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RESUMO 

Os Hidróxidos Duplos Lamelares (HDLs) são estruturas com potencial para utilização 

como Formulações de Liberação Controlada (FLCs) de herbicidas como o ácido 2,4-

diclorofenoxiacético (2,4-D). Este estudo sintetizou nanocompósitos híbridos do tipo 

2,4-D/HDL com diferentes concentrações do 2,4-D (0,1; 0,2 e 0,4 mol/L). As etapas 

de caracterização indicaram a presença do 2,4-D na estrutura do HDL e um 

nanocompósito com morfologia lamelar do tipo pétalas. Os picos de difração foram 

mais intensos à medida que a concentração inicial do 2,4-D aumentou. Testes de 

liberação demonstraram que todas as amostras alcançaram equilíbrio em torno de 60 

minutos, com maior liberação de 2,4-D nas amostras com maior concentração inicial 

do herbicida. Este estudo concluiu que a síntese dos nanocompósitos 2,4-D/HDL 

apresenta alterações estruturais e morfológicas em relação a concentração inicial do 

2,4-D. 

Palavras-chave: nanocompósitos híbridos, 2,4D, concentração do 2,4D, Formulações 

de liberação Controlada, síntese direta. 

1. INTRODUÇÃO 

Os agroquímicos desempenham um papel fundamental no controle de ervas 

daninhas, sendo essenciais para manter a produtividade agrícola em níveis elevados1. 

Entre os herbicidas mais utilizados, o ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) se destaca 

por sua eficácia no combate a ervas daninhas de folhas largas 3. Geralmente aplicado 

por meio de pulverização líquida, esse método permite uma cobertura ampla e rápida 

das áreas cultivadas. No entanto, essa forma de aplicação também facilita a 

movimentação do produto no solo, o que pode resultar em sua lixiviação para águas 

superficiais e subterrâneas, aumentando os riscos de contaminação ambiental 4. 

1513



 

O uso inadequado e excessivo de agroquímicos, como o 2,4-D, tem levantado 

sérias preocupações ambientais e de saúde pública, especialmente devido à 

contaminação de recursos hídricos e à exposição humana a resíduos químicos 2. Para 

mitigar esses impactos, uma das opções é o desenvolvimento de Formulações de 

Liberação Controlada (FLCs), que permitem a liberação lenta e controlada do 

herbicida, reduzindo a necessidade de aplicações frequentes e minimizando os riscos 

ambientais. Um dos materiais mais promissores para essas formulações são os 

Hidróxidos Duplos Lamelares (HDL), que podem encapsular o herbicida em sua 

estrutura, proporcionando uma liberação gradual e eficiente durante o ciclo de cultivo5. 

Dentre os estudos que investigam o uso de nanohíbridos baseados em HDLs 

para a liberação de herbicidas 9–12, alguns tem o 2,4-D6–8 como objeto da pesquisa. 

Estas pesquisas, em sua maioria, têm dado o foco à liberação do 2,4-D em meios 

aquosos salinos distintos4,13 ou na comparação com outros herbicidas9,14. Pouco tem 

se investigado como as variáveis da síntese influenciam as características físico-

químicas do nanocompósito. Estes trabalhos utilizam um tempo padrão de 18 horas 

para a etapa de envelhecimento. 

Visando permitir a realização de testes do nanocompósito em plantações, este 

trabalho teve como objetivo estabelecer condições para a síntese do nanocompósito 

híbrido 2,4-D/HDL em quantidades maiores. Para isso, o estudo se propôs a investigar 

como a concentração inicial de 2,4-D na síntese afeta as propriedades físico-químicas 

e de liberação do nanohíbrido 2,4-D/HDL, sintetizado com um tempo de 

envelhecimento de 4 horas. 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1. SÍNTESES 

As amostras foram sintetizadas a partir de duas soluções: uma com ZnCl₂ e 

AlCl₃ (razão molar Zn/Al de 4, concentração de 1,50 mol/L) e outra com NaOH 

(concentração de 2,0 mol/L). Essas soluções foram gotejadas simultaneamente em 

um béquer contendo 0,02, 0,04 e 0,08 mol de 2,4-D diluído em 200 mL de água 

destilada, sob agitação constante e a 70 ºC. O pH das amostras foi ajustado para 7, 

com a solução de cloretos sendo adicionada a 1,70 mL/min. Após o gotejamento, o 

sólido formado foi envelhecido por 4 horas a 70 ºC, lavado com 600 mL de água 

destilada a 50 ºC, e seco por 24 horas a 80 ºC. As amostras foram codificadas como 

1514



 

2,4-D/LDH-x, onde x corresponde às concentrações iniciais de 2,4-D (0,1, 0,2 e 0,4 

mol/L). Uma amostra de HDL foi sintetizada sem 2,4-D, nas mesmas condições. 

2.2. CARACTERIZAÇÕES 

As amostras foram caracterizadas por Difração de Raios X (DRX) em um 

difratômetro da Panalytical modelo Empyrean X-Ray Diffractometer com radiação 

CuKα (45 kV e 40 mA), taxa de escaneamento de 0.0131º por passo e uma faixa 

angular de 2º a 70º. Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR-ATR) foram obtidos na região de número de onda entre 4000-400 cm-1, a partir 

da média de 60 aquisições e com resolução de 4 cm-1 utilizando o equipamento Perkin 

Elmer modelo Frontier. A análise morfológica obtida por imagens de microscopia 

eletrônica de varredura foi feita no microscópio de varredura eletrônica de alta 

resolução, MEV-FEG modelo JSM-7100F da JEOL. 

2.3. TESTE DE LIBERAÇÃO DO 2,4-D 

A liberação de 2,4-D do nanocompósito híbrido foi realizada de acordo com o 

trabalho de Hussein, et al. (2009)13. Inicialmente, 150 mg do nanocompósito foram 

adicionados a 500 mL de uma solução de carbonato de sódio (0,05 mol/L) sob 

agitação constante à temperatura ambiente. A quantidade acumulada de 2,4-D 

liberada na solução foi medida no tempo predefinido usando espectrofotômetro UV-

vis Cary 60 UV/VIS. O comprimento de onda usado para as análises foi de 283 nm.  

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A Figura 1 exibe os difratogramas dos HDLs sintetizados, onde é possível 

observar os picos característicos dos planos da fase ZnAl-hidrotalcita (003), (006) e 

(009). Esses planos correspondem à ficha cristalográfica do Centre for Diffraction Data 

(ICDD) nº 01-089-5434, conforme registrado no Inorganic Crystal Structure Database 

(ICSD). Nos nanocompósitos híbridos, os picos aparecem deslocados para ângulos 

menores e com menor intensidade em comparação ao HDL puro. Esse deslocamento 

sugere a incorporação de moléculas de 2,4-D na estrutura do HDL.  
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Figura 1. Difratogramas dos HDLs sintetizados.

 

Como apresentado na Tabela 1, tanto o espaçamento basal quanto a distância 

interlamelar, aumentaram nos nanocompósitos híbridos em relação ao HDL puro. A 

distância interlamelar nas amostras de 2,4-D/HDL foi maior do que o tamanho de uma 

molécula de 2,4-D (8,9 Å) em posição vertical, indicando a possível formação de 

camadas duplas do herbicida na estrutura do HDL. 

Tabela 1. Espaçamento basal e características estruturais. 

Amostra 2 (003)
(a) (003) (rad) d(003)

(b), (Å) c (Å)(c) h (Å)(d) 

2,4D/HDL-0,1 
2,4D/HDL-0,2 
2,4D/HDL-0,4 

HDL 

3,74 
3,74 
3,69 

11,31 

0,0326 
0,0326 
0,0322 
0,0987 

23,62 
23,60 
23,92 
7,81 

70,85 
70,79 
71,75 
23,44 

18,82 
18,80 
19,12 
3,01 

(a) Ângulo do pico correspondente ao plano atômico (003) 
(b) Espaçamento basal 
(c) Parâmetro de rede 
(d) Distância interlamelar 

A Figura 2 mostra os espectros de infravermelho das amostras sintetizadas, 

identificando suas bandas características. Para o HDL puro, as bandas em 3390 cm⁻¹ 

são atribuídas às vibrações de estiramento da ligação O-H em moléculas de água ou 

grupos hidroxila; a banda em 1400 cm⁻¹ corresponde à deformação da água 

interlamelar; e as bandas entre 606 cm⁻¹ e 420 cm⁻¹ estão relacionadas às vibrações 

das ligações metal-oxigênio (Zn-O e Al-O)16. Nas amostras do nanocompósito híbrido, 

a banda em 1614 cm⁻¹ corresponde ao estiramento antissimétrico do grupo COO-; as 

bandas em 1484 cm⁻¹ e 1427 cm⁻¹ são atribuídas às vibrações de C=C do anel 

aromático do 2,4-D; as bandas em 1285 cm⁻¹ e 1065 cm⁻¹ correspondem ao 

estiramento do grupo C-O-C; e a banda em 866 cm⁻¹ é associada à vibração da 

ligação C-Cl 17. 
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Figura 2. Espectros de infravermelhos dos HDLs sintetizados.

 

A Figura 3 apresenta as micrografias das amostras, revelando a morfologia dos 

nanocompósitos e do HDL puro. Os nanocompósitos exibem aglomerados irregulares 

compostos por nanopartículas em forma de pétalas. Em contraste, o HDL puro possui 

partículas maiores e mais finas em forma de lamelas, indicando que a presença do 

2,4-D altera a morfologia das amostras. No entanto, não foi observada uma influência 

clara da concentração de 2,4-D na morfologia das amostras. 

Figura 3. Micrografias dos nanocompósitos e do HDL sintetizados.
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A Figura 4 mostra os perfis dos testes de liberação do 2,4-D em solução salina 

de Na2CO3 0,05 mol/L a partir das amostras dos nanocompósitos. Em todos os testes, 

observou-se uma redução acentuada na taxa de liberação do 2,4-D após 60 minutos, 

sugerindo que o sistema atingiu um equilíbrio, mantendo a quantidade liberada 

constante ao longo do tempo. A concentração inicial de 2,4-D utilizada na síntese 

influenciou a porcentagem máxima de liberação durante os testes, com amostras 

contendo maior concentração do herbicida apresentando maior liberação. 

Figura 4. Perfil de liberação do 2,4D. 

 

Os dados dos testes de liberação de 2,4-D foram ajustados para determinar a 

ordem das reações, conforme ilustrado na Figura 5. Foram realizados ajustes para 

ordem zero18, primeira ordem19, pseudo-segunda ordem20 e difusão parabólica21. 

Entre os modelos testados, a pseudo-segunda ordem proporcionou o melhor ajuste 

aos dados experimentais, com valores de r² igual a 1 em todas as amostras. Para 

comparação, o ajuste de primeira ordem, que obteve o segundo melhor desempenho, 

apresentou valores de r² variando entre 0,64 e 0,81. 
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Figura 5. Ajuste dos dados de liberação do 2,4-D.

 

As amostras dos nanocompósitos sintetizados foram recuperadas durante os 

testes de liberação em três intervalos: 7, 18 e 40 minutos. Essas amostras foram 

analisadas por difração de raios-X, com os difratogramas apresentados na Figura 6. 

A partir dessa análise, observa-se que a liberação do 2,4-D altera a estrutura do 

nanocompósito, tornando-a semelhante à do HDL puro. Essa modificação estrutural 

ocorre rapidamente, já nos primeiros minutos dos testes, devido à rápida liberação do 

2,4-D no meio. 
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Figura 6. Padrões de difração das amostras sintetizadas.

 

4. CONCLUSÃO 

Através dos resultados apresentados nesse trabalho pode-se concluir que 

foram possíveis as sínteses dos nanocompósitos 2,4-D/HDL nas condições 

estudadas, visto que a presença do herbicida na estrutura do HDL foi indicada pelo 

deslocamento dos picos de difração da hidrotalcita para ângulos menores que os 

presentes no HDL puro e comprovada pelas bandas características do 2,4-D 

encontradas nos espectros de infravermelho das amostras. A presença do 2,4-D na 

estrutura do HDL não alterou a morfologia em relação ao tipo de estrutura, apesar de 

causar uma diminuição no tamanho das partículas. A concentração inicial do herbicida 

não apresentou influência sobre a morfologia e nem ao tamanho das partículas. Os 

testes de liberação do herbicida demonstraram que todas as amostras atingem um 

máximo de liberação em torno de 60 min, entretanto é importante destacar que quanto 

maior a concentração inicial do 2,4-D utilizada, maior foi a porcentagem máxima de 

liberação do herbicida no meio. 
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2,4-D/LDH NANOCOMPOSITES AS CONTROLLED RELEASE FORMULATIONS: 

INFLUENCE OF 2,4-D CONCENTRATION ON THE SYNTHESIS 

ABSTRACT 

Layered double hydroxides (LDHs) are structures with potential for use as controlled 

release formulations (CRFs) of herbicides such as 2,4-dichlorophenoxyacetic acid 

(2,4-D). This study synthesized 2,4-D/LDH hybrid nanocomposites with different 

concentrations of 2,4-D (0.1, 0.2 and 0.4 mol/L). The characterization steps indicated 

the presence 2,4-D in the LDH structure and a nanocomposite with petal-like lamellar 

morphology. The diffraction peaks were more intense as the initial concentration of 

2,4-D increased. Release tests demonstrated that all samples reached equilibrium 

around 60 minutes, with higher 2,4-D release in the samples with higher initial herbicide 

concentrations. This study concluded that the synthesis of 2,4-D/LDH nanocomposites 

presents structural and morphological changes in comparisson to the initial 

concentration of 2,4-D. 

Keywords: hybrid nanocomposites, 2,4D, Controlled Release formulations, 2,4-D 

concentration, direct synthesis. 
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