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RESUMO

O herbicida sulfentrazone (SFZ) é amplamente utilizado em culturas de soja e cana de acucar,
apesar de ser classificado como muito perigoso ao ambiente. Para minimizar entraves para o
desenvolvimento de pesquisas com esse herbicida devido ao elevado custo de aquisicdo do seu padrao
analitico e a disponibilidade de poucos distribuidores para aquisicao do padrao no pais, foi desenvolvido um
procedimento de extracdo e purificacdo do SFZ a partir de uma formulacdo comercial de herbicida
disponivel no Brasil. Usando as condigbes experimentais mais adequadas estabelecidas para a execugao
do procedimento de extracédo, o teor de SFZ no sélido resultante apds extracdo e secagem foi de 97,5 %
(m/m), valor determinado por titulagdes potenciométricas acido-base. Para caracterizagdo do sélido obtido
neste procedimento, o material foi investigado por andlise térmica (termogravimetria e calorimetria
exploratéria diferencial) e por espectroscopia fotoacustica no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR-PAS) para confirmacgao da presenca de grupos funcionais presentes na molécula de SFZ. A analise
térmica do solido resultante da extracdo indicou processos de fusao, degradacao térmica e volatilizagcdo do
SFZ durante seu aquecimento. Por meio das titulagdes potenciométricas do sélido purificado dissolvido em
misturas binarias agua /acetonitrila (ACN) foi possivel determinar a constante de ionizagédo acida (pK,) do
SFZ em agua a 25,0°C. Por este estudo, obteve-se valor extrapolado de pK, em &gua de 6,45 a partir da
correlagéo linear do grafico de pK, versus fragdo molar de ACN. O valor obtido a temperatura de 25,0°C por
potenciometria neste estudo é bastante proximo do valor da literatura de 6,56 determinado a 20°C pela
técnica de espectrofotometria. Contudo, o valor de pK, para SFZ determinado por titulagbes
potenciométricas de solugcbes diluidas das formulagbes comerciais foi bastante superior ao de 6,56,
indicando que o grau de ionizacdo do SFZ em condigcbes de aplicacdo do herbicida possa ser bastante
distinto na presenca de possiveis adjuvantes presentes na formulagdo comercial do herbicida.

Palavras-chave: Aril triazolinonas; extracdo por ponto de névoa; constante de dissociacdo acida
ABSTRACT

The herbicide sulfentrazone (SFZ) is widely used in soybean and sugarcane crops, although it is
classified as very dangerous to the environment. To minimize barriers to the development of research with
this herbicide due to the high cost of acquisition of its analytical standard and the availability of few
distributors to acquire the standard in the country, a procedure of extraction and purification of SFZ was
developed from a commercial herbicide formulation available in Brazil. Using the most suitable experimental
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conditions established for the extraction procedure, the SFZ content in the resulting solid after extraction and
drying was 97.5% (m/m), which value was determined by acid-base potentiometric titrations. To characterize
the solid obtained in this procedure, the material was studied by thermal analysis (thermogravimetry and
differential scanning calorimetry) and Fourier transform infrared photoacoustic spectroscopy (FTIR-PAS) to
confirm the presence of functional groups present in the SFZ molecule. Thermal analysis of the solid
resulting from the extraction indicated processes of melting, thermal degradation and volatilization of the SFZ
during its heating. By potentiometric titrations of the purified solid dissolved in water/acetonitrile (ACN) binary
mixtures, it was possible to determine the ionization constant (pK,) of SFZ in water at 25.0°C. By this study,
extrapolated value of pK, in water is 6.45 obtained from the linear correlation of pK, versus molar ACN
fraction plot. The value obtained at 25.0 °C by potentiometry in this study is quite close to the literature value
of 6.56 determined at 20 °C by the spectrophotometric technique. However, the pK, value determined by
potentiometric titrations of dilute solutions of the SFZ commercial formulations was much higher than that of
6.56, indicating that the degree of ionization of SFZ under herbicide application conditions can be quite

distinct in the presence of possible adjuvants present in the commercial formulation of the herbicide.

Keywords: Aryl triazolinones; cloud point extraction; acid dissociation constant.

INTRODUGCAO

O sulfentrazone,  N-{2,4-dicloro-5-[4-
(difluorometil)-3-metil-5-ox0-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-1-il]fenilimetanosulfonamida, cuja férmula
estrutural & apresentada na Figura 1, pertence a
classe quimica das ariltriazolinonas (Anvisa,
2016) e apresenta ampla utilizagdo mundial
como ingrediente ativo de herbicidas pré-
emergentes, em culturas de soja e cana de
acucar, garantindo bons resultados no controle
de ervas daninhas e gramineas (Chen, 2003;
Blanco et al., 2010; Monquero et al., 2010; Yang
et al., 2013).

As ariltriazolinonas constituem uma
classe de compostos que despertam muito
interesse devido as suas caracteristicas Unicas
que Ihe conferem propriedades biol6gicas, como
agentes reguladores da pressao arterial, e
propriedades herbicidas, sendo considerada uma
das classes mais importantes de herbicidas que
agem inibindo a enzima protox—protoporfirogénio
oxidase (Wu et al., 2010).

Figura 1: Formula estrutural do Sulfentrazone

Os herbicidas sao substancias
amplamente utilizadas para melhorar a
produtividade agricola e respondem por 49% do
consumo mundial de pesticidas (Arroyo et al.,

2011) e representam um terco da receita gerada
pela venda destes produtos. Dados do Sindicato
Nacional da Industria de Produtos para Defesa
Agricola (Sindag, 2016) revelam um aumento de
14% nas vendas de agrotdxicos no Brasil em
2013, em relagao ao ano anterior.

Uma ampla utilizagdo do herbicida
sulfentrazone (SFZ) ocorre em culturas de soja e
cana de acgucar, apesar deste ser classificado
como muito perigoso ao ambiente (Agrofit, 2015)
tendo baixos valores de tolerancia (0,15 ppm)
estabelecidos nos EUA para seus residuos e
alguns de seus metabdlitos em alimentos (EPA,
2016).

Mesmo com seu uso difundido como
herbicida para melhorar a produtividade agricola
(Arroyo et al, 2011), ainda sdo encontrados
poucos estudos disponiveis com o herbicida
SFZ, em solos brasileiros, sendo que alguns
desses estudos foram desenvolvidos utilizando
reagentes de grau técnico (91,93% de pureza)
(Martinez et al., 2008). Alguns entraves como o
alto custo de aquisicdo do padrdo analitico do
SFZ, a baixa oferta de fornecedores no pais, e
até mesmo, a complexidade de sintese
alternativa a industrial, a exemplo da realizada
por Kai et al. (2012), podem dificultar ou
inviabilizar o desenvolvimento das pesquisas
com SFZ utilizando reagentes de elevada pureza
como de grau padrao analitico.

Neste contexto, este trabalho propde uma
alternativa de obtencédo de SFZ com boa pureza
do reagente usando procedimento de extracao a
partir de uma formulagdo comercial de herbicida,
procedimento esse de baixa complexidade de
execucgao, além de economicamente viavel. Para
auxiliar na analise qualitativa do material obtido
pelo procedimento de extragdo proposto, foram
utilizadas as técnicas de espectroscopia de
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absorcao no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e de analise térmica
(termogravimetria e calorimetria exploratéria
diferencial).

Explorando as propriedades de acido
fraco do SFZ (Kramer, 1994; Grey et al., 2000), a
potenciometria foi empregada neste estudo para
a deteccdo do ponto final de titulacbes de
neutralizacdo acido-base, possibilitando a analise
quantitativa do teor de SFZ no sdélido obtido pelo
procedimento de extragdo proposto. A
potenciometria possibilita medidas de pH com
boa repetibilidade, devido a excelente resposta
do eletrodo de vidro com facilidade de
automatizacao das medicbes experimentais ou
possibilidade de uso em muitos solventes puros
e misturas binarias (Demiralay e Yilmaz, 2012).
Essas titulacbes também  permitram a
determinagdo de valores de pK, em condigbes
experimentais ainda ndo descritas na literatura
para este pesticida. O pK, € um parametro fisico-
quimico importante que permite conhecer
possiveis efeitos produzidos pelas substancias
em sistemas biolégicos incluindo o meio
ambiente (Babic et al., 2007). O conhecimento do
valor de pK, e de outras propriedades fisico-
quimicas para um pesticida possibilita prever a
tendéncia desse pesticida em ser carreado para
a agua, o solo ou o ar prevendo suas rotas de
destino e o transporte do composto quimico
(Silva, 2004).

Cada pesticida possui uma série
especifica de propriedades fisico-quimicas, em
virtude do numero de atomos que os compdem e
do tipo do arranjo estrutural. As principias
propriedades fisico-quimicas relacionadas ao
comportamento ambiental do pesticida séao:
constante de ionizacdo acida (pK,) ou basica
(pKo), solubilidade em agua (S,), pressdao de
vapor (P), constante da lei de Henry (Ky) e
coeficiente de particdo n-octanol-agua (Kon)
(Lavorenti et al., 2003).

Em estudos de comportamento de
pesticidas no solo, os valores das constantes de
ionizagao acido/base (K, ou Ky) sdo convertidos
para suas formas logaritmicas pK; ou pK, (pK= -
log K), e representam o comportamento dessas
moléculas com carater de &cido fraco ou de base
fraca, respectivamente, quanto a tendéncia de se
ionizarem em 4gua. Os valores dessas
constantes sdo importantes, pois definem a faixa
de pH na qual o pesticida ira ionizar-se. Quando
o pH do meio (dgua do solo) apresentar duas ou
mais unidades superiores ao pK, do pesticida,

verifica-se que 99% das moléculas estardo na
forma anidnica, apresentando maior mobilidade
no perfil do solo. Uma importancia pratica do
conhecimento dos valores de pK, € que quando
se efetua a calagem do solo para elevar o pH
pode-se aumentar a ionizagdo dos pesticidas
acidos, ocasionando a predisposicao desses a
lixiviagcdo para lengol freatico (Lavorenti et al.,
2003).

PARTE EXPERIMENTAL

2.1.Reagentes e solucoes

Todos os reagentes empregados foram de
grau analitico, sem qualquer purificagdo
adicional, e as solugdes foram preparadas com
agua destilada e deionizada ou ultrapura
(Sistema  Milli-Q, Millipore).  Sulfentrazone
(99,5%, m/m) e hidrogenoftalato de potassio
(P.A, 99,95-100,05% (m/m)) foram usados como
reagentes de grau padrdo analitico e adquiridos
de Chemservice® e Vetec®, respectivamente.
Acetonitrila, grau HPLC (J.T. Baker®, 99,99%) e
etanol P.A. (Dinamica®, 96%) foram usados
como  solventes. Hidroxido de  sodio,
micropéroloas P. A. (Vetec®, 98% (m/m)) foi
usado na preparagao de solugbes usadas como
titulante.

A formulagdo comercial utilizada no estudo
foi Boral 500SC®, 50% (m/v), da FMC Quimica
do Brasil. Duas amostras de formulagdo foram
utilizadas no estudo, uma adquirida em lojas de
insumos agricolas (em dezembro de 2012), e
outra por doagado de representante comercial da
FMC (fevereiro de 2016).

As solugdes de hidroxido de sodio (NaOH
1 ou 0,01 mol L"), usadas como titulante nas
titulagbes potenciométricas para determinagao
do teor de SFZ, nas amostras de formulagéao
comercial ou nos sélidos obtidos por
procedimento de extragdo proposto, foram
preparadas livre de carbonatos (CO3%/HCO5™").
Inicialmente, a agua destilada foi aquecida até
ebulicdo para remogao do diéxido de carbono
dissolvido. Posteriormente, as solugdes foram
preparadas dissolvendo as lentilhas de hidrdxido
de sodio na agua previamente aquecida. As

solucbes de hidroxido de sbédio foram
padronizadas com 0 padrdo  primario
hidrogenoftalato de  potassio (KHCgH,O,)

também por titulagbes potenciométricas com
eletrodo de vidro, em triplicata (Feinstein, 1981).
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A concentracdo de NaOH foi determinada
por tratamento das curvas de pH versus volume
sendo os volumes de equivaléncia determinados
pelo método de primeira derivada. A primeira
derivada apresenta um valor no ponto de inflexao
da curva de titulacao, que inicia pré6ximo de zero
antes do ponto final até atingir o0 maximo no
ponto final, voltando a quase zero ap6s o ponto
final (Pereira et al., 2011).

Para a calibracdo do medidor de pH,
utilizam-se solugées de pH 4,00 (hidrogenoftalato
de potéassio 0,05 mol/L) e de pH 7,00 (0,0110
mol/L de fosfato de potassio monobasico, e
0,0130 mol/L de fosfato de sodio bibasico).

2.2. Materiais e equipamentos

As massas dos reagentes e de amostras
de SFZ analisadas, resultante do procedimento
de extragdo proposto, foram medidas com uma
balanca analitica (Sartorius BL260S).

As titulagdes potenciométricas foram
realizadas com medidor de pH TECNAL, modelo
TEC 3MP, agitador HANNA Instruments
MAGNETIC STIRRER HI 190M e eletrodo
combinado para medida de pH (eletrodo
combinado de vidro para medidas de pH em
meio alcodlico, SENSOGLASS SA02
N/S:0016/13, com sistema de referéncia
Ag/AgCl, diafragma anular e solugéo interna de
LiCl 2 mol L' em etanol, ou eletrodo de vidro
universal para medidas de pH em meio aquoso
com sistema de referéncia Ag/AgCl, KCI 3 mol L™
e diafragma de pino ceramico).

As andlises por FTIR-PAS empregaram
um espectrofotbmetro THERMO NICOLET,
Nexus 670, com detecgao por fotoacustica na
regido espectral de 4000 a 400 cm'. O
espectrofotémetro possui resolucdo de 16 cm™ e
128 varreduras.

As analises térmicas (termogravimetria —
TG - e calorimetria exploratéria diferencial - DSC)
foram realizadas em analisador térmico
simultaneo TG/DSC, modelo STA 449 F3 Jupiter
(NETZSCH) em cadinho de Pt/Rh sob atmosfera
inerte de nitrogénio (fluxo de gas: 20 mL min™)
usando massa de amostra de 27,416 mg.

Uma chapa aquecedora Nova Etica
modelo 208 foi usada para aquecer solugdes
durante o processo de extragdo do SFZ da
formulacdo comercial. Para o processo de

secagem do material sélido contendo SFZ, obtido
no processo de extragao, utilizou-se uma estufa
a vacuo Nova Etica (modelo 440/D) acoplada a
bomba de vacuo Quimis Q-355B.

2.3 Determinacao da concentracao de SFZ na
formulacao comercial

A etapa de determinagdo da
concentracdo de SFZ, na formulacdo comercial
de herbicida, foi realizada por titulacdo
potenciométrica acido-base. Uma aliquota de
volume conhecido da formulacao foi diluida com
agua destilada e deionizada em balédo
volumétrico. Em seguida, aliquotas da amostra
diluida foram tituladas com solugdo padrao de
NaOH (0,9553 ou 1,035 mol L™).

2.4 Desenvolvimento do procedimento de
extracao de SFZ da formulacao

A mistura de volumes idénticos (10,0 mL)
de formulacdo comercial de herbicida e agua
destilada e deionizada foi aquecida (60 °C) com
controle de temperatura levando a turvacao da
mistura, separacao de fases, com formacao de
um precipitado. O aquecimento foi mantido por
um periodo de tempo conhecido (30 ou 60 min.).
Apébs esse periodo e a temperatura retornar a
ambiente, o solido formado foi filtrado em um
cadinho de vidro (Gooch) com placa porosa,
fixado em um sistema acoplado a tromba de
vacuo. O material filtrado foi submetido a
secagem em uma estufa a vacuo por 24 horas, e
depois acondicionado em dessecador e
denominado purificado. A secagem a véacuo foi
adotada para evitar temperaturas elevadas de
secagem e pelo fato de o SFZ nao ser volatil,
apresentando baixa pressao de vapor de 1,0x10®
mmHg na temperatura de 25°C (EPA, 2017).
Neste procedimento de extragcdo, foram
empregados os tempos de aquecimento de 30 e
60 min e as temperaturas para secagem de 60 e
70°C para avaliar o efeito do tempo e da
temperatura sobre o teor de SFZ no solido
purificado.

2.5 Caracterizacao do material purificado

Para determinagdo do teor de SFZ no
sélido obtido pelo processo de extracdo, foram
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realizadas titulacbes potenciométricas com
eletrodo de vidro, utilizando massas conhecidas
do sdlido contendo SFZ, diluidas em mistura
solvente etanol (P.A.) e agua. A mistura dos
solventes foi adotada para facilitar a dissolugéo
do sélido devido a baixa solubilidade do SFZ em
agua.

Este material também foi caracterizado
por espectroscopia fotoacustica no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR-PAS) e
andlise térmica (TG e DSC), ap6s ser mantido
em estufa a vacuo para eliminar residuos de
agua por 24 horas. FTIR-PAS foi também usada

para obter absor¢cdo espectral do padrao
analitico de sulfentrazone na regido do
infravermelho médio.

2.6 Determinacao por titulacao

potenciométrica dos valores de pK, do SFZ
em misturas binarias agua/acetonitrila

Foram pesadas massas conhecidas
entre 50,6 e 51,3 mg (com precisdo de + 0,1 mQ)
de SFZ obtido pelo procedimento de extragdo
proposto e dissolvidas em 50,0 mL de soluc¢des
de acetonitrila (ACN)/agua com proporgdes de
10%, 20% 30% e 40% (v/v) em ACN, sob
agitacdo magnética durante 5 minutos.
Posteriormente, as solugbes de SFZ foram
tituladas com solugdo padrdao de hidroxido de
s6dio 0,01 mol L', em quaduplicata, para cada
mistura binaria ACN/agua.

2.7 Tratamento matematico das curvas de
titulacao

O tratamento das curvas de pH versus
volume de titulante das titulagcbes, para a
obtencao de valores de pK, e a concentragao do
SFZ nas amostras, foi realizado com o programa
CurTiPot, versao 3.6.1 para MS-EXCEL (Gutz,
2015). O programa foi utilizado usando o médulo
“Andlise I, que possibilita a determinagao
precisa e automatica das inflexdes (pontos finais,
volumes de equivaléncia) usando as curvas de
primeira derivada por interpolacdo com
alisamento. Uma vez determinado o ponto final
(volume) apéds interpolagdo dos dados com
alisamento e usando a equacao de Henderson-
Hasselbalch, é possivel obter para metade deste
volume o valor de pH, situacdo em que pH = pK,

(Pereira et al., 2011).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

3.1 Determinacao da concentracao de SFZ em
amostras de formulacao comercial

A etapa inicial do estudo representada
pela dosagem da concentracdo de SFZ nas
amostras de formulacdo comercial de herbicida
foi realizada com a técnica de titulagao
potenciométrica. As amostras utilizadas foram de
formulacdo comercial de herbicida da marca
Boral 500SC® fabricada e comercializada no
Brasil pela FMC. Essa formulagdo é do tipo
suspensdo concentrada contendo, segundo
fabricante, 500 g L de sulfentrazone, e outros
ingredientes como etilenoglicol (FMC, 2005 e
FMC, 2016) e dimetilpolisiloxano FMC, 2005),
descritos na Tabela 1. O etilenoglicol € utilizado
com fungdo anticongelante em formulagbes
agroquimicas de suspensdes concentradas (SC).
O dimetilpolisiloxano, também  conhecido
dimetilsilicona e polidimetilsiloxano (PDMS) é um
polimero com fungbes de surfactante e
antiespumante. E  provavel que outras
substancias inertes, denominadas adjuvantes,
capazes de modificar a atividade dos
ingredientes ativos aplicados e caracteristicas da
pulverizagédo das plantas daninhas, e comumente
acrescentadas a formulagdo de pesticidas pelos
seus fabricantes, estejam presentes na
formulacao de herbicida utilizada (Queiroz et al.,
2008). Esses adjuvantes sao divididos em duas
classes: os modificadores das propriedades de
superficies dos liquidos (surfactantes,
umectantes, aderentes, entre outros) e o0s
aditivos (6leo mineral ou vegetal, entre outros)
que afetam a capacidade de absorcdo da
formulacdo devido a sua agdo sobre a cuticula
das plantas (Vargas e Roman, 2006).

Foram utilizadas aliquotas de 50,00 mL
de solugédo diluida de cada amostra em &gua
destilada e tituladas com solugcao padrdo de
NaOH ao nivel de concentracdo de 1 mol L™
Este processo foi realizado em triplicata para
cada amostra, obtendo-se as concentracées
determinadas apresentadas na Tabela 1, com
valores bem préximos do rotulado pelo fabricante
do Boral 500SC® de 500 g L™". A concentragdo de
SFZ foi determinada por tratamento das curvas
de pH versus volume sendo os volumes de
equivaléncia determinados com auxilio do
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software CurTiPot (Gutz, 2015).

Uma das curvas de titulagéo obtidas esta
representada na Figura 2. E possivel observar
uma sigmoide com apenas um ponto de inflexao,
caracteristica para titulagio de um acido
monoprotico como o SFZ (Skoog et al., 2010).
Uma curva semelhante foi obtida por Grey et al.
(2000) no estudo de titulagcao do SFZ diluido em
uma solugcado de DMSO 50% em &gua. Grey et al.
(2000)  caracterizaram a  molécula de
sulfentrazone quanto a padrdes de carga
relativas ou presenga de regides de carga
positiva ou negativa em termos de densidade
eletrbnica através de técnicas graficas
tridimensionais (modelagem computacional). Os
graficos  obtidos demonstraram que o
sulfentrazone, por meio de forgas atrativas de
London, Van der Walls ou mais fracas, tem um
potencial para adsorgdao anidnica e catidnica.
Esses autores confirmaram o comportamento de
acido fraco do SFZ wusando titulacoes
potenciométricas com bases pela conversao da
forma neutra acida para a forma anibnica.
Determinaram ainda, a sor¢do e mobilidade do
herbicida em solos utilizando as técnicas de
resina de troca i0nica e eletroforese em gel.

" | + dados experimentais ——dados alisados | CurTiPot
A S
12 /r"'___--
11 //
10 /
I M—*—“—"/

0 1 2 3 4 5
Volume (mL)

Figura 2: Curva da titulacdo de uma aliquota de
50,00 mL da solucao diluida da formulacao
comercial de SFZ (amostra 1) com solugdo

padrdo de NaOH 0,9553 mol L. Uma aliquota
de 10,00 mL da formulagao comercial (Boral
500SC®) foi diluida com dgua destilada e
deionizada em um baldo volumétrico de 250,0
mL.

O sulfentrazone € um &cido fraco e possui
constante de dissociacao acida (pK,) igual a 6,56
a 20°C, determinada por espectrofotometria de
absor¢cdo no UV segundo Kramer (1994). No
entanto, os valores de pK,, determinados nas
duas amostras de formulacdo comercial e

analisadas por potenciometria através da
equacao de Henderson-Hasselbalch, sdo de 8,23
€ 8,35 (Tabela 1).

Esta discrepancia entre os valores
determinados neste estudo e o descrito na
literatura pode ter varias causas. Em menor
extensdo, se deve a utilizacdo de métodos e
técnicas diferentes de obtencao do valor de pKa.
Geralmente, 0 método da potenciometria fornece
valores de pK, mais precisos quando comparado
com outros métodos, além da possibilidade de
ser utilizado em intervalos maiores de pK,
(Ossowski et al., 2008). Ossowski et al. (2008)
determinaram o valor de pK, para quatro
compostos da classe das hidroquinonas usando
titulagcbes potenciométricas e
espectrofotométricas. A diferenga entre o0s
valores determinados pelas duas técnicas para o
pK, das hidroquinonas variou de 0,16 a 0,23
unidades de pH (OssowskKi et al., 2008).

O solvente utilizado no procedimento
também pode afetar no valor encontrado de pK,
visto que altera a capacidade de solvatacao do
composto obtendo, assim, valores mais altos de
pK, (Ossowski et al, 2008). Além disso, a
existéncia de surfactantes, utilizados para
melhorar a solubilidade em agua de alguns
compostos, como para o SFZ em formulacao de
herbicida, pode provocar alteragdes nos valores
de pKa encontrados experimentalmente. Estes
surfactantes podem provocar alteracbes das
propriedades fisicas da agua (Ravichandiran et
al. 2011).

3.2 Otimizacao do procedimento de extracao

Um fluxograma do procedimento de
extracdo e purificagdo de SFZ a partir da
formulagcao comercial é apresentado na Figura 3.

BORAL 5005C
+
AGUA DESTILADA

Aquecimento

SOBRENADANTE

PRECIPITADO (Descarte)

Filtragdo

FILTRADO

l Secagem a vacuo

PURIFICADO

Figura 3: Fluxograma do processo de extragédo e
purificagdo do SFZ a partir da formulagdo
comercial
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A mistura, contendo formulacdo comercial
e agua destilada, foi submetida a aquecimento
(60°C), seguido de resfriamento até alcancar a
temperatura ambiente. A temperatura de
aquecimento necessaria para precipitagcdo do
SFZ foi de 60°C, segundo testes iniciais.
Observou-se a separagdo de fases -
caracteristica de uma extragdo por ponto de
névoa (CPE) - com formagédo de sobrenadante,
contendo as substéncias inertes sollveis em
agua, e o precipitado, que contém o SFZ. Este
precipitado foi filtrado em um cadinho de vidro de
placa porosa acoplado a uma tromba a vacuo.
Para eliminar a 4gua residual do purificado, este
material foi seco em estufa a vacuo, por 24
horas.

Em técnicas utilizadas para determinagéao
de pesticidas como, cromatografia gasosa e
cromatografia liquida de alta eficiéncia, a CPE
pode ser utilizada como etapa alternativa de pré-
concentracao por dispensar a necessidade de
utilizar reagentes organicos e ser de facil
execucao (Filik e Cekic, 2011). O resfriamento ou
aquecimento de uma emuls&o (ou microemuls&o)
contendo surfactantes, como no caso de uma
formulacao comercial de herbicidas, provoca a
formacado de duas ou, até mesmo, trés fases de
separacao (Chen et al., 2000).

O estudo para otimizar o procedimento de
extragdo foi desenvolvido alterando as condic¢des
experimentais de tempo de aquecimento e
temperatura de secagem e verificando as
implicagées das modificagdes no teor de SFZ no
precipitado. O teor de SFZ em %(m/m) foi
determinado por titulagbes de neutralizagdo
acido-base. As titulagbes de neutralizacdo
fornecem métodos convenientes para a
determinacdo direta e indireta de substancias
organicas contendo grupos funcionais acidos ou
basicos (Skoog et al., 2010).

A dificuldade de dissolucdo do material
purificado foi contornada com a utilizacdo de
pequenas massas do purificado (da ordem de
50,0 mq) dissolvidas com a mistura de 25,0 mL
de agua destilada e 25,0 mL de etanol (P.A.). A
solubilidade do SFZ em 4gua é de 490 mg L™, na
temperatura de 25°C (Wu et al., 2010; Rodrigues
e Almeida, 2005). Em agua com pH = 5, o SFZ
possui baixa suscetibilidade a hidrélise com
tempo de meia vida de 143 dias (Serafini, 2006).

Para verificar a confiabilidade de
titulagbes de neutralizagdo potenciométricas para

essa finalidade, duas titulagbes de uma massa
conhecida de amostra de precipitado com e sem
adicdo de padrdao de SFZ foram realizadas
(Figura 4).
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FIGURA 4: Curvas de titulacdo potenciométrica
com solucéo titulante de NaOH 0,00813 mol L™
de uma massa de precipitado (30,7 mg) sem (A)
e com adigao de 5,32 umol de padréao de SFZ
(B), dissolvida em 50,0 mL da mistura
agua/etanol (50%, v/v).

As analises das curvas de titulacdo foram
realizadas empregando o programa CurTiPot
(Gutz, 2015), versao 3.6.1 para MS-EXCEL e os
dados obtidos estdo expressos na Tabela 2. A
adicao do padrdao de SFZ resultou no aumento
do volume de equivaléncia (Ve,) como previsto.
Os valores de pKa e do pH no ponto final (PF)
das titulagbes tiveram pequenas variagoes.
Essas variacbes podem ter sido causadas pela
presenca de novo solvente ao meio (Ossowski et
al.,2008) resultante da adicdo de 10,00 ml de
solucao padrdao de SFZ em acetonitrila.

Tabela 2 — Dados das titulacbes do precipitado
com e sem adigc&o de padrao analitico

Titulacao Veq / ML pPK; pI;: °

Sem padrao 8,75¢3 7,454 9,64,

Com padrao 9,635, 7,526 9,67¢
Foram avaliados dois tempos de

aquecimento (30 e 60 min.) e duas temperaturas
(60 e 70°C) de secagem do precipitado adotados
no processo de extracdo. Pela andlise dos dados
apresentados na Tabela 3, conclui-se que o
aumento da temperatura de secagem provoca
uma diminuicdo da porcentagem de SFZ na
amostra enquanto que o aumento do tempo de
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aquecimento de 30 para 60 minutos leva a uma
elevacdo dessa porcentagem. Portanto, com
temperatura de secagem de 60°C e tempo de 60
min de aquecimento, o sélido obtido no processo
de extracdo apresenta maior porcentagem de
SFZ. A média do teor de SFZ obtida foi de 97,5%
(com desvio padrao de 0,5%) nestas condicdes
estabelecidas como mais adequadas para o
procedimento de extracao proposto.

Ao compararmos com o estudo de Kai et
al. (2012), em que foi proposto um processo de
sintese, envolvendo varias etapas de reacdes
(diazotizacdo com NaNO,, reducdo com SnCly,
ciclizacdo com acetilacdo, difluorometilacao,
nitracdo, reducdo, sulfonilacdo), para obtencao
do SFZ com rendimento de 89,3%, constata-se
que este processo de extragdo proposto neste
estudo apresentou eficiéncia superior quanto a
facilidade de execucao de procedimentos.

Para a determinagdo da porcentagem de
SFZ no material purificado, foram realizadas
titulagbes potenciométricas. As curvas de
titulacdo potenciométrica (Figura 5) das amostras
de SFZ obtidas pelo procedimento de extragéao e,
posteriormente,  dissolvidas  em mistura
agua/etanol foram caracteristicas de um acido
fraco monoprético com forma de sigmoide
(Skoog et al, 2010) e semelhantes aquelas que
foram obtidas para titulagdo da formulagcao do
herbicida diluida em agua (Figura 2), visando a
determinacdo da concentracdo de SFZ na
amostra.

+ dados experimentais dados alisados 1
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Figura 5: Curva de titulagdo potenciométrica de
uma massa de SFZ purificado diluido em etanol
P.A. e agua destilada e titulado com solugao
padrdo de NaOH (0,01 mol L).

3.3 Caracterizacao do precipitado através das
técnicas de FTIR e analise térmica

Os métodos de analise Optica
representados pela espectroscopia de absorcéo
no infravermelho tém se tornado populares
devido a sua natureza nao destrutiva, util na
analise de pesticidas (Armenta et al, 2007,
Ventura et al, 2018). Vale destacar que do
conhecimento dos autores ainda ndao ha dados
em livros textos que descrevem a caracterizacao
da molécula do herbicida SFZ por técnicas
espectroscopicas diversas, apesar da ja bem
conhecida relagdo estrutura-atividade para
herbicidas da classe das feniltriazolinonas com
substituintes nas posi¢coes 2,4,5 do grupo fenil
(Wu et al., 2010), existindo dados de FTIR para
compostos dessa classe. Recentemente, Ventura
et al. (2018) caracterizaram o SFZ por
espectroscopia de lente térmica na regido do
infravermelho proximo-préximo. Nesta
investigacdo, os autores também obtiveram o
espectro de absorcdo do SFZ na regido do
infravermelho médio e atribuiram alguns modos
de vibracdo nesta regiao do infravermelho a
grupos funcionais presentes na molécula deste
pesticida.

A analise dos espectros de absorcao
obtidos por FTIR-PAS para amostras de SFZ
padrdo analitico e obtidas pelo procedimento de
extragdo proposto possibilitou a identificacao dos

grupos funcionais triazol da classe das
triazolinonas e sulfonamida presentes na
molécula de SFZ. Em muitas regides do

espectro, houve sobreposicdo das bandas
presentes no padrdo analitico e no sélido
contendo SFZ obtido pelo procedimento de
extracdo. Os componentes inertes presentes na
formulagcdo comercial, em sua maior parte, foram
extraidos, pois nao foram detectadas bandas
adicionais de possiveis contaminantes presentes
como de materiais inertes da formulagdo no
espectro de infravermelho da amostra de SFZ
obtido por extracdo da formulacdo. Esta
constatacao corrobora os resultados obtidos nas
analises realizadas por titulacoes
potenciométricas para avaliacdo do processo de
purificagao.

A atribuichio das absorcbées no
infravermelho para o SFZ baseou-se nas
comparagdes com o0s compostos andlogos
(Atukuri et al., 2011; Parate et al, 2013; EI-
Zemity et al., 2006; Ozbek et al.,2012; Pagacz-
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Kostrzewa et al., 2009; Sarojini et al., 2013) da
classe dos triazois (Atukuri et al., 2011; Parate et
al., 2013; Pagacz-Kostrzewa et al., 2009), das
sulfonamidas (El-Zemity et al., 2006; Ozbek et
al.,2012; Sarojini et al, 2013) e da propria
molécula de SFZ (Ventura et al., 2018). As
atribuicées das principais bandas de absor¢éo no
infravermelho estao descritas na Tabela 4.

Uma amostra de sulfentrazone, obtida
pelo procedimento de extragdo nas melhores
condicdes experimentais estabelecidas, foi
investigada por andlise térmica simultanea
usando as técnicas de termogravimetria (TG) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC). As
curvas TG e DSC sao apresentas na Figura 6 e
foram obtidas em atmosfera inerte dinamica de
nitrogénio para evitar condicdes oxidantes
(Senneca et al 2007) e facilitar a deteccao de
possiveis perdas de massa relacionadas a
umidade e presenca de outras substancias
volateis, presentes na amostra de SFZ. A curva
TG apresenta trés intervalos de temperatura de
perda de massa. Os intervalos de temperatura e
os valores de perda para cada etapa de perda de
massa sao apresentadas na Tabela 5.

A primeira perda de massa de 2,240%
ocorre entre 86,1 e 130,9°C. A temperatura de
inicio de perda de massa foi significativamente
superior a de secagem (60°C) em estufa sob
vacuo, indicando provavelmente auséncia de
agua de umidade no sélido obtido pela extracéo
e posterior secagem. Neste intervalo de
temperatura, a curva DSC apresenta dois picos
endotérmicos (110,5 e 120,4°C) parcialmente
sobrepostos. O pico em 120,4°C pode ser
atribuido a fusdao do SFZ, pois seu ponto de
fuséo é relatado para os intervalos de 121-122°C
(EPA, 1997; Health Canada Pest Management
Regulatory Agency, 2010) e de 116,8-119,1°C,
para produto de grau técnico (FMC, 2005). O
pico em temperatura menor (110,5°C) pode ser
relacionado a perda de um contaminante volatil
da amostra, precipitado concomitantemente com
o SFZ. Neste caso, o teor de SFZ no sélido pode
ser estimado como de 97,76%; valor que é
proximo do determinado  por titulagcao
potenciométrica de 97,5+0,5% apresentado na
Tabela 3. Considerando que a substancia volatil
seja agua adsorvida ou de cristalizagao, a perda
de massa de 2,240% € consistente com solido,
formado no procedimento de extracdo seguido
de secagem, de uma mistura SFZ/agua na
propor¢ao molar de 1,0:0,5 com valor teérico de
perda de massa atribuida a agua de 2,273%.

A segunda perda de massa, a de maior
porcentagem de perda (92,906%), ocorre entre
130,9 e 370,6°C. Neste intervalo de temperatura,
a curva DSC apresenta um pico endotérmico
largo com maximo em 355,5°C e inicio
extrapolado em 300,4°C. Considerando que a
primeira perda de massa se relacione a uma
substancia volatil que precipita
concomitantemente com o SFZ, o valor de perda
de massa para segunda etapa é estimado em
95,035% da massa de SFZ. Dentro deste
intervalo de temperatura para a segunda etapa, o
SFZ pode sofrer decomposigédo, pois seu ponto
de fulgor (flashpoint) é de 237° C (Look for
Chemicals, ChemBK, Chemnet, 2016).
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Figura 6: Curvas TG-DSC em atmosfera
de nitrogénio de SFZ obtido pelo procedimento
de extracdo proposto nas melhores condicbes

experimentais estabelecidas.

De 370,6 até 1047,3°C ocorre a terceira
etapa com perda de massa de 3,264% levando a
um residuo de 1,590% (ou de 1,626% de SFZ) a
temperatura de 1047,3°C. Na curva DSC, é
registrado neste intervalo de temperatura um
pico endotérmico muito largo com um maximo
em 796,7°C e temperatura de inicio extrapolado
de 467,7°C. Essa temperatura de inicio
extrapolado do pico endotérmico é préxima do
ponto de ebulicdo do SFZ relatado como de
468,2°C a pressdao de 760 mmHg (Chemnet,
2016). Portanto, a terceira etapa de perda de
massa pode ser relacionada a volatilizagéo
parcial do SFZ que néo se degradou totalmente
na segunda etapa.
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3.3 Determinacao por titulacao
potenciométrica de pK, do SFZ em misturas
de agua/acetonitrila

Neste estudo devido a solubilidade
relativamente baixa do SFZ em agua, foi
realizada a determinagdo do pK, do SFZ
utilizando metodologia analoga a proposta por
Demiralay et al(2012), que propuseram a
correlacdo linear do pK, de drogas pouco
soluveis em agua com a fracdo molar de
acetonitrila  (ACN) em misturas binarias
ACN/agua usadas para dissolugéo das drogas e
a determinacédo do pKa em agua dessas drogas
por extrapolagdo usando regressao linear dos
dados.

O solvente ACN foi utilizado nestes
estudos devido a solubilidade significativa do
SFZ neste solvente (18,6 g/ 100 mL) (Health
Canada Pest Management Regulatory Agency,
2010). Além da solubilidade alta do SFZ em
ACN, essas solugcdbes sao bastante estaveis
sendo o ACN usado como solvente para
preparacao de solucdes padrao de SFZ (Rao,
2012). Misturas binarias ACN/agua também tém
sido utilizadas como meio para determinagao de
pK, de pesticidas como no estudo de Cadkova et
al. (2013) em que os autores determinaram o pK,
de dois fungicidas do grupo dos 1,2,4-triazois,
tebuconazol e penconazol, por titulagbes
potenciométricas realizadas em mistura binaria
20% (v/v) ACN/agua.

Neste estudo, foram utilizadas solucdes
binarias de ACN/agua em quatro proporcoes de
ACN/agua. Os valores determinados de pK, para
SFZ em solucbes de misturas binarias de
diferentes composi¢des de ACN/agua (10, 20, 30
e 40%, de ACN, v/v) estdao apresentadas na
Tabela 6 . As médias e desvios padrdo de pK,
foram calculadas a partir dos dados de titulagées
realizadas em quadruplicata.

Usando os dados apresentados na
Tabela 6, foram construidas figuras de mérito
com finalidade de determinar por extrapolagdo o
valor de pK, para SFZ em agua pura, ou seja, na
auséncia de adicdo de acetonitrila (ACN),
condicdo que experimentalmente nao € possivel
de se estabelecer devido a baixa solubilidade
relativa do SFZ em &gua.

Tabela 6 — Valores médios (e desvio padrdo)
determinados de pK, para SFZ em funcao da
porcentagem de acetonitrila em volume, %ACN
(v/v) ou da fragdo molar de acetonitrila, Xacn, na
mistura acetonitrila/agua.

% ACN (v/v) Xacn pKa
10,0 0,03691 6,556 (0,04347)
20,0 0,07938 6,6437 (0,01715)
30,0 0,12878 6,7834 (0,00972)
40,0 0,18695 6,9459 (0,049s1)

A Figura 7 apresenta o grafico que
correlaciona o valor de pK, determinado com a
fracdo molar de ACN (Xacn) na mistura
agua/ACN. O grafico de pK, vs. Xacn apresenta
evidente relacdo linear entre estes parametros.
Esta estratégia de correlagao linear do pK, com a
Xacn foi adotada por Demiralay e Yilmaz (2012)
na determinacao de pK, de anti-inflamatdrios em
agua usando dados de pK, obtidos em misturas
binarias ACN/agua.

7,20
7,00

6,80 .

pK

6,601

6,40 -

Figura 7 -Dependéncia do pK, com a fragdo
molar de ACN na mistura ACN/agua.

Usando regresséo linear, foi constatado
que o pK; varia linearmente com a Xacn Segundo
a Equacao 1:

pK; = 6,44741 + 2,64588 Xacn

Conforme pode ser visualizado na
Figura 7, a interpolacdo dos dados usando a
regressdo linear € bastante satisfatéria pelos
valores de parametros estatisticos (r = 0,99775;
DP = 0,01408 e P = 0,00225 para n= 4). Pela
regressao linear, o valor extrapolado de pK; para
SFZ em agua (ou seja, quando Xacn = 0 na

Eqg. 1
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Figura 7) a 25,0°C é de 6,45 + 0,015. Esse valor
obtido por potenciometria € bastante préximo do
valor de 6,56, determinado a 20°C pela técnica
de espectrofotometria, conforme descrito por
Kramer (1994).

CONCLUSOES:

Este estudo descreve com sucesso o0s
resultados obtidos do desenvolvimento de um
procedimento de extracdo para o SFZ, a partir da
formulagdo comercial de  herbicida. A
potenciometria foi uma técnica analitica util e de
simples execug¢do na determinagdo do teor de
SFZ presente no sélido obtido com a extragao,
sendo este valor médio de 97,5%(m/m) de SFZ
usando as condicoes experimentais
estabelecidas para a extracdo. A andlise
comparativa dos espectros de absor¢cdao no
infravermelho (FTIR) do padrdo e do sélido
obtido com a extracao confirmou
qualitativamente a presenca do SFZ no material
purificado pelo procedimento desenvolvido.

Para o estudo da determinacdo de pK,em
misturas bindrias agua/acetonitrila (ACN) a
25,0°C, obteve-se valor extrapolado de pK, em
agua pura de 6,45 a partir da correlagéo linear do
grafico de pK, versus fragcdo molar de ACN. O
valor obtido a temperatura de 25,0°C por
potenciometria neste estudo € bastante préximo
do valor da literatura de 6,56 determinado para
temperatura de 20°C pela técnica de
espectrofotometria. Contudo, o valor de pK, para
SFZ determinado por titulagdes potenciométricas
de solucbes diluidas da formulagcdo comercial
(Tabela 2) foi bastante superior ao de 6,56,
indicando que o grau de ionizagdo do SFZ em
condi¢des de aplicacdo do herbicida possa ser
bastante distinto na presenga de possiveis
adjuvantes presentes na formulagdo comercial
do herbicida.

O processo de purificagao desenvolvido
apresenta-se como uma boa opgao para o
desenvolvimento de futuros estudos quimicos e
fisicos de caracterizagdgo do SFZ devido,
principalmente, ao seu baixo custo oferecido
quando comparado com o custo de SFZ grau
padrdao analitico, facilidade de execugao e
obtencdo de massas significativas do pesticida.
Dessa forma, surge como uma op¢ao viavel para
ser usada em pesquisas similares com a
possibilidade de ser aplicado para purificacao de
outros pesticidas a partir de suas formulagées
comerciais.
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Tabela 1— Concentracdo (média + desvio padrao, n =3) de sulfentrazone ([SFZ]) nas
amostras de formulacdo comercial determinada por titulacdo potenciométrica

Amostra Composicao [SFZ]/g L™ pKa
SFZ (500 g L™
1 Dimetilpolisiloxano (2,4 g L'1) 4922 +5,3 8,23 £ 0,08

Monoetilenoglicol (48,9 g L)

SFZ (500 g L")

+ +
Etilenoglicol (> 50 —100g L") 479,8£1,2 8,35 £0,01

Tabela 3: Influéncia das condigbes experimentais (tempo de aquecimento —t - e
temperatura de secagem- T) do procedimento de extracdo de SFZ proposto na
porcentagem de SFZ no sdlido obtido

Amostra t (min) T (°C) % SFZ (m/m)
30 70 85,9+0,6
A
30 60 91,8+0,2
B 60 60 97,5+£0,5

Tabela 4: Atribuicdo dos modos de vibragdo aos grupos funcionais para os espectros de
FTIR-PAS do padrdo analitico e amostra de SFZ obtida por procedimento de extracao
proposto.

o Dados experimentais (cm™ D literatur
Grupo Atribuicoes”* ~p ( ) ados da _1te atura
Padrio Amostra (cm™)
1743 (Ventura et al., 2018);
Vc-0 1743 1736 1717 (Atukuri , 2011),
_ 1605 (Atukuri , 2011), 1628
C=N 1612 1606 (Parate, 2013)
Triazol
1123 (Parate, 2013), 1163
VNH 1168 1166 (Pagacz-Kostrzewa et al,
2009)
1528-1549 (Pagacz-
VCN 1558 1557 Kostrzewa et al, 2009)
1309-1318(Ozbek et al, 2008)
VassS02 1319 1320
1110-1143(El-Zemity et al.,
2006), 1136-1148(0Ozbek et
al., 2008), 1155(Sarqjini et al.,
Vsso2 1149 1149 2013), 1135-1165(Smith,
Sulfonamida 1999)
1460-1470(Ozbek et al.,
ONH 1461 1457 2008)
3241-3273(0zbek et al, 2008),
VNH 3241 3238 3274(Sarojini et al., 2013),
3240 (Ventura et al., 2018)

*Vibragdes das moléculas: v = Frequéncias de vibragdes correspondentes a estiramentos;
0 = Frequéncia correspondente a modo de deformagao angular.
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Tabela 5: Intervalos de temperatura (6), perdas de massa, e temperatura de picos para cada
etapa das curvas TG-DSC de amostra de sulfentrazone obtida pelo procedimento proposto.

Parametros 12 etapa 22 etapa 32 etapa
0/°C? 86,1 —130,9 130,9 -370,6 370,6 — 1047,3
Perda (amostra) / % 2,240 92,906 3,264
Perda (SF2)/ %° - 95,035 3,339
Pico (onset)°/ °C 110,5 355,5 (300,4) 796,7 (467,7)

2 determinada pelo software TA Instruments Universal Analysis V4.5A; ® perda de massa estimada considerando que a
primeira etapa nao se deve ao SFZ e calculada pela férmula: perda(amostra) x 100/(100 - 2,240); © temperatura de
inicio extrapolado, obtida com software TA Instruments Universal Analysis V4.5A.
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