo de pesticida, sdo produtos quimicos utilizados na
agricultura com o propdsito de controlar as ervas daninhas. Tém como principais vantagens
a sua rapidez de accao, efeito residual, um custo reduzido e ndo revolvem o solo. Contudo,
a sua aplicacdo traz também alguns problemas tais como a contaminagcdo ambiental, que é
talvez a sua maior desvantagem e a possibilidade de surgimento de ervas resistentes aos
herbicidas, pois estas vao criando as suas defesas. Quanto a sua toxicidade, esta é
amplamente variavel. Além da toxicidade aguda de exposi¢cdes elevadas existe também a
preocupacao relativamente aos efeitos carcinogénicos, bem como outros problemas a longo

prazo, como é o caso da doenca de Parkinson.

Tal como os pesticidas, também os herbicidas estdo subdivididos em classes dependendo
da familia quimica. De seguida apresentam-se apenas algumas das familias dos herbicidas:

amidas, triazinas, aroméaticos, carbamatos, dinitroanilinas, organofosforados e fénoxi. ]

1.3.1 Acido 2-metil-4-clorofenoxiacético (MCPA)

O herbicida MPCA, encontra-se na sub-familia dos herbicidas fenoxi, mais propriamente nos

fenoxiacéticos. A sua formula é CgHyClO3 e apresenta a seguinte estrutura quimica:
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Figura 1.1 Estrutura do herbicida MCPA, [2daptado de 46]

Este herbicida foi descoberto na década de 40, sendo a sua sintese descrita em 1945 por
Synerholme e Zimmerman e um ano depois por Templeman e Foster que tinham como
objectivo encontrar um composto similar ou até mesmo com maior actividade selectiva
relativamente ao &cido 1l-naftalenoacético, este de classe Ill segundo a classificacdo
toxicoldgica, que inibisse o crescimento de ervas daninhas e que ao mesmo tempo nao
afectasse de uma forma negativa o crescimento de graos de cereais. Templeman e Foster
sintetizaram o MCPA a partir do seu fenol expondo-o ao acido cloroacético e diluindo a base

numa simples reaccdo de substitui¢ao %™

2-metil-4-clorofenol + CICHCO,H + base— MCPA + base - HCI

1
CICTH OO H
HaH

OCHLC OuHa

CHy

[}

Hl

OCHLC O H

CH,

(=3}

MCFA

Figura 1.2 Sintese do MCPA, [daptado de 14]
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O MCPA controla as ervas daninhas nas culturas de cereais de inverno, cana-de-agucar,
amendoim, linho, prados de gramineas e sorgo (quinto cereal mais importante do mundo, o

que s6 vem demonstrar a grande importancia do MCPA).

Embora este herbicida seja usado com frequéncia em detrimento de outros produtos gracas
a sua elevada selectividade, devido ao facto de ndo persistir no solo e de representar baixa
toxicidade para os mamiferos, € actualmente classificado como um pesticida de uso restrito

pois a sua toxicidade e biodegradacéo sdo temas de pesquisa actual.

7

Este herbicida, é considerado, segundo a classificacdo toxicoldgica, de classe |l
(moderadamente téxico) porque causa poucos problemas directos ao ambiente mas sdo
relativamente solGveis e atingem aguas subterraneas e aguas superficiais. “®! Apesar de nao
ser extremamente toxico, foi recentemente determinado que o pesticida MCPA forma
complexos com ides metalicos aumentando assim a sua biodisponibilidade estando,
inclusive, a ser efectuados estudos que visam a utilizacéo desta capacidade. ™ De referir
que pode ainda causar irritacdo ocular severa. Este pesticida também ndo apresenta

evidéncias acerca de possiveis efeitos cancerigenos. ™

Estudos realizados relativos ao impacto deste herbicida no ambiente mostraram que o teor
de matéria organica do solo determina, em grande parte a persisténcia de MCPA. Em solos
com menos de 10% de matéria organica, o composto é degradado num dia enquanto que
em solos com teores, superiores a 10%, este composto leva de entre 3 a 9 dias para se
degradar. Nenhum MCPA foi detectado num solo de floresta a uma profundidade de 3-15
cm quarenta dias apos a aplicacdo. O tempo de semi-vida do MCPA em solos ligeiramente

acidos ou alcalinos é de cerca de 5 a 6 dias.

1.3.2. BENTAZONA

Para além das classes de herbicidas anteriormente referidas, existe uma destinada aqueles
compostos que ndo se enquadram em nenhuma classe. A bentazona esta precisamente
nessa categoria uma vez que ndo possui caracteristicas comuns que se possam enquadrar

nas outras familias de herbicidas ja existentes.

A bentazona, cujo nome quimico é 3-isopropil-1H-2,1,3 benzothiadiazina-4 (3H)-ona 2,2-
diéxido, e com a seguinte férmula C;0H12N,O3S, apresenta a estrutura quimica abaixo

evidenciada:
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Figura 1.3 Estrutura do herbicida Bentazona, [24aPtado de 151

A bentazona pura € um solido cristalino inodoro e incolor. J& por sua vez, a bentazona
comercial apresenta uma leve cor castanha. ' Este herbicida é estavel a temperaturas e
pressdes normais, contudo, se for exposto ao calor ou & chama pode apresentar um risco de
incéndio pequeno. Na presenca de oxidantes fortes o risco de incéndio e explosdo aumenta
face ao caso anterior, uma vez que a decomposi¢ao térmica da bentazona liberta 6xidos de
azoto e enxofre toxicos.

E usada como substancia activa em produtos fitofarmacéuticos ou pesticidas, que tém um
efeito herbicida. Para além de ser considerado um herbicida de amplo espectro utilizado em
varias culturas, nomeadamente para o controlo selectivo de ervas daninhas de folha larga e
ciperaceas no feijao, arroz, milho, amendoim e horteld é também considerado um herbicida
de contacto, ou seja, s6 causa prejuizo as partes da planta onde é aplicado. ™ " Nas
primeiras 4-8horas € visivel o ferimento a superficie das folhas tratadas, seguido da morte
das plantas. *” Quando as raizes das plantas absorvem a bentazona, esta transfere-se para
outras partes da planta. O grau de transferéncia deste herbicida depende do tipo de planta
em questdo. Em qualquer dos casos, a bentazona € rapidamente metabolizada e
incorporada nos componentes de plantas naturais. E absorvida pelas partes verdes das
plantas e tem pouco efeito ha germinacdo das sementes. Estudos realizados com vista a
determinar o efeito da bentazona nas plantas que séo resistentes ao pesticida e nas plantas
gque Ihes séo susceptiveis, indicaram que este herbicida apenas consegue matar as plantas

que n&o tém capacidade de metabolizar este composto. #* % %

Dado o poder que a bentazona tinha sobre as plantas, em 1985, a APE (Agéncia de
Proteccdo Ambiental) colocou restricbes sobre o uso deste composto na vegetacao,
nomeadamente os campos de milho que ndo podiam ser trabalhados pelo menos doze dias
apos a ultima aplicacdo de bentazona de sddio. Outra das medidas tomada pela APE foi a

de alertar e exigir 0 maximo cumprimento no que concerne ao uso deste pesticida tendo
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sempre em consideracdo a rotulagem do mesmo. E expressamente proibido o uso da

bentazona, ou qualquer outro insecticida, de um modo incompativel com a rotulagem.

Este herbicida sofre fotodegradacédo por duas vias, desagregacéao por radiacdo ultravioleta
(UV) proveniente do sol e biodegradacdo por bactérias e fungos do solo. ™ 2" Contudo, tem
uma alta mobilidade no solo e é moderadamente persistente no meio ambiente. Este
pesticida é estavel a hidrolise e tem um tempo de semi-vida de menos de 24 horas na adgua
em resultado da fotodegradacdo que sofre. Pode estar presente em aguas superficiais e
subterrdneas e até mesmo na agua potavel, com uma concentracdo na ordem dos
micromolar ou até menos. A bentazona apesar de ter sido encontrada em aguas
subterraneas e tendo uma grande afinidade relativamente ao meio agquatico ndo se acumula
no meio ambiente. A bentazona é tao rapidamente degradada nas camadas superiores do
solo pela luz solar e pelos microbios que ndo tem tendéncia a mover-se abaixo da camada

aravel do solo. %24

A classificacao toxicolégica da bentazona é a classe Il (moderamente toxico) e relativamente
a toxicidade aguda deste pesticida, € moderadamente toxico por ingestdo e levemente
toxico por absorgdo dérmica. ™ " *® Uma possivel ingestdo por parte de um ser humano
teria como consequéncia a ocorréncia de vOmitos, diarreia, fraqueza, dificuldades na
respiracdo e outros problemas no organismo. Tal como acontece com o0 MCPA, embora com
um menor efeito, também a bentazona tem efeitos negativos quando em contacto com o0s
olhos, e a pele. Este herbicida também foi testado em animais, mamiferos, e os efeitos
encontrados foram idénticos aos dos humanos. Quanto a sua toxicidade crénica, a

exposicao prolongada da pele ou olhos ao pesticida pode causar dermatite ou conjuntivite.™”

Abordando os efeitos cancerigenos deste pesticida, é possivel afirmar que nao é
cancerigeno segundo a APE, uma vez que os Estudos efectuados em laboratério ndo foram
conclusivos para determinar se a bentazona pode aumentar o risco de cancro nos seres
humanos pelo que a APE considera este herbicida como sendo n&o cancerigeno. %2

Um dos grandes problemas associados ao uso de pesticidas € a insolubilidade destes na
agua. Uma vez insolaveis, estes acabam por se depositar & superficie de sedimentos ou
mesmo de seres vivos, percorrendo curtas distancias relativamente ao ponto de origem.
Comparando a quantidade de poluentes existente no ar com a quantidade armazenada na
agua é possivel constatar que o primeiro caso € insignificante. Como tal, € justo dizer que a
libertacdo dos pesticidas directamente na 4gua acaba por ser um problema com elevada

gravidade e de crescente preocupacgdo e para evitar iSSo mesmo e com a perspectiva de

10
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tornar os pesticidas mais solaveis em &gua, tem-se recorrido a utilizacdo de moléculas,
nomeadamente de ciclodextrinas, que sejam capazes de encapsular os pesticidas

originando desse modo complexos que acabam por se tornar mais sollveis na agua. !

1.4 CICLODEXTRINAS

1.4.1 HISTORIA

Quando Villiers obteve uma pequena quantidade de material cristalino aquando da
degradacdo enzimatica do amido da batata, resolveu chamar-lhe de “cellulosine”. Corria o
ano de 1891 quando as ciclodextrinas (CD) foram descobertas.

Poucos anos depois, mais precisamente em 1903, Schardinger conseguiu isolar dois
produtos cristalinos, que designou de dextrinas — a e 3, que foram descritos no que se refere
a sua falta de poder redutor. Infelizmente, a estirpe bacteriana capaz de produzir estes
produtos do amido nao foi conservada. Em 1904, Schardinger isolou um novo organismo
capaz de produzir acetona e alcool etilico de acucar e de um (qualquer) produto vegetal
contendo amido. Bacillus macerans foi 0 nome atribuido por Schardinger para esta estirpe,
que produzia grandes quantidades de dextrinas (25-30%) a partir do amido. " Esta estirpe
€ capaz de romper um segmento da hélice do amido e unir as duas porc¢oes terminais deste
fragmento numa Unica molécula ciclica. As dextrinas sdo também conhecidas por
cicloamilases ou ciclomaltoses. ?"®

Em 1935, Schardinger, conseguiu isolar um novo tipo de dextrina, a dextrina y, que é

composta por uma maior quantidade de unidades que as dextrinas a e .

Trés anos depois, Freudenberg confirmou a estrutura ciclica da dextrina y, assim como a

7 A estrutura circular das

sua capacidade para formar complexos de incluséo.
ciclodextrinas consiste num exterior hidrofilico e numa cavidade central hidrofébica.
As estruturas das dextrinas a e 8 sO foram determinadas em 1942 por cristalografia de raios-

-x e em 1961 verificou-se a existéncia natural de outras ciclodextrinas. ?”

As ciclodextrinas sdo oligossacaridos ciclicos formados por moléculas de D-glicose unidas
através de ligacdes glicosidicas alfa (1,4), com estrutura semelhante a um tronco de cone,
obtidas através da degradacdo enzimatica do amido sendo assim, possivel obter a
ciclizacdo de seis, sete ou oito unidades de glicose, dando origem a a, B e y-CD,

respectivamente, que adoptam a conformacéo de cadeira. *

11
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Figura 1.4 Estruturas moleculares de ciclodextrinas naturais: a — ciclodextrina,  — cilcodextrina e y —

. . . adaptado de 30
ciclodextrina respectivamente. [adap I

1.4.2 PROPRIEDADES

As propriedades fisicas e as dimensdes moleculares das ciclodextrinas mais comuns

apresentam-se apresentadas na Tabela 1. 2

Tabela 1 Propriedades fisicas das ciclodextrinas (s2]

Propriedades aCD BCD yCD
Numero de unidades de glicose 6 7 8
Peso molecular (g/mol) 972 1135 1297
Solubilidade em agua (g/100mL) 25°C 14,5 18,6 23,2
Diametro Interno (A) 4,9 6,2 7,9
Didametro Externo (A) 14,6 15,4 17,5
Altura do cone (A) 7.9 7.9 7.9
Volume da cavidade (A% 176 346 510

A B-ciclodextrina é de entre os tipos de ciclodextrinas anteriormente referidos, a mais
acessivel e também a mais econdmica, sendo deste modo vista como a melhor escolha

para estudos de encapsulamento e como tal a mais utilizada. *”

Das trés ciclodextrinas, é também a que apresenta menor solubilidade, como se pode
observar na tabela 1, em funcdo do elevado numero de ligacbes de hidrogénio intra-
moleculares entre o0s grupos hidroxilo secundarios existentes na molécula. Na a-
ciclodextrina sé quatro das suas seis ligacoes de hidrogénio possiveis podem ser

estabelecidas, em virtude de uma unidade de glicose se encontrar em posi¢éo distorcida. A

12
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y-ciclodextrina por apresentar uma estrutura flexivel, faz com que seja a mais soluvel das
trés ciclodextrinas. %
Além destas ciclodextrinas obtidas via processos naturais, muitas outras derivagdes tém

vindo a ser sintetizadas. &%

Possuindo as ciclodextrinas uma cavidade interna com determinado didmetro a molécula a
ser encapsulada tera que ter um didmetro apropriado de acordo com a ciclodextrina em
questdo. Assim sendo, a ciclodextrina dependendo do seu tipo e do tamanho da sua

cavidade podera encapsular diferentes moléculas hospedes. B+ %

Uma vez que as
ciclodextrinas tém a capacidade de se ligarem mutuamente de forma covalente ou nédo
covalente, estas podem ser utilizadas como blocos unitarios para a construcdo de

complexos supra moleculares.

1.4.3 CARACTERISTICAS

As ciclodextrinas tém como principal caracteristica o facto de formarem compostos de
inclusdo em solucdo aquosa. Para isso, tem que existir um encaixe perfeito no que diz
respeito as dimensdes entre a molécula e a ciclodextrina, pois € na cavidade desta que a

molécula sera introduzida.

Bitics hidmfébicqs
-‘""f/ \.:}"'_'_\_‘_"\-\.
-~ -
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1\. ¥, I} fjfl\'\ r"d '
e H’I{\.\_\ f.-"r ;"M___d_-f/

Sitios hidrofificos

Figura 1.5 Representagao da estrutura da ciclodextrina, [29aptade de 311

Gracas a varios estudos realizados com recurso a ensaios raios-X, foi possivel determinar
gue as ciclodextrinas tém uma superficie exterior hidrofilica, o que permite a sua dissolucéo
em agua e contém uma cavidade apolar, proporcionando uma matriz hidrofébica, ou seja, é
capaz de formar complexos de inclusdo com varios tipos de moléculas héspedes, sendo

esta portanto uma vantagem da ciclodextrina.

13
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As diferentes caracteristicas que a ciclodextrina possui, permitem o estudo de diversos
processos de encapsulamento de moléculas. Uma ou mais moléculas, consoante o seu
peso molecular e a sua dimensdo, podem ser encapsuladas na cavidade de um, duas ou

trés ciclodextrinas. "

1.4.4 ENCAPSULAMENTO COM CICLODEXTRINAS

A principal caracteristica da ciclodextrina é, sem duvida alguma, a sua capacidade para
formar complexos de inclusédo, vulgo encapsulamento, com uma grande variedade de
compostos liquidos, sélidos e até gasosos, por complexacdo molecular, onde a molécula
hospede é retida dentro da cavidade da molécula de ciclodextrina. ?” Existem vérios tipos de
moléculas hdéspedes que a ciclodextrina pode encapsular, desde hidrocarbonetos alifaticos,
aldeidos, cetonas, éalcoois, até acidos organicos, acidos gordos, compostos aromaticos,
gases e compostos polares como halogéneos, aminas ou oxoéacidos. ¥

Sdo dois os factores principais para o encapsulamento da molécula héspede na
ciclodextrina, sdo eles: o tamanho relativo da ciclodextrina face ao composto a ser
encapsulado ou a determinados grupos funcionais desse mesmo composto. Se este ndo
tiver a dimensdo apropriada para a cavidade da molécula da ciclodextrina, ndo é
incorporado correctamente e assim sendo ndo ocorre a complexagcdo; o segundo factor
critico consiste nas interac¢des termodinamicas entre os diferentes componentes do sistema
em causa, nhomeadamente a ciclodextrina, 0 composto a encapsular e o solvente. Para que
haja complexagdo é necessario que exista uma forca energética que atraia o composto

[27]

héspede para a cavidade da ciclodextrina. Na figura 1.6 estd representado o

encapsulamento da molécula héspede na ciclodextrina.
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Figura 1.6 Representacdo esquematica da incorporacdo de um mondmero (Guest) na cavidade de uma

. . daptado de 35
ciclodextrina, [2daptado de 351

Durante a formagéo destes complexos ndo se quebram nem se formam quaisquer ligacoes

covalentes. 1*®
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As moléculas de aguas presentes no interior da cavidade da ciclodextrina, ndo conseguem
satisfazer o potencial de ligacdes de hidrogénio desta e como tal apresentam uma entalpia
mais elevada. E é esta libertacdo de moléculas de agua, com elevada entalpia, da
ciclodextrina que vai, segundo varios investigadores, fomentar a complexacéo. * Com a
libertacdo destas moléculas de 4gua e sua posterior substituicdo pelas moléculas héspedes
hidrofébicas que se encontram na solucéo, a energia global do sistema acaba por baixar,
criando assim associacdes apolar-apolar o0 que se traduzira huma maior estabilidade da
molécula de ciclodextrina.

Contudo, existem para além deste, outros mecanismos e embora menos preponderantes,
gue se encontram envolvidos na formacéo de complexos de incluséo, tais como interaccdes

de Van der Walls, interaccdes hidrofébicas, pontes de hidrogénio e efeitos de solvente.

Os complexos podem ser formados em solucdo ou no estado cristalino, sendo a agua o
solvente de eleicdo. Contudo, a complexacéo por inclusdo com ciclodextrinas pode ocorrer
num sistema com outro co-solvente presente, bem como na presenca de um solvente nao
aquoso, denotando-se assim uma vasta gama de possibilidades de complexacéo por parte

da molécula de ciclodextrina.

Existem compostos que ndo solubilizam em agua, dificultando deste modo a complexacao,
tornando-a muito demorada ou até mesmo impossivel de se realizar. Nestes casos, pode
ser usado um solvente organico para dissolver o composto. O solvente utilizado deve poder
se removido facilmente por evaporacdo e nao complexar com a ciclodextrina. O éter dietilico

e o etanol sdo dois bons exemplos deste tipo de solventes. #"!

O encapsulamento de um composto dentro da cavidade da ciclodextrina € um factor
vantajoso para este, uma vez que, estando nestas condi¢cdes, que ndo sdo as normais
entenda-se, o composto sofre alteracGes profundas nas propriedades fisico-quimicas sendo

estas modificagdes benéficas para o mesmo. %"

Entre estas alteracdes de propriedades, salientam-se as seguintes:

« A solubilidade e velocidade de dissolucdo de substancias pouco solUveis podem ser
significativamente aumentadas;

» Muitas substancias podem ser protegidas contra hidrélise, oxidagéo, isomerizagéo,
foto-oxidacdo ou outros processos de decomposicao;

» Compostos volateis podem ser fixados, evitando-se a sua perda por evaporagao;

15
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» Compostos liquidos podem ser transformados em p@s, para posterior incorporacao
em formas sélidas;

» Compostos incompativeis podem ser misturados, quando um deles for complexado;

« O sabor e odor desagradaveis de algumas substancias podem ser mascarados;

« Produtos facilmente sollveis para preparacdes injectaveis, podem ser obtidos por
liofilizacdo com ciclodextrinas;

« Melhoria da biodegradacdo do composto, devido ao efeito da complexacdo com
ciclodextrinas, que consequentemente aumenta a velocidade de dissolucdo de

substancias pouco soluveis.

Com base nas caracteristicas apresentadas anteriormente, € possivel afirmar que a a-
ciclodextrina complexa tipicamente moléculas de baixo peso molecular ou compostos com
cadeias alifaticas, j& por sua vez a B-ciclodextrina complexa principalmente compostos
aromaticos e heterociclicos e por fim a y-ciclodextrina pode encapsular moléculas maiores

como macrociclicos e esteroéides.

Em qualquer dos casos, as associacdes efectuadas entre as ciclodextrinas e os compostos
a serem encapsulados, ndo apresentam caracter permanente, mas sim um equilibrio
dindmico, que depende da estabilidade do complexo criado bem como de interaccdes

especificas, existentes localmente, entre os atomos de superficie.

Existem quatro interac¢Bes energeticamente favoraveis, que ajudam a alterar o equilibrio,

para a formacao dos complexos de incluséo:

« Alibertacdo das moléculas polares de 4gua da cavidade apolar da ciclodextrina;

O aumento do numero de ligacdes de hidrogénio formadas, proporcionadas pela
libertacdo das moléculas de agua;

* A reducdo das interac¢des repulsivas entre o composto hdspede hidrofébico e o
ambiente aquoso circundante;

« O aumento das interac¢des hidrofébicas enquanto o composto hdéspede é

encapsulado na cavidade apolar da ciclodextrina.

Ao se formar o complexo, o equilibrio inicial pode ser rapidamente atingido, jA o0 mesmo nao
se aplica relativamente ao equilibrio final que pode demorar a ser conseguido. Quando o
composto hdspede se encontra dentro da cavidade da ciclodextrina, este vai realizar alguns

ajustes de estrutura de modo a tirar o maximo partido das fracas forcas de Van der Walls.
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Normalmente, o0 encapsulamento com ciclodextrinas ocorre devido a um fendmeno
estequiométrico, em que geralmente apenas uma molécula héspede é inserida dentro da
cavidade da ciclodextrina. Porém, no caso de compostos com baixo peso molecular, podem
ser encapsuladas mais do que uma molécula e na situa¢do oposta, ou seja, compostos com
elevado peso molecular, pode ser necesséaria mais que uma molécula de ciclodextrina para
0 encapsulamento ser realizado. Por principio, apenas uma por¢cdo do composto héspede
necessita de ser inclusa na cavidade para ocorrer a complexacao. Desta forma, as relacdes
molares 1:1 nem sempre sdo obtidas, especialmente tratando-se de compostos de baixo ou

elevado peso molecular. 7

A capacidade de encapsulamento da ciclodextrina pode, contudo, ser afectada por diversas
condicionantes mediante determinado composto.

A temperatura é um dos factores que influencia directamente o encapsulamento. O
aquecimento pode aumentar tanto a solubilidade da ciclodextrina como do composto
héspede, levando deste modo a um aumento da probabilidade de ocorréncia de
complexacdo. Todavia, ao mesmo tempo, pode também desestabilizar o complexo formado,
pelo que estes efeitos devem ser normalmente estudados.

A quantidade de agua ou outro solvente também influencia a complexag&o. Quanto maior a
guantidade do solvente, mais facilmente ocorre a complexacdo. Porém, tal como a
temperatura, também existem preocupacbes a ter em consideracdo. A medida que a
guantidade de solvente € aumentada progressivamente, ha o risco de a ciclodextrina e o
composto héspede se tornarem diluidos demais, fazendo com que a reaccdo de
complexacdo se torne menos extensa. Uma das condi¢cdes que necessita, entdo, de ser
optimizada, é a quantidade de ciclodextrina para determinada quantidade de composto. Por
outro lado, a complexacdo ocorre mais rapidamente quando o composto hdspede se

encontra na forma sollvel ou disperso sob a forma de pequenas particulas.

1.4.5 ENSAIOS DE AVALIACAO DO ENCAPSULAMENTO

Apbs o encapsulamento de um composto héspede na cavidade da molécula de ciclodextrina
e consequente equilibrio de complexacéo, procede-se a uma avaliagdo do complexo(s)
formado(s). Um dos métodos mais utilizados para avaliar os complexos com ciclodextrina €
o descrito por Higuchi e Connors. ¥ A andlise da solubilidade na fase aquosa implica o
estudo do efeito da ciclodextrina (solubilizador) no composto em estudo que se deseja

encapsular (substrato), que para tal € solubilizado.
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Com este método ndo sé € possivel avaliar qualitativamente os complexos formados como

também pode ser utilizado para a determinacéo das constantes de equilibrio do sistema.

Dependendo das caracteristicas do material activo, a cinética de equilibrio, etc, existem
varios métodos para a preparacdo de complexos com ciclodextrinas. Contudo,
independentemente da técnica utilizada, esta depende da 4gua para a promover, nem que

se trate de uma pequena quantidade.

Entre os métodos utilizados para preparar e/ou promover 0 encapsulamento de compostos
em ciclodextrinas encontram-se a mistura a seco, mistura em solu¢des e suspensoes, a
preparacdo de pastas e diversas técnicas termo-mecanicas.

Para efectuar a avaliacdo do encapsulamento promovido pela ciclodextrina a molécula

hdspede, pode-se recorrer nomeadamente a:

» Espectrofotometria de UV-Visivel;

+ Espectrofluorimetria 2%

» Ressonancia magnética nuclear (RMN) “”

« Ensaios electroquimicos; "

» Microscopia de Forca Atomica (AFM); 12

« Microscopia de Varrimento por Efeito Tunel (STM); 14

« Cromatografia Liquida (HPLC) com deteccdo por espectrocospia de massa;

« Deteccéo do indice de refracgéo. #

Tais métodos permitem a caracterizacdo da formag¢do do complexo, em solugcdo, em termos
de estequiometria e geometria; a interpretacdo de associacdes supra moleculares em
solugcdo aquosa; e a capacidade de fornecer informacéao qualitativa e quantitativa sobre os

complexos formados.

1.4.6 APLICACOES

Nos ultimos trinta anos, a importancia das ciclodextrinas aumentou exponencialmente,
comecando por ser no inicio uma curiosidade quimica passando depois para uma classe
multi-funcional de compostos com inameras aplicacbes nas inddstrias alimentares,

farmacéuticas, proteccéo ambiental, agricultura, quimica analitica e indUstria téxtil. %2
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As ciclodextrinas tém a sua principal aplicagdo na industria farmacéutica, com vista a
melhorar a solubilidade de drogas moderadamente soluveis.

As ciclodextrinas tém a capacidade para estabilizar compostos contra a degradagdo. No
entanto, estas também podem demonstrar capacidade de catalisador por forma a acelerar
reacgdes quimicas, por exemplo, reac¢fes de hidrolise. Além disso podem ser consideradas
como alguns dos mais importantes blocos de construcdo de estruturas supra moleculares e
unidades funcionais em quimica supra molecular e nanotecnologias.

Nas aplicacdes mencionadas, as ciclodextrinas podem ser usadas para estabilizar emulsdes
no controlo da volatilidade e potenciais aromaticos de especiarias ou podem aumentar a
solubilidade de substancias hidrofébicas. Apresentam habilidade para modificar o sabor,

aroma, a textura ou cor, aumentando o espectro de usos de diversas substancias.
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CAPITULO 2. PARTE EXPERIMENTAL

Durante o presente capitulo apresentar-se-do as diversas técnicas utilizadas assim como
respectivo material e equipamento para determinagéo da solubilidade e complexagédo dos
dois pesticidas em estudo: MCPA e bentazona. As técnicas analiticas mais utilizadas
incluem a calorimetria de varrimento diferencial (DSC — Differential Scanning Calorimetry) os

ensaios electroquimicos e a espectrofotometria de UV/Vis.

2.1 Reagentes e solventes

Os herbicidas MCPA e bentazona foram adquiridos a Sigma-Aldrich (Sintra, Portugal). A B-
Ciclodextrina foi adquirida a Sigma-Aldrich (Sintra, Portugal) e apresentava uma pureza
igual a 99%. Todos o0s outros reagentes usados nos ensaios efectuados no decurso do
trabalho laboratorial foram adquiridos & Merck (Lisboa, Portugal), eram de pureza analitica,
ndo tendo sido submetidos a qualquer purificacdo adicional. A agua utilizada para a
preparacdo das solucbes era de elevada pureza obtida através da filtracdo por filtros
Millipore Milli-Q (resistividade> 18 MQ cm).

2.2 Equipamento/Material

No decurso deste trabalho foram usados diversos equipamentos analiticos de diferentes
proveniéncias.

O espectrofotémetro de UV-Visivel era da marca Shimadzu, modelo UV-1700 PharmaSpec.
A aquisicdo dos dados era controlada por software “UVProbe 2.10” instalado num
computador ligado ao espectrofotémetro.

Para a realizacdo das experiéncias electroquimicas foi usado um potenciostato/galvanostato
da marca AUTOLAB modelo PGSTAT12. Para a aquisicdo de dados usou-se o software
GPES instalado num computador. Os estudos voltamétricos foram realizados utilizando uma
célula electroquimica convencional de um sé compartimento, contendo um eléctrodo de
trabalho de carbono vitreo (d = 2mm), um eléctrodo auxiliar de platina e um eléctrodo de
referéncia de Ag/AgClI (KCI 3M).

As analises térmicas por DSC foram efectuadas num calorimetro de marca Netzsch DSC
204 com um controlador TASC 414/3A. A aquisicdo dos dados, foi, através de um
computador anexado ao DSC, através do programa Netzsch DSC 204 Measurement versdo
3.4. A introducéo de gases na camara do calorimetro é controlada por medidores de caudal
da marca Netzsch. Nas andlises efectuadas foram usados cadinhos de aluminio da marca

Netzsch.
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Para os estudos cromatograficos foi utilizado um HPLC da marca Shimadzu, equipado com
um modulo de desgasificagdo DGU-20A 5 — Prominence Degasser, uma bomba LC-20AD e
um detector de Diode-Array SPD-M20A; a coluna C18 era da marca Teknokroma Tracer
Excel 120 ODSB 5um 25x0,4; o “loop” era da marca Rheodyne e tinha uma capacidade de
20 pL. A aquisicdo de dados era controlada pelo software LC Solution instalado num
computador anexado ao HPLC.

Os espectros de FTIR dos componentes singulares e dos sistemas binarios foram obtidos
num espectrofotometro da marca Thermo Nicolet, modelo 6700 FT-IR, equipado com um
sistema de reflectancia da marca Smart Orbit, modelo Diamond 300000-200 cm™ também da
Thermo Electron Corporation. As analises foram efectuadas por reflectancia total atenuada
(ATR) usando um acessoério da mesma marca. A aquisicdo de dados era controlada pelo
software OMNIC 7.3 instalado num computador anexado ao FTIR.

Para a determinacdo dos valores de pH utilizou-se um milivoltimetro e um eléctrodo de pH
da marca Crison.

O agitador orbital usado nos ensaios de solubilidade era da marca IKA, modelo KS 4000 i
control.

O evaporador rotativo (rotavapor) usado era da marca Buchi, modelo R-210. Acoplado ao
rotavapor existia uma bomba de vacuo da marca BUchi, modelo V-850.

Sempre que necessario as solu¢cdes eram centrifugadas usando uma centrifugadora da
marca Eppendorf, modelo Centrifuge 5415D.

Na secagem dos compostos foi utilizada uma estufa da marca Binder.

Para auxiliar na dissolucdo dos compostos, utilizou-se um banho de ultra-sons da marca
VWR USC, modelo 100TH.

Na pesagem das amostras foi usada uma balanca analitica da marca Mettler, modelo
AE240, com sensibilidade a centésima do miligrama.

Para a medicdo de volumes pequenos de solu¢cdo foram usadas micropipetas de
capacidade variavel (100, 1000 e 5000 puL) da marca Eppendorf Research.

Para filtragcdo das solucdes froam utilizados filtros de seringa da marca Chromafil, modelo
Xtra PTFE 45/25 com uma porosidade 0,45 um.

Para trituragcdo das substancias foi usado um almofariz de agata.

Todo o material de vidro, nomeadamente pipetas e baldes volumétricos usados na

preparacao de solucdes, eram de classe A ou semelhante.
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2.3 PREPARACAO DOS COMPLEXOS EM SOLUCAO

2.3.1 MCPA

2.3.1.1 Em agua

Para um baldo de 50,00mL pesou-se 0,8501g de B-CD e perfez-se o volume com agua
desionizada. Levou-se esta solu¢do ao banho de ultra-sons de modo a garantir a dissolucao
completa da B-CD estava dissolvida. Para um baldo volumétrico de 25,00mL pesou-se
50,00mg de MCPA e adicionou-se 20,00mL da solu¢éo de B-CD preparada anteriormente. A
solugdo assim preparada foi colocada a agitar a 25°C, a 100 rpm durante 48h. De seguida,
filtrou-se a solugdo com um papel de filtro (G1 Whatman). O composto obtido por filtracdo foi
colocado na estufa a 40°C durante um dia.

O soélido obtido foi caracterizado por analise térmica usando um calorimetro de varrimento
diferencial (DSC, Differential Scan Calorimeter), por espectroscopia de Ressonancia

Magnética Nuclear (RMN) e Espectroscopia de Infravermelho (FTIR).

2.3.1.2 Em solucéo etandlica

Para um baldo volumétrico de 250,0mL pesou-se 0,8497g de B-CD e perfez-se o restante
volume com agua desionizada (solucdo A). Num gobelé pequeno pesou-se 49,60mg de
MCPA e dissolveu-se em 5,00mL de etanol, ficando este completamente dissolvido.
Transferiu-se esta solugdo para um matraz de 250,00mL e adicionou-se 100,00mL da
solucdo A. Seguidamente, colocou-se 0 matraz na incubadora a 25°C e a 100 rpm durante
48h. A solucao foi filtrada com um papel de filtro, de modo a obter uma solucéo limpida.
Evaporou-se a solugdo obtida num evaporador rotativo até obtencao de um sélido branco. O
sélido obtido foi seco a 40°C durante 24 horas ficando na estufa, até ao dia seguinte.

O soélido obtido foi caracterizado por analise térmica usando um calorimetro de varrimento
diferencial (DSC, Differential Scan Calorimeter), por espectroscopia de Ressonancia

Magnética Nuclear (RMN) e Espectroscopia de Infravermelho (FTIR).
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2.3.1.3 Misturas Fisicas

Prepararam-se misturas fisicas contendo diferentes propor¢ées de MCPA e 3-CD conforme
se pode observar na tabela 2.1. A mistura era efectuada pesando directamente para o
almofariz as quantidades apropriadas. De seguida, a mistura resultante era triturada até a
obtencdo de uma amostra fina homogénea. Em certos casos, adicionava-se a mistura de
solidos algumas gotas de etanol. O conteudo do almofariz era entéo triturado até se obter

uma mistura pastosa que era colocada no exsicador até secagem completa.

Tabela 2.1 Misturas Fisicas relativas ao MCPA

LG m MCPA (mg) | m BCD (mg) | m amostra (mg)
etanol
1 MPCA:2 BCD 3,2 51,1 2,01
Mistura Fisica com
m MCPA (mg) | m BCD (mg) | m amostra (mg)
etanol
1 MPCA:2 BCD 3,2 51,1 1,90
1 MPCA:1 BCD 9,0 51,3 2,05
2 MCPA :1 BCD 18,9 52,3 2,02
3 MCPA :1 BCD 27,0 54,3 2,12

Os sodlidos obtidos foram caracterizados por andlise térmica, usando um calorimetro de
(DSC, Differential

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e Espectroscopia de Infravermelho (FTIR).

varrimento diferencial Scan Calorimeter), por espectroscopia de

2.4 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS

2.4.1 Calorimetro de Varrimento Diferencial (DSC)

Os sodlidos por solucao aquosa, etandlica e por mistura fisica foram caracterizados através
de ensaios calorimétricos. Todos os ensaios foram efectuados de acordo com o
procedimento descrito de seguida: pesavam-se cerca de 2mg de cada sélido directamente
para um cadinho de aluminio. O cadinho de seguida era tapado com uma tampa perfurada,
também de aluminio. De seguida colocava-se o cadinho no calorimetro e este era aquecido,
em atmosfera de azoto, a uma velocidade de 5K/min até uma temperatura maxima de 400°C

O caudal de entrada de azoto era de 20mL.min™. Apés atingida a temperatura maxima, o
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cadinho era retirado do calorimetro. Os ensaios subsequentes s6 eram efectuados apés o

DSC arrefecer até uma temperatura proxima dos 25°C.

2.4.2 Espectroscopia de Infra-Vermelho (FTIR)

Os complexos pesticida:3-CD foram analisados por FTIR. As andlises foram efectuadas
usando um sistema de Reflectancia Total Atenuada (ATR) acoplado ao espectrofotometro. A
obtencdo dos espectros foi realizada directamente nas amostras em po, aplicando
transformacédo de Fourier de 64 varrimentos, foram efectuados na regido espectral de 4000

a 600 cm™.

2.4.3 Ensaios de solubilidade

Para efectuar os estudos de solubilidade efectuou-se inicialmente o tracado de uma curva
de calibracdo. Para tal, preparou-se uma solu¢cdo mae de MCPA com uma concentracédo de
1x10™ mol/L. Pesou-se rigorosamente 0,0020g de MCPA e dissolveu-se em 100,00mL de
agua. Para garantir a dissolu¢cdo completa do MCPA introduziu-se a solucdo num banho de
ultra-sons durante 8min. Para o tracado da curva de calibragdo, prepararam-se solucbes
padrdo por diluicdo rigorosa da solucdo mée, com concentracdes no intervalo entre 1 x 107
mo/L e 6 x 10®° mo/L. Tragcaram-se os espectros de UV, para todas as solucdes no intervalo
entre 190 e 300nm. A curva de calibracgo foi obtida para o comprimento de onda de 228nm,

correspondente ao maximo pico de absorcdo do pico melhor definido.

Para os estudos da solubilidade comecgou-se por preparar uma solugdo mée de 3-CD com
uma concentragcdo 12mM. Para isso, pesou-se 1,3646g de 3-CD e dissolveu-se em 100,0mL
de &gua desionizada. De seguida prepararam-se 5 solu¢des contendo cada uma 50mg de
MCPA e volumes crescentes de solugdo mae de B-CD, perfazendo-se em seguida o volume
a 25,00mL com agua desionizada. Deste modo obtiveram-se solugdes com concentragdes
em [B-CD de 0, 0,96, 3,00, 6,01 e 9,02 mmol/L (tabela 2.2). Durante a realizacdo deste

estudo parte da massa de MCPA pesada permaneceu insollvel.
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Tabela 2.2 Preparacéo das solu¢Bes de MCPA para o estudo por UV para um volume de 25,00mL

Solugéo m (g) Concentracéo 3-CD (mmol/L)
A 0,0508 0
B 0,0501 0,96
C 0,0500 3,00
D 0,0499 6,01
E 0,0503 9,02

As solucbes foram colocadas a agitar no agitador orbital durante cerca de uma semana
(186h). Diariamente foram removidas aliquotas de cada uma das solu¢Bes em estudo que

eram centrifugadas e diluidas antes de se obter o seu espectro de UV.

2.4.4 Estudos analiticos das solucdes resultantes d  0s ensaios de
solubilidade

2.4.4.1 Cromatografia Liquida (HPLC)

Para a andlise das solugcbes obtidas no estudo da solubilidade recorreu-se também a
cromatografia liquida na tentativa de diferenciar e discriminar a quantidade de MCPA

relativamente ao complexo nas solucdes.

As condi¢cdes experimentais usadas envolveram a eluicdo a um fluxo variavel entre 0,7 e

1mL/min sendo o comprimento de onda usado para a detec¢do de 228nm.

O eluente usado consistiu numa mistura de solucédo tampéo fosfato 20 mM com pH 3 com
acetonitrilo. A solugédo tampéo fosfato foi preparada do modo seguinte: pesou-se 2,78 g de
hidrogenofosfato de potassio e dissolveu-se em 800,0mL de agua. De seguida acertou-se o
pH a 3 unidades com acido fosférico concentrado. O eluente usado foi obtido por mistura de
650 mL da solucdo tampédo fosfato com 350mL de acetonitrilo, usando diferentes
percentagens da solucdo tampao e acetonitrilo: 65% e 35%; 32,5% e 67,5%; 50% e 50%;
12,25% e 77,25%; 39% e 61% e ainda se realizou um ensaio usando uma mistura de

agua:acetonitrilo numa proporcao de 25:75.

No estudo por HPLC testaram-se somente trés das preparadas para 0s ensaios de
solubilidade: as solucdes A, D e E (ver tabela 2.3). Estas solu¢cées foram escolhidas por
representarem os extremos das concentracdes de B-CD usadas nos ensaios de solubilidade
(solucbes A e E) e a concentragdo intermédia (solugdo D). Todos os ensaios foram

efectuados usando um sistema isocratico.
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2.4.4.2 Ensaios Electroquimicos

Os ensaios electroquimicos foram efectuados usando um potenciéstato/galvandstato da
marca AUTOLAB, modelo PGSTAT12 acoplado a uma célula de um compartimento
contendo trés eléctrodos: um eléctrodo de trabalho de carbono vitreo, um eléctrodo auxiliar

de platina e um eléctrodo de referéncia de Ag/AgCI (KCI 3M).

Antes de cada determinagcdo, o eléctrodo de trabalho era submetido a um tratamento
mecanico, que consistia no polimento com alumina e agua e em seguida s6 com agua.
Antes de cada medida voltamétrica o eléctrodo era lavado abundantemente com &agua
desionizada. Foram realizados ensaios usando voltametria de impulso diferencial (DPV)
numa escala de pH compreendido entre 1 e 12. As condi¢cdes experimentais usadas foram
as seguintes: potencial inicial 0,5 V, potencial final 1,5 V velocidade de varrimento 5mV/s e

amplitude 50mV.

Os estudos incidiram fundamentalmente sobre as solu¢cbes A e E preparadas para 0s
ensaios da solubilidade da pelas razes anteriormente descritas.

A sequéncia das medicbes era a seguinte: limpeza electroquimica; varrimento
electroquimico do branco (10,00mL de solucao tampao); adicdo de 1000,00 pL da solucdo A

ou E; varrimento electroquimico da solucgéo.

2.5 Estudo da Bentazona

2.5.1 Preparacao dos seus complexos e sua caracteri  zagao

2.5.1.1 Em solucéo

Directamente para um baldo volumétrico de 250,0mL pesou-se 0,8516g de B-CD e perfez-se
0 restante volume com 4gua desionizada (solugcdo méae). Num gobelé pequeno pesou-se
60,01mg de bentazona e dissolveu-se este composto em 5,00mL de etanol, ficando este
completamente dissolvido. Esta solucdo foi transferida para um matraz de 250,00mL
adicionando 100,00mL da solucdo méae de ciclodextrina. Seguidamente, colocou-se o
matraz na incubadora a 25°C e a 100 rpm (rotacdes por minuto) durante 72h. Depois, filtrou-
se a solucdo com um papel de filtro, garantindo assim que a solucdo se encontrava limpida.
Evaporou-se o etanol no evaporador rotativo programado para as condi¢cdes do etanol, ou
seja, a uma temperatura de 60°C e uma pressao de 175mbar. Apds o etanol evaporado,

evaporou-se a agua, nas condi¢cfes respectivas, ficando depositado no matraz apenas o

26



REDUGAO DO IMPACTO AMBIENTAL DE POLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

sélido. Raspou-se este para um vidro de reldgio e colocou-se 0 mesmo na estufa, ficando la
até ao dia seguinte.

Caracterizou-se o sélido obtido por andlise térmica, Differential Scan Calorimeter (DSC), por
espectroscopia de Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN) e Infravermelho com

Transformada de Fourrier (FTIR).

2.5.1.2 Misturas Fisicas

Pesaram-se quantidades de bentazona e de B-CD, como se pode observar na tabela 2.2,
originando assim uma mistura. A mistura era efectuada pesando directamente para o
almofariz as quantidades apropriadas. De seguida, a mistura resultante era triturada até a
obtencdo de uma amostra fina homogénea. Em certos casos, adicionava-se a mistura de
sélidos algumas gotas de etanol. O contetdo do almofariz era entdo triturado até se obter

uma mistura pastosa que era colocada no exsicador até secagem completa.

Tabela 2.3 Misturas Fisicas relativas a Bentazona por DSC

Mistura Fisica m Bentazona (mg) | m B-CD (mg) | m amostra (mg)
Bentazona com 3,23 42,66 2,04
etanol
Bentazona sem 3,23 42,66 1,97
etanol
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CAPITULO 3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estudo da complexacdo MCPA - B-CD

3.1.1. Preparacao dos complexos

O complexo MCPA-B-CD foi preparado em solucao (aquosa e etandlica) e usando o método
das misturas solidas em diferentes propor¢des estequiométricas. Os sélidos obtidos, todos
de cor branca, foram estudados em termos de solubilidade, usando o método de Higuchi e
Connors. B¥ Os complexos obtidos foram caracterizados usando diferentes técnicas

analiticas, nomeadamente UV, FTIR, HPLC, electroquimica e andlise térmica.

3.1.2 Caracterizacao dos complexos

A andlise térmica do herbicida e do complexo foi realizada por DSC, obtendo-se o0s
termogramas ndo s6 das substancias originais, ou seja, MCPA e (3-CD como também da
mistura em soluc&o.

Na figura 3.1, sdo apresentados os termogramas obtidos para o MCPA, 3-CD e o complexo.

llrnW/mg

endo
______———~”—’////,\ FaX d)

P ———_ W
S %
T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400
T/°C

Figura 3.1 — Analise por DSC em atmosfera de azoto: a) Complexo formado em agua, b) complexo

formado em solucéo etandlica, c) B-CD e d) MCPA.
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A andlise térmica do MCPA originou um termograma onde é possivel observar dois picos
endotérmicos que ocorrem a 119,8°C e a 242,7°C. O fluxo de calor observado a 119,8°C é
caracteristico da fusdo do MCPA. A temperatura de fusdo descrita na literatura para este
composto esta entre 114-119 °C.

O termograma obtido para a B-CD apresenta igualmente dois fluxos endotérmicos, a 77,7°C
e a 311,9°C. O primeiro pico devera corresponder a desidratacdo da B-CD enquanto que o
segundo podera representar a degradacao desta.

A analise térmica do complexo preparado em solucdo aquosa evidencia a ocorréncia, ainda
que residual, de um pico do MCPA a 118,3°C apresentando deste modo a existéncia de
MCPA livre. Surge também um pico a 270,0°C que podera ser eventualmente a degradacao
do possivel complexo formado e a 307,1°C ocorre a degradacdo da B-CD. Através do
termograma do complexo formado em solucdo etanodlica é possivel visualizar que ndo ha
MCPA livre, uma vez que ndo ocorre o0 aparecimento do fluxo de calor caracteristico da
fusdo do herbicida bem como também nao visivel a degradacéo da B-CD, existindo assim
um encapsulamento efectivo.

Dos resultados obtidos é possivel concluir que a complexagdo em solucdo ndo ocorre
completamente, ao contrario do que acontece com a complexacdo em etanol. De facto,

neste caso ndo é observavel qualquer pico a 119,8°C, caracteristico da fuséo do MCPA.

Da mesma forma, realizaram-se estudos para a caracteriza¢do por DSC das misturas fisicas
obtidas usando diferentes propor¢cées de MCPA relativamente a 3-CD.

Inicialmente efectuou-se o estudo térmico dos complexos obtidos por mistura fisica dos
sélidos sem adicao de etanol. Em qualquer das misturas testadas, verificava-se sempre a
ocorréncia de um pico endotérmico caracteristico da existéncia de MCPA livre. Os
resultados mostraram que esta técnica de preparacdo dos complexos ndo era adequada
para a obtencdo dos complexos.

O ensaio térmico dos complexos preparados por mistura fisica, na presenca de etanol,
originou resultados significativamente diferentes. Seguidamente, sdo apresentados o0s

termogramas referentes as diferentes misturas fisicas testadas.
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Figura 3.2 Andlise por DSC em atmosfera de azoto das misturas fisicas em diferentes proporcdes
estequiométricas: a) IMCPA:2 3-CD, b) IMCPA:1 3-CD, ¢) 2MCPA:1 B-CD e d) 3MCPA:1 3-CD.

Como se pode observar, com excepcao da mistura IMCPA:2 B-CD (Figura 3.2), todas as
misturas fisicas contendo proporcdes crescentes de MCPA relativamente a [B-CD
apresentam o pico a 117,7°C. Como seria de esperar, este pico € tanto mais evidente
guanto maior € a proporcdo de MCPA face a B-CD. Pelo contrario verifica-se como era de
espectavel, e menor a banda de -CD representada no fim do termograma.

Quanto ao termograma a), nao existe qualquer pico de MCPA uma vez que ele se encontra
todo encapsulado face a propor¢céo de MCPA relativamente a 3-CD.

Como se pode observar na tabela 3.1, a medida que as proporcdes estequiométricas
aumentam, também o mesmo acontece com os AH do evento térmico a temperatura de
117,7°C.
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Tabela 3.1 - Resultados obtidos para calculo da raz&o estequiométrica do MCPA e B-CD no complexo

MCPA B-CD AH m pesada m pesada ni n R nf

moh | moh | TP | amostra i) | McPA(@ | B-cb(@ | McPA(mo) | p-cD (g) cale. | McPA (mopy | (MMM
1 1 1 18.18 0,009 513E-02 | 4,49E-05 | 452E-05 |0,092537| 2,42E-05 0,457
7 1 2 45.35 0,0189 523E-02 | 942E-05 | 4,61E-05 |2,044475| 7,12E-05 0,498
3 1 3 63,46 0,027 543E-02 | 1,35E-04 | 4,78E-05 |2,813103| 1,14E-04 0,434

ni - Niomero de moles iniciais de MCPA livre

nf - Nimero de moles finais de MCPA livre
(ni-nf)/nf — Raz&o de MCPA encapsulado na B-CD
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Os célculos foram efectuados tendo em conta que AH MCPA era de 225,9J/g, Massa
Molecular (MCPA) igual a 200,62g/mol e Massa Molecular (-CD) igual a 1135g/mol, onde ni
representa o numero de moles iniciais de MCPA livre, nf nimero de moles finais de MCPA
livre e (ni-nf)/n representa a razdo de MCPA encapsulado na B-CD.

Pelos calculos realizados, tabela 3.1, verifica-se que razdo estequiométrica MCPA:3-CD no
complexo é de 0,5 ou seja 1 mole de moléculas de MCPA para 2 moles de moléculas de -
CD.

Na figura 3.3 apresenta-se uma comparacdo dos DSC referentes a preparacao do complexo

MCPA: B-CD em solucédo e através de mistura fisica.

‘ 1 mwW/mg

\
endo -—/\ ~ mn

T ———a w
m
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50 100 150 200 250 300 350 400
T/°C

Figura 3.3 — Analise por DSC em atmosfera de azoto; a) Complexo formado em mistura fisica
1MCPA:2 B-CD, b) complexo formado em solugao etandlica, c) B-CD e d) MCPA.

Da figura é possivel constatar que o comportamento térmico do complexo formado em
solucdo etandlica e por mistura fisica apresenta algumas diferencas, nomeadamente o
desaparecimento dos picos relativos a 3-CD no termograma relativo ao complexo formado
em solucao. A disparidade observada podera ser o resultado dos mecanismos de formacgéo

de complexo de inclusdo pelos dois métodos de preparacéo serem diferentes. “°!
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3.1.2.1 Andlise por FTIR dos complexos

De modo a caracterizar o complexo MCPA:B-CD obtido, efectuou-se o estudo do herbicida,
da B-CD e do complexo obtido pelos diferentes métodos por espectroscopia de
infravermelho. Os resultados obtidos encontram-se apresentados na figura 3.4.

A figura 3.4, parece evidenciar que no intervalo entre os 1500-2000 cm™ se observam
bandas distintas para o pesticida e o complexo. De facto, ocorre um deslocamento da banda
a 1695cm™ do complexo face & banda a 1734cm™ do MCPA e ¢é visivel o desaparecimento

da segunda banda do pesticida no espectro do complexo.

0,900
0.800 -
0,700 -
0.600
1]

50,500
§0.400
50,300
£0.200
0.100
0.000 . .
4000 3500 3000 2500 20 1500 1000 500

humero de¢/onda (cm-)

/
Ln
2000 1800 1600 1400 1200
Figura 3.4 — Analise por FTIR e sua expanséo do MCPA B-CD Complexo

formado em solugao etandlica.
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As diferencas observadas nos espectros de IV para o MCPA e para o complexo parecem
apontar para que o MCPA tenha encapsulado na sua totalidade. De facto o
desaparecimento no espectro do complexo da banda do grupo carbonilo do MCPA (que
ocorre a 1697 cm™) parece evidenciar este facto. Os resultados obtidos reforcam as

conclusdes obtidas anteriormente usando DSC.

Realizou-se a analise por FTIR do sdlido obtido por mistura fisica com a proporcéo
estequiométrica de 1 MCPA para 2 3-CD, sendo esta a Unica propor¢cao para o qual o MCPA

encapsulou na totalidade. O espectro € apresentado na figura 3.5.
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Figura 3.5 — Analise por FTIR e sua expanséo do MCPA B-CD =—Mistura

Fisica 1 MCPA — 2 BCD.
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De acordo com 0s espectros, é possivel constatar que a 1734cm™ e a 1697cm™ aparecem
duas bandas para o MCPA e relativamente ao espectro da mistura fisica aparece uma
banda a 1722cm™ representando desse modo um deslocamento face & primeira banda do
MCPA. Ocorre também o desaparecimento da segunda banda do MCPA em ambos 0s
casos, ou seja, tanto no espectro do complexo formado em solugédo etandlica como no da
mistura fisica de 1 MCPA: 2 B-CD. Comparando-se o espectro de IV do complexo formado
em solucdo relativamente ao espectro do complexo formado por mistura fisica observa-se
que sao muito semelhantes.

Realizou-se a analise por IV de uma outra mistura fisica, agora com a proporcédo de MCPA e

B-CD 3:1 respectivamente, que é apresentado na figura 3.6.

0,90
0,80
0,70
0,60
0,50
0,40

0,30

Absorvancia

0,20

0,10

0,00

3400 2400 1400 400

numero delonda (cm-1)

L

2200 2000 1800 1600 1400

Figura 3.6 — Analise por FTIR do MCPA B-CD

CD e sua expansao.

Mistura Fisica 3 MCPA — 1 3-
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Tendo em conta o espectro do MCPA e o espectro do complexo, € possivel visualizar agora
um desdobramento dos picos por parte do complexo, tendo o0 mesmo comportamento que o
MCPA, o que faz sentido uma vez que com estas propor¢des estequiométricas existe MCPA

livre.

3.1.3 Ensaios de Solubilidade do MCPA e do complexo

Tendo como objectivo o estudo do equilibrio dinAmico assim como a andlise da solubilidade
do complexo formado relativamente a solubilidade do MCPA livre, efectuaram-se ensaios de
solubilidade de acordo com o método descrito por Higuchi e Connors. ¥ Assim, efectuou-se
0 estudo, por espectrofotometria de UV-Vis, do comportamento ao longo do tempo de
solucBes saturadas. Os espectros foram tracados no intervalo entre 190 e 300nm a
temperatura ambiente.

Comecou-se por tracar a curva de calibracdo Abs vs Conc de MCPA entre 190 e 300nm
sendo a relagéo linear de Abs vs Conc de MCPA representada pela equacdo da recta de
declive 8,00 x 10 e ordenada na origem -3 x 10”. O coeficiente de correlacdo obtido foi de
0,999 (Figura 3.7).

1.4

1.2 4

1.0

0.8 1

Abs

0.6 1
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Figura 3.7 — Curva de calibracdo Abs vs Conc do MCPA.
Representou-se graficamente a Abs a 228nm (correspondente ao maximo de absorcéo do

pico melhor definido) em func&o da concentracdo para valores compreendidos entre 9.96 x
10 a 9.96 x 10™ mol/L (Figura 3.8).
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Figura 3.8 - Espectros de UV para solucdes padrdo de MCPA com concentragdes: a) 9,96 x 10°
®mol/L, b) 1,99x10°mol/L, c) 2,99x10°mol/L, d) 5,98x10°mol/L e e) 9,96x10mol/L.

Tragaram-se 0s espectros de UV das solucdes A a E, em que a solugdo A nao contém -CD
(ver capitulo 2 — tabela 2.2) e as restantes solu¢des contém quantidades crescentes de -
CD com diferentes tempos uma vez que estiveram cerca de uma semana no agitador orbital
a 25 °C. Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 3.2. As concentragbes das
solucBes A a E evidenciadas na tabela 3.2, seguidamente apresentada, foram obtidas por

substituicdo na curva de calibragcéo através das absorvancias.

37



REDUGAO DO IMPACTO AMBIENTAL DE POLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

Tabela 3.2 — Estudo da solubilidade de MCPA com concentracdes crescentes de (3-CD por

Espectrofotometria de UV/Vis

Horas (h) | Solugdes | BCD (mM) | Absorvancia (nm) | Concentragdo solu¢des (mol/L)

A 0 0,139 1,09E-05

B 1 0,221 1,76E-05

0 C 3 0,282 2,25E-05
D 6 0,317 2,54E-05

E 9 0,386 3,10E-05

A 0 0,368 2,95E-05

B 1 0,382 3,06E-05

19 C 3 0,458 3,68E-05
D 6 0,58 4,67E-05

E 9 0,695 5,60E-05

A 0 0,343 2,75E-05

B 1 0,385 3,09E-05

67 C 3 0,454 3,65E-05
D 6 0,563 4,53E-05

E 9 0,677 5,46E-05

A 0 0,351 2,81E-05

B 1 0,370 2,97E-05

92 C 3 0,421 3,38E-05
D 6 0,531 4,27E-05

E 9 0,677 5,46E-05

A 0 0,360 2,88E-05

B 1 0,384 3,08E-05

114 C 3 0,464 3,73E-05
D 6 0,578 4,65E-05

E 9 0,661 5,33E-05

A 0 0,364 2,92E-05

B 1 0,395 3,17E-05

162 C 3 0,456 3,66E-05
D 6 0,545 4,39E-05

E 9 0,701 5,65E-05

A 0 0,382 3,06E-05

B 1 0,408 3,27E-05

186 C 3 0,453 3,64E-05
D 6 0,543 4,37E-05

E 9 0,694 5,60E-05

Nas figuras 3.11 e 3.12 apresentam-se como exemplo os espectros das solucdes logo apés

preparacao (tempo 0) e as 67 horas de agitacéo.
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Figura 3.9 — Espectro das solugdes de A (1,09E-05 mol/L), B (1,76E-05 mol/L), C (2,25E-05 mol/L), D
(2,54E-05 mol/L) e E (3,10E-05 mol/L) as Oh.
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Figura 3.10 — Espectro das solucdes de A (2,75E-05 mol/L), B (3,09E-05 mol/L), C (3,65E-05 mol/L),
D (4,53E-05 mol/L) e E (5,46E-05 mol/L) as 67h.

Os resultados obtidos permitiram concluir que o equilibrio dindmico foi atingido a partir das
19h. De facto ndo foi observada qualquer variacdo significativa nos espectros de
absorvancia de todas as solucdes a partir desta hora até ao final do periodo de leituras, ou

seja, até as 186h. Convém realcar igualmente que nao foi verificada qualquer variagdo ou
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deslocamento dos espectros entre a solucao inicial, que ndo continha 3-CD, e as restantes

solucoes.

De acordo com Higuchi e Connors B9 neste tipo de estudos é de prever a possibilidade de
obtencdo de dois tipos de diagramas de fase: os do tipo A onde ha um crescimento de
solubilidade do substrato (neste caso MCPA) devido a presenca de um agente de
complexacdo (B-CD), e os do tipo B em que inicialmente apresenta o mesmo
comportamento do tipo A mas depois de ser atingido o limite de solubilidade do complexo a
adicdo de um outro agente de complexacao resulta na formacdo de mais complexo que
acaba por precipitar.

Dentro do tipo A existem trés representacfes graficas diferentes. A linha que retrata um
crescimento linear de solubilidade, a linha com uma curvatura positiva e a linha que
representa uma curvatura negativa. No presente trabalho, e como se pode ver no gréfico
seguinte, trata-se do primeiro caso, ou seja, um crescimento linear de solubilidade. Observa-
se ainda que a solubilidade do complexo relativamente ao MCPA ¢é superior cerca de duas
vezes.

Para o tracado da curva de solubilidade representou-se graficamente Concentracédo de
MCPA vs Concentracdo da 3-CD (Figura 3.11).
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Figura 3.11 — Diagrama de fase de crescimento linear de solubilidade das solu¢ées A (2,75E-05
mol/L), B (3,09E-05 mol/L), C (3,65E-05 mol/L), D (4,53E-05 mol/L) e E (5,46E-05 mol/L) as 67h.
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Se o declive da recta linear for superior a unidade, pelo menos uma das espécies tem de
estar presente sendo obviamente impossivel para uma mole do complexo ter mais do que
uma mole do substrato em solucdo se o complexo € do tipo 1:1. Por outro lado, um declive
menor que a unidade, como € o caso (tabela 3.3), com um diagrama do tipo A caracteristico
de um crescimento linear ndo quer necessariamente dizer que apenas um complexo 1:1 é
formado, podendo-se formar complexos noutras proporgées estequiométricas.

A constante de estabilidade para cada complexo (K) foi calculada a partir da inclinacao da
porcao linear da curva, de acordo com a seguinte equacao:

K = declive / SO * (1-declive)

onde SO é a solubilidade da solucdo na auséncia de -CD

Tabela 3.3 — Constante de estabilidade a diferentes horas

Horas SO m K
0 1,09E-04 2,00E-03 -
19 2,95E-09 3,00E-03 102
67 2,75E-09 3,00E-03 109,4
92 2,81E-0832,90E-03 103,5
114 | 2,88E-0%2,80E-03 97,5
162 | 2,92E-0%2,90E-03 99,6

Analisando as tabelas 3.2 e 3.3 e as constantes de estabilidade (K), pode-se dizer que a
partir da 19h observa-se um equilibrio dindmico, onde se obteve uma constante de
estabilidade média de 102,4.

3.1.4 Estudos analiticos das solucgdes resultantes d  0s ensaios de

solubilidade

3.1.4.1 HPLC

Com o objectivo de observar por HPLC se era possivel discriminar a separacao dos picos
correspondentes ao MCPA livre e ao complexo MCPA-B-CD, efectuou-se um estudo pelo
método uni-variante das condicbes de ensaio cromatograficas, nomeadamente a

composicao e o caudal do eluente. Os resultados obtidos séo apresentados na tabela 3.4.
Inicialmente, testou-se como eluente uma solugdo com composicao 65% de solucdo tampéao

fosfato e 35% de acetonitrilo, e um caudal igual a 0,80mL/min. A injec¢do das solucdes A

(solugdo s6 com MCPA), D e E (solugbes com complexo mas quantidades diferentes de -
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CD) deu origem, em qualquer dos casos, a um sO pico cromatografico com tempo de
retencdo de 18,26min (figuras 3.12 e 3.13).
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Figura 3.12 - Cromatograma da solucéo A (solucéo saturada em MCPA 0,05g/25 mL).
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Figura 3.13 - Cromatograma da solu¢éo E (solucéo saturada em MCPA 0,05g/25 mL contendo a

maxima quantidade relativa de ciclodextrina, 9 mmol/L).

Foram igualmente estudados outros eluentes com diferentes composicbes e caudais. Na
tabela 3.4 encontram-se resumidos o0s resultados encontrados durante esses estudos. Em
todas as condicbes de ensaio estudadas obteve-se um Unico pico cromatografico com

tempos de retencdo muito idénticos, tanto para o MCPA como para o complexo MCPA:B-CD
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(tabela 3.4). Tal facto podera ser justificado pelo facto de o MCPA e o complexo

apresentarem, nas condicdes estudadas, propriedades fisico-quimicas muito semelhantes.

Os resultados obtidos relativamente as solugdes A, D e E estdo resumidos na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Estudo do comportamento das solugfes A, D e E por HPLC para diferentes eluentes e

caudais

Eluente . _ _
» — Solucdo | t.(min.) | Altura (mAU) | Q (mL/min)
Tampao (%) | Acetonitrilo (%)

Al 18,26 160,06

65,00 35,00 0,8
E1l 18.27 343,92
A2 4.52 369,62

32,50 67,50 E21 4.54 754,63 0,8
E22 6.02 147,71
A3 3,75 -

32,50 67,50 1,0
E3 3,64 756,46
A4 3,89 224,23

50,00 50,00 0,8
E4 3,84 325,88

25,00 75,00 ES 3,47 335,72 0,8

12,25 77,25 E6 3,97 554,87 0,8
E61 3,21 558,59 1,0

12,25 77,25
E62 4,62 562,27 0,7
E7 5,23 527,57

39,00 61,00 0,8
D7 5,21 416,70

De acordo com a tabela anteriormente apresentada, constata-se que as areas dos picos
cromatograficos da solugéo E (solucdo com maior quantidade de complexo em solugéo) sao
sempre maiores relativamente a solugcdo A que apenas contém o pesticida. Tal facto deve-
se a que quanto maior for a quantidade de complexo maior a quantidade de MCPA em
solucdo e uma vez que a solubilidade do complexo é superior a solubilidade do MCPA,
obtém-se desse modo uma maior altura. De salientar ainda que para o Ultimo ensaio €

possivel observar uma maior area para a solugdo E quando comparada com a solugdo D
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pela Obvia razdo que a solucdo E tem uma maior quantidade de complexo e

consequentemente MCPA em solucéo.

3.1.4.2 Ensaios Electroquimicos

Com o objectivo de estudar o comportamento redox do MCPA e do complexo MCPA-3-CD
procedeu-se ao estudo electroquimico destes compostos num intervalo de valores de pH
compreendido entre 1,19 e 12,07 unidades, por voltametria de impulso diferencial (DPV)
usando um eléctrodo de carbono vitreo.

Este estudo foi efectuado para a solu¢cdo A (solucdo saturada em MCPA 0,05g/25 mL) e
para a solucédo E, solucdo esta para além solucdo saturada em MCPA contém a maxima
gquantidade relativa de ciclodextrina (9 mmol/L). Ambas as solu¢des foram analisadas por

DPV apo6s 186 h de agitacao orbital a temperatura ambiente.

Na figura 3.14 estdo representados o0s voltamogramas obtidos para a solugcdo A (s6
contendo MCPA) nos diferentes electrdlitos, observando-se 0 mesmo comportamento redox,

para o complexo, em toda a escala de pH estudada.
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Figura 3.14 - Voltamogramas obtidos para uma solu¢do de MCPA de concentragéo 10 mol/L por

voltametria de impulso diferencial. Velocidade de varrimento 5 mV/s.
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O MCPA apresenta a partir de um pH de 2 unidades um pico anddico bem definido com uma
E, = 1.2 V sendo a intensidade do pico crescente até um pH de 4,17 unidades. A partir deste
valor, ha um decrescimento da intensidade do pico

Os resultados obtidos, da variagdo do potencial de pico (E,) e intensidade do pico (l;) com
os valores de pH relativamente a solugéo (A) e a solucdo (E), encontram-se representados

nas tabelas 3.5 e 3.6 respectivamente.

Tabela 3.5 — Estudo do comportamento do MCPA por voltametria de impulso diferencial em diferentes

electrélitos

pH Ep. (V) lp. (HA)
1,19 1,264 |9,40E-07
2,05 1,233 |1,27E-06
3,59 1,184 |1,18E-06
4,17 1,164 |1,35E-06
5,14 1,163 |1,24E-06
6,02 1,158 |1,04E-06
7,42 1,154 |9,10E-07
8,09 1,155 |7,90E-07
9,31 1,157 |3,74E-07
10,05 1,16 |4,23E-07
111 1,175 |9,77E-10

Tabela 3.6 — Estudo do comportamento da solu¢éo E em voltametria de impulso diferencial para

diferentes electrélitos

pH Ep. (V) lp- (MA)
1,19 1,268 |6,48E-07
2,05 1,226 |1,26E-06
3,59 1,171 |1,26E-06
4,17 1,165 |1,37E-06
5,14 1,16 |1,20E-06
6,02 1,148 |1,22E-06
7,42 1,156 |8,44E-07
8,09 1,156 |6,35E-07
9,31 1,149 |1,80E-07
10,05 1,159 |3,96E-07
111 1,203 |1,27E-09
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No grafico de Epvs pH da solugdo de MCPA (solugéo A), figura 3.15, observa-se que até um
pH de 4,5 existe uma relacao linear, demonstrando assim uma dependéncia do processo de
oxidagcdo relativamente ao pH. Para pHs superiores a 4,5, o processo de oxidagcdo €&
independente do pH.

Na relagéo I, vs pH obtém-se uma méaxima corrente para um pH de 4,17 unidades. Este é o
pH ideal porque com um pH mais baixo, pequenas diferencas de pH tém uma larga
influéncia sobre o pico, enquanto que com um pH mais elevado obtém-se uma menor
corrente.

Os resultados obtidos, encontram-se representados graficamente na figura seguinte onde

estdo abordadas as relagdes E, vs pH e I, vs pH relativamente a solugéo A (Figura 3.15)

1.30 1.5
1.25
s 3
o
o i
S 1.20
1.15 - |
T T T T T -0.5
0 2 4 6 8 10 12

Figura 3.15 — Analise do potencial (E,) e da altura (l,) do composto MCPA em fun¢éo do pH.

Observou-se 0 mesmo comportamento electroquimico para a solu¢cdo de complexo (solugéo

E) como se pode constatar na figura 3.16.
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Figura 3.16 — Analise do potencial (E,) e da altura (l,) do complexo em fungéo do pH.

Os resultados obtidos ndo permitiram obter sinais electroquimicos distintos para o MCPA e o
complexo MCPA-BCD. Uma vez que o0s comportamentos electroquimicos sdo muito
semelhantes, ndo é possivel diferenciar a existéncia destas substancias quando estas se

encontram em mistura.

3.2 Bentazona

3.2.1 Caracterizacédo dos complexos formados

Tal como o MCPA, também se realizou o estudo por DSC referente a bentazona. Para isso,
realizaram-se termogramas da propria bentazona, B-CD e da mistura em solugdo com
etanol.

Seguidamente, é apresentado o termograma onde € possivel observar as diferencas entre a

bentazona e o complexo.
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Figura 3.17 — Andlise por DSC em atmosfera de azoto; a) complexo formado em solugéo etandlica, b)

Bentazona e c) 3-CD.

A andlise térmica da bentazona originou um termograma onde € possivel observar um pico
endotérmico que ocorre a 139,2°C e um pico exotérmico a 188,1°C que devera corresponder
a degradacgédo da bentazona. O fluxo de calor observado a 139,2°C é caracteristico da fuséo
do bentazona. A temperatura de fusdo descrita na literatura para este composto esta entre
137-139 °C. 9

O termograma obtido para a B-CD apresenta igualmente dois fluxos endotérmicos, a 77,7°C
e a 311,9°C. O primeiro pico devera corresponder a desidratacdo da B-CD enquanto que o
segundo podera representar a degradacao desta.

Relativamente ao complexo formado em solugéo etandlica € possivel observar dois fluxos
endotérmicos sendo o primeiro caracteristico da 3-CD a 62,3°C e o segundo a 187,1°C. De
acordo com Szejtli, a inclusdo de uma molécula héspede na cavidade da ciclodextrina ou na
rede cristalina, leva a que os seus pontos de fusdo, de ebulicdo, de sublimacdo ou de
degradacédo sejam deslocados para uma temperatura mais elevada ou ndo se observem até
a temperatura limite de decomposicdo da ciclodextrina (250-300°C). Assim sendo, o
segundo fluxo endotérmico a 187,1°C poder-se-a dever a fuséo do complexo formado. !
Tendo em conta os termogramas individuais da bentazona e p-CD e o termograma do
composto obtido em solucdo etandlica, pode-se constatar a ocorréncia de algumas
diferencas de comportamento térmico. Conclui-se com o0s resultados obtidos que a

bentazona formou um complexo com a -CD.
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Da mesma forma, realizaram-se estudos para a caracteriza¢éo por DSC das misturas fisicas
com e sem etanol, ambas na presenca da bentazona.
Seguidamente, sdo apresentados os termogramas referentes as diferentes misturas fisicas

testadas.
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Figura 3.18 - Analise por DSC em atmosfera de azoto das misturas fisicas: a) Mistura fisica sem

etanol, b) Mistura com etanol, ¢c) Bentazona e d) 3-CD.

A analise térmica da bentazona originou um termograma onde € possivel observar um pico
endotérmico que ocorre a 139,2°C e um pico exotérmico a 188,1°C que devera corresponder
a degradacéao da bentazona. O fluxo de calor observado a 139,2°C é caracteristico da fusdo
do bentazona. A temperatura de fusdo descrita na literatura para este composto esta entre
137-139 °C. 9

O termograma obtido para a B-CD apresenta igualmente dois fluxos endotérmicos, a 77,7°C
e a 311,9°C. O primeiro pico devera corresponder a desidrata¢do da p-CD enquanto que o
segundo podera representar a degradacao desta.

Avaliando os termogramas das misturas fisicas com e sem etanol comparativamente aos
termogramas da bentazona e 3-CD, pode-se observar que na mistura fisica sem etanol (a) é
visivel o fluxo endotérmico da B-CD a 75,0°C, assim como é evidente o0 pico caracteristico
da fusdo da bentazona a 138,7°C, evidenciando provavelmente o facto de haver ainda
bentazona por encapsular. E igualmente possivel visualizar, a ocorréncia de um pequeno
pico endotérmico a 186,6°C. No termograma da mistura com etanol, ocorre 0 aparecimento

do pico da B-CD a 75,4°C e tal como na mistura fisica sem etanol, verificando-se também o
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surgimento de um pico a 189,4°C. Neste termograma nao é visivel o fluxo endotérmico
caracteristico da fusdo da bentazona. O pico que surge a 189,4°C é semelhante ao
anteriormente verificado para o complexo preparado em solugdo a 188,1°C. Deste modo €
provavel que este corresponda a fusdo do complexo. Segundo Szejtli, a inclusdo de uma
molécula héspede na cavidade da ciclodextrina ou na rede cristalina, leva a que os seus
pontos de fusdo, de ebulicdo, de sublimacdo ou de degradacédo sejam deslocados para uma
temperatura mais elevada ou néo se observem até a temperatura limite de decomposicédo da
ciclodextrina (250-300°C). B!

De seguida, sdo apresentados na figura 3.19, os termogramas quer dos compostos
bentazona e 3-CD como também do complexo formado em solucéo etandlica e da mistura
fisica em presenca de etanol.
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Figura 3.19 — Comparacéo dos DSC'’s entre o complexo formado em solucao etanélica com o
complexo formado na mistura fisica com 1 Bentazona: 3 -CD: a) Mistura fisica com etanol, b)

complexo formado em solucédo etandlica, ¢) Bentazona e d) 3-CD.

Da figura é possivel constatar que o comportamento térmico do complexo formado em
solucdo etandlica e por mistura fisica etandlica apresenta é algo semelhante, uma vez que
ambos apresentam o fluxo térmico da B-CD para temperaturas relativamente proximas e
quer uma quer outra tém evidenciado o deslocamento do pico endotérmico caracteristico da
bentazona presente, embora seja mais visivel no termograma do complexo formado em
solucdo etandlica. Concluindo, € possivel afirmar que a bentazona encapsula muito
provavelmente na sua totalidade aquando da presenca do etanol na mistura fisica. Ja o

mesmo nao se verifica na mistura fisica sem etanol, existindo ainda bentazona livre
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presente. No entanto, em qualquer dos casos houve claramente a formagdo do complexo

como se pode verificar pela ocorréncia do pico endotérmico a 188 °C.

3.2.1.1 Anélise por FTIR dos complexos formados

Tal como o MCPA, também se analisou o comportamento da bentazona e seu complexo por
FTIR.
De seguida é apresentado o FTIR onde é possivel comparar directamente o complexo,

formado pela bentazona com a 3-CD, com as substancias originais.

BTZ+BCD

0,80 ——BCD

Bentazona
0,70

0,60
0,50
0,40

0,30

Absorvancia

0,20

0,10

0,00

1800 1600 1400 1200 1000

Figura 3.20 — Analise por FTIR e sua expansao da Bentazona B-CD

Complexo formado em solugéo etandlica.
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Analisando os espectros acima apresentados, é evidente um comportamento distinto entre o
espectro do pesticida e o do complexo, no intervalo de nimero de onda entre 1500 e
1700cm™. O espectro do complexo, ndo apresenta as duas bandas caracteristicas da
bentazona, a 1643 e a 1605cm™, observando-se apenas uma banda, ligeiramente deslocada
relativamente & primeira da bentazona, a 1672cm™. Como é possivel observar, a segunda
banda da bentazona ndo aparece no espectro do complexo. Tal facto sugere que a

bentazona tenha encapsulado por ac¢ao da B-CD.

Realizaram-se os FTIR’s das misturas fisicas com e sem etanol comparando-as na mesma

com os FTIR’s da bentazona e 3-CD como se pode ver na figura 3.21.

Absorvancia

T T T
3400 2400 1400 400
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Figura 3.21 — Andlise por FTIR e sua expanséo da Bentazona B-CD Mistura

fisica com etanol —Mistura fisica sem etanol.
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Analisando o espectro apresentado, constata-se que a mistura fisica sem etanol tem o
mesmo comportamento que a (B-CD. Relativamente a mistura em solucdo com etanol é
visivel um comportamento distinto entre o espectro da bentazona e a mistura fisica sem

etanol.
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CAPITULO 4. CONCLUSOES

Com vista a reduzir o impacto ambiental dos pesticidas no meio ambiente e aumentar a sua
solubilidade e biodisponibilidade efectuou-se o encapsulamento do MCPA e da bentazona,
dois dos pesticidas mais usados no nosso Pais, usando B-Ciclodextrina. A obtencéo destes
complexos cré-se que dara origem a um aumento da solubilidade e da estabilidade quimica
dos compostos hospede.

No presente trabalho para além da preparagdo pretendeu-se igualmente caracterizar os
complexos formados abordando também a sua avaliacdo quimica em solu¢do aguosa assim
como determinar a solubilidade destes complexos. O encapsulamento do MCPA e da
bentazona foi efectuado utilizando diferentes técnicas e concentracfes distintas de (3-CD.

O uso simultaneo de diversas técnicas analiticas para a caracterizacdo dos complexos
formados possibilitou a obtencdo de conclusdes mais completas e significativas.
Prepararam-se misturas, em solu¢do ou em estado sélido, usando diferentes proporcdes
entre 0 MCPA e a B-CD. O estudo por DSC revelou que somente no caso da mistura
MCPA:B-CD 1:2 ocorre o encapsulamento total do herbicida. De facto, o termograma desta
mistura foi o Unico em que nédo foi visivel o fluxo de calor correspondente a fusdo do
herbicida. Para a MCPA, verificou-se a formac¢do do complexo tanto em solucdo etandlica
como na mistura fisica com etanol na propor¢do MCPA:B-CD 1:2, ndo se verificando, em
ambas, o fluxo de calor correspondente a fusao do herbicida.

Os complexos obtidos por reaccdo em solucdo e por mistura fisica foram caracterizados por
espectroscopia de infravermelho. Este estudo revelou para o MCPA, algumas diferencas
entre o espectro do herbicida e do complexo, nomeadamente o deslocamento de uma
banda e o desaparecimento de outra do complexo face ao herbicida, podendo deste modo
significar que o MCPA tenha sido encapsulado pela B-CD. Isto verificou-se para o complexo
formado em solucdo etandlica assim como para a mistura fisica de 1:2 de MCPA e B-CD
respectivamente. Do estudo da solubilidade do complexo formado em solu¢cdo aquosa por
espectrofotometria de UV concluiu-se que a partir das 19h se atingiu um equilibrio dindmico
nao existindo qualquer variacdo nem deslocamento dos espectros entre a solucao inicial,
gue nédo continha B-CD, e as restantes solucdes. A constante de estabilidade obtida foi de
102,4. A solubilidade do complexo formado é cerca de 2x superior a solubilidade do MCPA.
Os ensaios efectuados por HPLC nao foram conclusivos relativamente a possibilidade de
separacao dos picos relativos ao MCPA e ao complexo. De facto, tanto o pesticida como o
complexo apresentam tempos de retencdo muito semelhantes. De igual modo, durante os
ensaios electroquimicos, observou-se um comportamento muito semelhante para as duas
espécies, MCPA livre e MCPA complexado quer relativamente ao E, quer ao I, em fungéo
do pH.
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Prepararam-se misturas, em solu¢do e em estado sélido, entre a bentazona e a 3-CD. O
estudo por DSC revelou que o herbicida encapsula no complexo formado em solucdo
etandlica assim como na mistura fisica com etanol, ndo se verificando em ambas, o fluxo de
calor correspondente a fusdo da bentazona. Para a mistura fisica sem etanol, o termograma
evidenciou a existéncia de herbicida livre. Os complexos obtidos por reac¢do em solucao e
por mistura fisica foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho. Com este
estudo foi possivel observar a existéncia de algumas diferencas entre o espectro da
bentazona e do complexo formado em solucdo etandlica, nomeadamente o deslocamento
de uma banda e o desaparecimento de outra do complexo face ao herbicida, podendo deste
modo significar que a bentazona tenha sido encapsulado pela B-CD. As misturas fisicas,
com e sem etanol, apresentaram comportamentos diferentes.

No seguimento dos estudos efectuados, considera-se que seria apropriado efectuar ensaios
gque visem a avaliacdo da estabilidade e toxicidade dos complexos face aos pesticidas per
si. A conjugacao de todos os resultados permitira inferir do potencial da tecnologia de
encapsulamento na melhoria e reducdo do impacto ambiental de poluentes organicos

persistentes.
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