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RESUMO 

CASTRO, Vander Alencar de, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa – Campus de Rio Paranaíba, 
fevereiro de 2019. Filmes híbridos de alginato de sódio e Hidróxidos Duplos Lamelares 
intercalados com ácido 1-naftalenoacético para uso na agricultura. Orientador: Jairo Tronto. 
Coorientador: Willian Rodrigues Macedo. 
 

A utilização de auxinas é uma excelente alternativa para melhorar o desenvolvimento fisiológico de 

plantas, mesmo que os modos de aplicação sejam ineficientes em alguns casos. Assim, encontrar 

alternativas para a aplicação homogênea e para a liberação sustentada das mesmas se faz necessário. 

Nesse sentido, os objetivos deste trabalho foram sintetizar e caracterizar Hidróxidos Duplos 

Lamelares (HDLs) de zinco e alumínio com diferentes razões molares entre esses cátions, 

intercalados com ácido 1-naftalenoacético (ANA), avaliar a taxa de liberação in vitro da auxina 

pura e intercalada em soluções aquosas com diferentes valores de pH e realizar bioensaios em ágar 

e vasos com solo. Os HDLs foram sintetizados utilizando o método de coprecipitação a pH 

constante. A caracterização dos materiais sintetizados ocorreu por meio de um conjunto de técnicas 

de análises, dentre elas: DRXP, FTIR-ATR, TGA-DSC-MS, ASE, MEV e análise elementar. O 

Zn2Al-ANA-HDL foi avaliado em estudos de liberação in vitro. Para a realização dos bioensaios, 

sementes de feijão (Phaseolus vulgaris L.) utilizadas como planta teste, foram recobertas com 

filmes poliméricos contendo Zn2Al-ANA-HDL. Os bioensaios foram realizados em vasos contendo 

3,0 dm3 de solo e caixas minirhizotron com 0,2 L de ágar. Os valores obtidos foram avaliados 

estatisticamente. As caracterizações mostraram que os materiais sintetizados possuem organização 

estrutural e pureza de fase. Os testes de liberação in vitro evidenciaram que o Zn2Al-ANA-HDL 

apresentou maior faixa de liberação de ANA em pH = 10. Os bioensaios realizados em vasos com 

solo e caixas minirhizotron com ágar mostraram que as sementes encapsuladas com Zn2Al-ANA-

HDL foram eficientes no comprimento de parte aérea, na produção de matéria fresca e no 

comprimento de raiz do feijão. Assim sendo, pode-se afirmar que o filme polimérico contendo 

Zn2Al-ANA-HDL foi eficiente quando comparado ao controle e a auxina pura. Portanto, a 

utilização de filmes de alginato contendo HDL como matriz inorgânica hospedeira para liberação 

sustentada de ANA na cultura do feijão, se mostrou eficiente e pode ser uma alternativa interessante 

para ser utilizada na agricultura. 
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ABSTRACT 

CASTRO, Vander Alencar de, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa – Campus de Rio Paranaíba, 
February, 2019. Hybrid films of sodium alginate and Layered Double Hydroxides 
intercalated with 1-naphthaleneacetic acid for use in agriculture. Advisor: Jairo Tronto. Co-
advisor: Willian Rodrigues Macedo.  
 

The use of auxins is an excellent alternative to the plant’s physiological development, even though 

the use of auxins in plants is inefficient in certain applications. Taking this into account, finding an 

alternative for auxins homogeneous application and their sustained release to the plant is necessary. 

Thereby, the aim of this work was to synthesize and characterize zinc and aluminum Layered 

Double Hydroxides (LDHs), with different molar ratios between these cations intercalated with 1-

naphthaleneacetic acid (NAA), to evaluate the rate of in vitro release of pure auxin and intercalated 

into LDHs in aqueous solutions with different pH values and to perform bioassays in acrylic boxes 

with agar, vessels with soil and trays with sand. The LDHs were synthesized using the 

coprecipitation method at constant pH. The synthesized materials were characterized by a set of 

analysis techniques, amongst them: XRDP, FTIR-ATR, TGA-DSC-MS, SSA, SEM and Elemental 

Analysis. Furthermore, the Zn2Al-NAA-LDH was evaluated in vitro release studies in aqueous 

solutions with pH values = 4. 7. and 10. To perform the bioassays, bean seeds (Phaseolus vulgaris 

L.) used as test plants were coated with polymer films of sodium alginate containing Zn2Al-ANA-

HDL. The bioassays were carried out in pots containing 3.0 dm3 of soil and boxes of minirhizotron 

with 0.2 L of agar. The values obtained were statistically evaluated. The characterization results 

showed that the synthesized materials have satisfactory structural organization and phase purity. In 

vitro release results showed that Zn2Al-NAA-LDH has a higher release range at pH = 10. The 

bioassays performed in soil pots and boxes of minirhizotron with agar showed that alginate film 

containing Zn2Al-NAA-LDH is efficient shoot lenght, to produce fresh matter and root length of 

common bean. Therefore, it can be stated that the alginate film containing Zn2Al-NAA-LDH was 

efficient when compared to the control and pure auxin. Therefore, the use alginate films containing 

LDH as an inorganic matrix for sustained release of NAA in bean culture has proved to be efficient, 

which may be an interesting alternative can be used in agriculture. 
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exploratória diferencial para o Hidróxido Duplo 
Lamelar de zinco e alumínio com razão molar entre os 
cátions de 3:1 intercalado com ácido 1-naftalenoacético 
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TGA-DSC-Zn4Al-ANA-HDL - 

Análise termogravimétrica acoplada a calorimetria 
exploratória diferencial para o Hidróxido Duplo 
Lamelar de zinco e alumínio com razão molar entre os 
cátions de 4:1 intercalado com ácido 1-naftalenoacético 

 

TGA-MS- Zn2Al-ANA-HDL - 

Análise termogravimétrica acoplada a espectrometria 
de massas para o Hidróxido Duplo Lamelar de zinco e 
alumínio com razão molar entre os cátions de 2:1 
intercalado com ácido 1-naftalenoacético 

 

TGA-MS- Zn3Al-ANA-HDL - 

Análise termogravimétrica acoplada a espectrometria 
de massas para o Hidróxido Duplo Lamelar de zinco e 
alumínio com razão molar entre os cátions de 3:1 
intercalado com ácido 1-naftalenoacético 

 

TGA-MS- Zn4Al-ANA-HDL - 

Análise termogravimétrica acoplada a espectrometria 
de massas para o Hidróxido Duplo Lamelar de zinco e 
alumínio com razão molar entre os cátions de 4:1 
intercalado com ácido 1-naftalenoacético 

TRP - Triptofano 
UV-Vis - Análise de ultravioleta visível 

ZnAl-ANA-HDLs - Hidróxidos Duplos Lamelares de zinco e alumínio 
intercalados com ácido 1-naftalenoacético 

Zn-Al-Cl - Hidróxidos Duplos Lamelares de zinco e alumínio 
intercalados com cloreto 

Zn-Al-HDL - Hidróxido Duplo Lamelar de zinco e alumínio 

Zn-Al-NO3  Hidróxidos Duplos Lamelares de zinco e alumínio 
intercalados com nitrato 

ZnCrAl-HDLs - Hidróxidos Duplos Lamelares de zinco, cromo e 
alumínio 

ZnCr-CO3-HDL - Hidróxido Duplo Lamelar de zinco e cromo intercalado 
com carbonato 

Zn-Cr-Cl - Hidróxido Duplo Lamelar de zinco e cromo intercalado 
com cloreto 

Zn-Cr-NO3 - Hidróxido Duplo Lamelar de zinco e cromo intercalado 
com nitrato 

 
Zn2Al-ANA-HDL 

- Hidróxido Duplo Lamelar de zinco e alumínio com 
razão molar entre os cátions de 2:1 intercalado com 
acido 1-naftalenoacético 

Zn2Al-CO3-HDL - Hidróxido Duplo Lamelar de zinco e alumínio com 
razão molar entre os cátions de 2:1 intercalado com 
carbonato  

Zn3Al-ANA-HDL - 
Hidróxido Duplo Lamelar de zinco e alumínio com 
razão molar entre os cátions de 3:1 intercalado com 
acido 1-naftalenoacético 

 
Zn4Al-ANA-HDL 

 
- 

Hidróxido Duplo Lamelar de zinco e alumínio com 
razão molar entre os cátions de 4:1 intercalado com 
acido 1-naftalenoacético 

2,4 D - Ácido diclorofenoxiacético 
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1. INTRODUÇÃO 

Existe atualmente na agricultura uma preocupação com o desenvolvimento fisiológico dos 

cultivares. A partir disso, os agricultores vêem utlizando há algumas décadas os Reguladores de 

crescimento em vegetais (RCVs), mas especificamente as auxinas, como meio de melhorar o 

desenvolvimento das lavouras.1 No entanto, a utilização dessa classe de RCVs, as auxinas, está 

associada a alguns problemas importantes, como a luminosidade, as variações de temperatura e as 

dosagens que são aplicadas antes ou durante o desenvolvimento das plantas, além  do modo de 

atuação no processo fisiológico de formação dos órgãos nas plantas.2-7 As aplicações não ocorrem 

de forma quantitativa, o que prejudica o desenvolvimento homogênio destes órgãos. Isso acontece 

porque cada órgão da planta necessita de uma quantidade específica da auxina para alcançar o ápice 

da sua promoção.8 Desse modo a intercalação desta classe de hormônios em matrizes inorgânicas 

hospedeiras se apresenta como uma forte justificativa para minimizar ou até mesmo resolver os 

problemas supracitados. 

Entre as matrizes hospederias que podem ser utilizadas estão os Hidróxidos Duplos 

Lamelares (HDLs) que são materiais com estrutura bidimensional (2-D), baseada no empilhamento 

de hidróxido duplo, com estrutura do tipo da brucita, Mg(OH)2, contendo ânions hidratados na 

intercamada. Estes materiais podem ser descritos pela fórmula geral [MII
1-x MIII

x (OH)2] An-

x/n∙mH2O, onde MII e MIII são cátions metálicos bivalentes e trivalentes, An- é o ânion intercalado 

com carga elétrica n- e m denota o número de moléculas de água.9–15 A produção do material 

híbrido orgânico-inorgânico proporciona uma proteção física e química das moléculas intercaladas. 

Assim, quando estes materiais são aplicados, podem oferecer uma liberação sustentada das 

moléculas intercaladas, e, ou, uma maior tolerância aos fatores bióticos e abióticos. Algumas 

moléculas, como o ácido 1-naftalenoacético (ANA) estão entre as principais auxinas que podem ser 
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intercaladas em HDLs visando melhorar os processos fisiológicos da planta desde a embriogênese 

até a formação de novos órgãos.16 

A pesquisa sobre a utilização de Hidróxidos Duplos Lamelares (HDLs) intercalados com 

auxinas para melhorar os parâmetros físico-químicos bem como a fisiologia das plantas se mostra 

importante.  No caso específico do ácido 1-naftalenoacético (ANA) o estudo do mecanismo de ação 

nas plantas utilizando os HDLs como matrizes de liberação sustentada e por consequência o efeito 

real para a planta através de bioensaios utilizando filmes poliméricos para revestir as sementes de 

feijão se apresenta promissor. No entanto ainda não existem trabalhos onde se tenha visto o modo 

de atuação do ANA através do estudo em bioensaios deste modelo. Atualmente os trabalhos 

envolvendo essa auxina abrange exclusivamente o processo de síntese, a caracterização e o estudo 

de liberação in vitro.16 Desta maneira este trabalho teve como principal tema avaliar o 

comportamento do cultivar feijão (Phaseolus vulgaris L.) mediante alguns tratamentos feitos com 

filmes poliméricos para revestimento de sementes, focado na avaliação do ácido ANA como 

promotor de crescimento para a planta através de estudos feitos com bioensaios. 

 
1.1. Referencial teórico 

1.1.1. Reguladores de crescimento vegetal (Auxinas) 

A primeira auxina que se tem conhecimento, o AIA, foi descoberta em 1880 por Darwin, 

quando ele estudou o fototropismo ou fototaxia, que é o movimento das plantas em relação a 

estímulos luminosos. O estudo foi realizado utilizando coleóptiles de alpiste (Phalaris canariensis) 

como planta teste. Em 1926, dando sequência aos estudos de Darwin, Went conseguiu isolar o AIA. 

Atualmente, o AIA é considerada a auxina mais importante que ocorre nas plantas, sendo 

responsável por uma série de fatores que promovem um melhor desenvolvimento fisiológico nas 

plantas de uma forma geral.5  
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Diferentes tipos de auxinas são conhecidos por melhorarem o crescimento genético das 

plantas, dentre elas podemos mencionar o AIA, AIB, ANA, ácido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4 D), 

cinetina (KIN), cloreto de cloro colina (CCC) e o ácido abscísico (ABA).5 Atualmente, a aplicação 

dessas auxinas na agricultura tem grande destaque devido às vantagens que proporcionam, como, 

por exemplo, tempo maior de ação do agente ativo, maior estabilidade desses mesmos agentes 

ativos no momento da formulação, minimização dos efeitos hídricos e estresses bióticos e abióticos 

e, além disso, podem controlar a difusão e as taxas de reação, dentre outros parâmetros físico-

químicos.5 

Na literatura existem alguns trabalhos envolvendo o uso das auxinas e HDLs. Bin Hussein et 

al.17 intercalaram o ANA em ZnAl-HDLs e fizeram estudo de liberação in vitro. Nesse estudo, os 

autores verificaram que a taxa de liberação do ânion intercalado para a solução foi dependente do 

valor de pH. Em solução aquosa com valor de pH = 1, a liberação do ANA foi seguida pela 

formação de uma nova fase de um composto do tipo do mineral zincita (ZnO) no material sólido 

remanescente. Em soluções neutras ou altamente alcalinas, a liberação do ANA não “destruiu” a 

estrutura lamelar do HDL nos primeiros 7 dias de experimento. 

Li et al.18 sintetizaram  dois nanohíbridos orgânico-inorgânicos de MgAl-HDLs intercalados 

com ANA e AIB. Neste estudo, os autores avaliaram a influência da temperatura, do pH e do tipo 

de eletrólito na liberação in vitro de ANA e AIB. Segundo os autores, na temperatura de 25 °C, a 

liberação de ANA e AIB aconteceu de forma rápida nos primeiros 100 min, e em seguida ocorreu 

uma liberação gradual. Além disso, o aumento na temperatura porporcionou uma maior liberação 

do ANA e AIB, indicando que o processo de liberação foi endotérmico. Com relação ao pH, as 

quantidades totais liberadas de ANA e AIB em valores de pH = 4 e 12 foram maiores que as 

quantidades liberadas em pH = 7. O estudo dos eletrólitos evidenciou que as quantidades de ANA e 

AIB liberadas dependem do ânion interferente presente na solução aquosa, na ordem de CO3
2- ≈ 
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SO4
2- > Cl-. De acordo com os autores, isso ocorre devido à capacidade de troca iônica dos ânions 

interferentes presentes na solução pelo ANA ou AIB intercalados.  

Hafez et al.19 estudaram a liberação in vitro de AG intercalado em MgAl-HDL, em soluções 

que simulavam o solo. Para este estudo foram utilizadas duas soluções tamponadas com valores de 

pH = 3 e 7. Os estudos de liberação in vitro mostraram que o HDL apresentou uma liberação 

sustentada de AG nas primeiras 24 h, liberando 80 % do AG intercalado para solução com valor de 

pH = 7 e 60 % para solução com valor de pH = 3. A liberação do AG permaneceu gradativa durante 

6 dias. Quando o equilíbrio foi alcançado, 90 % do AG foi liberado para solução com valor de pH = 

7 e 80 % para solução com valor de pH = 3. De acordo com os autores, a estrutura nanohíbrida do 

MgAl-HDL, foi o principal parâmetro que controlou as propriedades de liberação do AG 

intercalado para solução. O material apresentou um processo de liberação sustentada com 

adequação ao modelo cinético de Higuchi.79–82 

Atta et al.20 relataram uma nova técnica para liberação sustenta de auxinas pela luz solar, 

usando grupos protetores fotorrevestíveis (PRPG), como meio de entrega no cultivo in vitro de 

grão-de-bico (Cicer arietinum). Nesse trabalho, os grupos carboxílicos das auxinas do AIA e do 

ANA foram quimicamente aprisionados usando PRPGs derivados de cumarina. Estudos fotofísicos 

mostraram que as auxinas aprisionadas exibiram boas propriedades de fluorescência. A irradiação 

de luz solar no AIA e no ANA, tanto no etanol aquoso como no meio de solo, resultou em uma 

liberação sustentada das auxinas. Os resultados dos experimentos de bioatividade indicaram que as 

auxinas aprisionadas apresentaram melhor resultado no crescimento da raiz e comprimento da parte 

aérea do grão-de-bico, em comparação com as auxinas puras após 10 dias de exposição à luz solar. 

De acordo com os autores, os resultados indicaram que o uso de PRPG como uma alternativa de 

entrega para liberação controlada de AIA e ANA, pela ação da luz solar no solo, tem grande 



 

5 
 

perspectivas para aplicação em campo, uma vez que pode superar a rápida perda destas auxinas em 

condições ambientais. 

Fan, et al.21 prepararam microesferas de quitosana carregadas com duas auxinas, o ANA e o 

AIA, por meio do método de reticulação em emulsão utilizando glutaraldeído como agente 

reticulador. As microesferas preparadas foram usadas em estudos de liberação in vitro em metanol 

aquoso tamponado (pH = 7,4) e em água. De acordo com os autores, a porcentagem de ANA e de 

AIA presente nas microesferas foi de 68 % e 56 %, respectivamente. A quantidade das auxinas 

presentes nas microesferas dependeu da seleção da extensão apropriada do reticulador, do tempo de 

reticulação e da razão óleo/fase aquosa, usados durante o processo de síntese. Os estudos de 

liberação in vitro revelaram que a taxa de liberação cumulativa das auxinas atinge o máximo (60 %) 

após cerca de 120 h para o metanol aquoso tamponado com valor de pH = 7,4. Com base nos 

resultados para o coeficiente de correlação, os autores concluíram que a liberação das auxinas foi 

controlada por um mecanismo de difusão que segue um esquema de transporte super Case-II. 

Rumman Shafi Quaderi et al.22 realizaram um estudo no qual foi avaliado a influência no 

tratamento de sementes em duas variedades de feijão (Vigna radiata L.), semeadas em solo 

previamente preparado. As variedades utilizadas pelos autores foram a Barimoog-4 e Barimoog-5. 

As concentrações do AIA utilizadas nos ensaios foram de T1 = Controle (não tratado), T2 = 50 

mg/L, T3 = 100 mg/L e T4 = 200 mg/L sendo os testes conduzidos em triplicatas. Para a semeadura 

foi utilizada uma taxa de sementes de 25 kg·ha-1. O tratamento das sementes aconteceu por 

embebição na solução de AIA por 3 h. No caso do controle, as sementes foram embebidas apenas 

em água. O experimento foi realizado durante 55 dias. Os dados coletados foram analisados 

estatisticamente e os tratamentos médios foram comparados pelo teste de alcance múltiplo de 

Duncan (DMRT). Os resultados mostram que o tratamento de sementes com 100 mg/L de AIA 

resultou na maior altura de planta, área de folhas, índice de área de folhas e número de sementes 
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(7,73). O tratamento de sementes com 200 mg/L de AIA resultou na maior taxa de crescimento 

relativo (TCR), crescimento de culturas (CC), taxa de assimilação líquida (TAL), matéria seca total, 

número de vagens por planta (16,30), comprimento (5,59 cm), peso fresco de vagem por planta 

(13,00 g), peso seco de vagem por planta (9,65 g), peso de 1000 sementes (40,10 g), produção de 

sementes por planta (4,99 g) e índice de colheita (38,48). 

Iqbal, M; Ashraf, M.23 realizaram um estudo onde determinaram se a preparação de 

sementes com diferentes concentrações (100, 150 e 200 mg/L) de auxinas AIA, AIB e seu precursor 

triptofano (TRP) poderia alterar perturbações induzidas por salinidade em concentrações de íons do 

ácido salicílico e, portanto, o crescimento em cultivares de trigo (Triticum aestivum L.). Os autores 

realizaram os estudos com duas variedades de sementes, a MH-97 (intolerante ao sal) e a Inqlab-91 

(tolerante ao sal). As sementes foram embebidas nas soluções com as concentrações supracitadas 

por um período de 12 h em temperatura ambiente. Os ensaios ocorreram em sala de crescimento 

utilizando placas de petri e em campo, onde o solo foi tratado com salinidade de 15 dS/m de NaCl. 

Os resultados mostram que todos os agentes primários, exceto o AIB, aumentaram a porcentagem 

final de germinação nas duas cultivares. As mudas de cada uma das cultivares criadas a partir de 

sementes tratadas com TRP apresentaram maior biomassa seca quando submetidas ao estresse 

salino. Nos experimentos de campo, o tratamento com TRP foi mais efetivo na mediação do 

aumento do rendimento de grãos, independentemente da cultivar, sob estresse salino. O efeito 

atenuante do TRP foi associado à redução na absorção de Na+ nas raízes e posterior translocação 

para a parte aérea, bem como ao aumento da partição de Ca2+ nas raízes das plantas com estresse 

salino. Plantas de ambas as cultivares, criadas a partir de sementes tratadas com TRP e AIA, 

acumularam ácido salicílico livre em suas folhas quando submetidas ao estresse salino. No geral, 

segundo os autores, a melhoria induzida por iniciadores de TRP na germinação e o crescimento 

subsequente de plantas de trigo podem estar relacionados com a homeostase dos íons quando estão 
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sob estresse salino. Com relação à identificação dos reguladores de crescimento vegetal (RCV) nas 

plantas existem estudos que podem ser feitos, dentre eles:  

 
1.1.2. Bioensaios 

Bioensaio é a medida do efeito de uma substância biologicamente ativa, conhecida ou não, 

em material vivo, cuja resposta é conhecida e é proporcional à concentração sendo comumente 

testada pela sua aplicação em sistemas vegetais em que se conhece a resposta para aquela classe 

particular de RCV. Por décadas, os bioensaios foram os principais meios, se não os únicos, para 

obtenção de informações quantitativas e qualitativas à cerca dos RCV. Para que um bioensaio seja 

útil, ele precisa atender três critérios principais: (i) o sistema deve responder especificamente àquele 

RCV ou classe de RCV, (ii) a resposta deve ser verificada em baixas concentrações do RCV e (iii) a 

magnitude da resposta deve oferecer um relacionamento quantitativo com a concentração do 

RCV.5,6 

O bioensaio precisa ser conduzido de acordo com a classe dos RCV estudada. Assim, se for 

estudado as auxinas, um teste específico para auxinas precisa ser utilizado. Além disso, toda vez 

que um RCV ou extrato vegetal é testado, deve-se montar uma curva-padrão com doses conhecidas 

da substância padrão, por exemplo, ácido 1-naftalenoacético. A Figura 1 relaciona a concentração 

de auxinas com o crescimento de alguns órgãos das plantas. Nesse caso, o crescimento aumenta 

com o aumento da concentração da auxina, atingindo um nível ótimo para cada órgão. 

Concentrações acima ou abaixo do ótimo resultam na redução da taxa de crescimento, ou seja, se a 

concentração da auxina for muito alta ou muito baixa pode ocorrer inibição do crescimento. Quando 

este teste é usado para determinar a quantidade de auxinas em um extrato vegetal, deve-se trabalhar 

na faixa em que resposta é linear.5,6  
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Figura 1: Sensibilidade dos órgãos das plantas diante das concentrações de auxinas. 
Fonte: Adaptado da referência 8. 

 

O uso de bioensaios para testar a atividade dos RCV continua ainda sendo, uma alternativa 

viável. No entanto, as técnicas que serão mencionadas a seguir, principalmente a análise 

instrumental e os imunoensaios têm substituído quase que totalmente os bioensaios nas análises de 

rotina. 

 
1.1.3. Análise instrumental 

Na segunda metade do século XX, o desenvolvimento da química analítica e da análise 

instrumental, permitiu aos investigadores obter maiores avanços na pesquisa envolvendo a 

quantificação e/ou determinação de RCV em plantas. Técnicas, como a Cromatografia Líquida de 

Alta Performance (HPLC) e a Cromatografia Gasosa em conjunto com a Espectrometria de Massa 

(CG–MS), têm tornado possível a análise quantitativa dos RCV com velocidade, sensibilidade e 

precisão.24 

Além dos bioensaios e da análise instrumental, outra técnica que tem ganhando considerável 

importância para a análise de auxinas é o imunoensaio, incluindo radioimunoensaio e o ensaio de 

imunoabsorção enzimática, conhecido como teste ELISA.24  
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1.2. Mecanismo geral de ação das auxinas 

O mecanismo geral de ação das auxinas é baseado no modelo de extrusão de H+ induzido 

por AIA. O mecanismo acontece através de duas hipóteses, a hipótese de ativação e a hipótese de 

síntese. Na hipótese de ativação, a auxina liga-se a uma proteína de ligação de auxina, localizada na 

superfície celular ou no citosol. O complexo ABP1-AIA interage diretamente com a H+-ATPase da 

membrana plasmática para estimular o bombeamento de prótons. Mensageiros secundários como o 

cálcio ou o pH intracelular, podem também estar envolvidos.5 

Na hipótese de síntese, os mensageiros secundários induzidos por auxina ativam a expressão 

de genes que codificam a síntese da H+-ATPase da membrana plasmática. A proteína é sintetizada 

no retículo endoplasmático rugoso e enviada para a membrana pela via secretora. O aumento da 

extrusão de prótons é o resultado do aumento do número de bombas de prótons na membrana.5 

A resposta final de cada célula após essa sequência de eventos depende de dois principais 

fatores: (I) seu programa de desenvolvimento, isto é, os tipos de genes que estão sendo expressos no 

tempo de exposição ao sinal e (II) a concentração de outras moléculas de sinalização (mensageiros 

secundários). Dependendo da velocidade da resposta, as vias de transdução de sinal podem 

provocar ou não alterações na expressão gênica. Em alguns casos, a resposta envolve alteração na 

atividade de enzimas pré-existentes ou na abertura de canais de íons. Em outros casos, a resposta 

envolve a ativação ou inibição de fatores de transcrição, os quais alteram a expressão gênica.5,6,24 

Neste trabalho, para avaliar a atividade biológica da classe dos RCV conhecida como 

auxinas, foram realizados bioensaios usando o ANA e o feijão (Phaseolus vulgaris L.) como planta 

teste, via tratamento de sementes usando filmes poliméricos avaliando todos os sistemas vegetais 

onde se obteve resposta fisiológica significativa. De acordo com o exposto na seção 1.1.2 foi 

necessário realizar um pré-ensaio (seção 3.2.5) da concentração da auxina, ANA, visando descobrir 
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qual seu ponto ótimo de ação com melhor resposta fisiológica de acordo com as concentrações 

avaliadas. 

 
1.3. Aplicação das auxinas 

Existem várias técnicas de utilização de auxinas na agricultura: Aplicação direta no solo, 

pulverização e, mais recentemente, tem se desenvolvido uma técnica muito promissora empregando 

matrizes carregadoras. Dentre as matrizes carregadoras estudadas podemos citar a utilização de 

polímeros, nanopartículas de sílica porosa e Hidróxidos Duplos Lamelares (HDLs).16-18,25-28 

 
1.4. Feijão (Phaseolus vulgaris L.) 

Neste trabalho, a planta objeto de estudo foi o feijão (Phaseolus vulgaris L.). Ela pertence ao 

reino plantae, filo magnoliophita, classe magnoliopsida, ordem fabales, família fabaceae, gênero 

phaseolus e a espécie Phaseolus vulgaris L.. O feijão é distribuído geograficamente em todo o 

mundo, tendo seu habitat em ambientes quentes e úmidos possuindo uma longevidade anual. 

Quanto às características físicas, é uma planta terrestre que produz inflorescência cujo fruto é uma 

vagem e o tamanho é condicionado ao cultivar.29-31  

 

1.5. Ácido 1-naftalenoacético (ANA) 

Neste trabalho foi estudado o ANA, utilizando como matriz hospedeira HDLs de zinco e 

alumínio. O ANA é um regulador de crescimento vegetal sintético pertencente à classe das auxinas 

não ocorrendo naturalmente. Ele é utilizado para controlar a queda de frutos pré-colheita, indução 

de flores e adelgaçamento de frutos em diversas culturas, como maçãs, batatas, azeitonas e frutas 

cítricas. Atua como agente de enraizamento e também é utilizado para a propagação vegetativa de 

plantas de caule e corte de folhas, além de ser usado para cultura de tecidos vegetais.5,6 
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O  

O ANA é uma auxina encontrada na forma de um pó sólido, de cor branca e inodoro. 

Apresenta ponto de ebulição (P.E.) = 135 ºC e se decompõe com o passar do tempo. Apresenta 

solubilidade em água de 420 mg/L (em 20 ºC) e uma constante de dissociação (pKa)  = 4,23.32,33 A 

fórmula estrutural do ANA é apresentada na Figura 2.  

 
 

  

 

 

 
 

Figura 2: Representação estrutural do ANA utilizado. 

 
A matriz carregadora de ANA que foi utilizada neste trabalho foram os Hidróxidos Duplos 

Lamelares (HDLs). 

  
1.6. Hidróxidos Duplos Lamelares (HDLs) 

A estrutura dos HDLs é baseada no empilhamento de hidróxido duplo contendo ânions 

hidratados na intercamada. Tendo como objetivo a liberação sustentada de hormônios para 

crescimento de plantas, os HDLs surgem como uma alternativa interessante, pois apresentam 

propriedades específicas como a blindagem da molécula intercalada e capacidade de liberação lenta 

da auxina via troca aniônica.9-15 

Os HDLs possuem camadas com estrutura do tipo da brucita, Mg(OH)2, que possui lamelas 

neutras e os cátions magnésio localizados no centro dos octaedros que compartilham arestas entre 

si, sendo que seus vértices são constituídos de ânions hidroxila. Quando se produz o HDL, há uma 

substituição de alguns cátions bivalentes por trivalentes nas camadas, obtendo-se uma lamela com 

excesso de cargas positivas. Para haver um equilíbrio na estrutura, já que há um excesso de cargas 
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positivas, estas lamelas precisam da presença de ânions interlamelares que juntamente com 

moléculas de água, promovem o empilhamento do hidróxido duplo.10 A estrutura dos HDLs está 

representada na Figura 3: 

 

 
Figura 3: Representação esquemática da estrutura de um HDL. [12] 

 
O domínio interlamelar dos HDLs apresenta uma natureza desordenada. As características 

físicas, como propriedades de troca iônica, mudanças no estado desordenado e propriedades 

elétricas corroboram para este estado. Alguns autores consideram o domínio interlamelar como um 

estado quase líquido.34 Os HDLs são classificados em dois tipos de sistemas cristalinos, que 

distinguem na sequência de empilhamento das lamelas: o sistema romboédrico, com o “c” da célula 

hexagonal sendo igual a três vezes o espaçamento basal, sendo do grupo espacial R3m e o sistema 

hexagonal com “c” igual a duas vezes o espaçamento basal, pertencendo ao grupo espacial 

P63mmc.35-38 

Um dos estudos mais importantes sobre a cristalografia dos HDLs foi realizado por 

Allmann36, que determinou a estrutura da piroaurita (Mg6Fe2(OH)16CO3·4H2O). Neste trabalho, o 

H2O M2+/M3+ 

Espaçamento interlamelar 

Espaçamento basal (d) 

[Ax/m
m- ∙nH2O]

x-
  

[M1-x
2+ Mx

3+(OH)2]
x+

 

Anion, An- 

OH
-
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autor descreve uma célula unitária hexagonal com “a” = 3,109 Å e “c” = 23,410 Å. O valor de “c” 

encontrado correspondeu a três vezes a distância entre duas camadas adjacentes. O composto 

supracitado foi classificado como pertencente ao sistema cristalino romboédrico e ao grupo espacial 

R3m. O fator anisotrópico elevado encontrado para este HDL (B11 = 31 Å) confirma o grau de 

desordem do domínio interlamelar. Os HDLs são representados pela seguinte fórmula geral: 

  

[M2+
1-x M

3+
x (OH)2]

x+ Am-
x/m·nH2O 

  

sendo: M2+ representa um cátion metálico bivalente, 

M3+ representa um cátion metálico trivalente,  

Am- representa um ânion intercalado com carga m-. 

 
1.7. Síntese dos HDLs 

Existem vários métodos que foram desenvolvidos e vêm sendo empregados na síntese de 

HDLs. Apesar de serem difíceis de encontrar na natureza, a síntese de HDLs em escala laboratorial 

é simples e economicamente viável. Os processos de síntese de HDLs podem ser escolhidos em 

função da composição requerida e dispostos em duas categorias: i) métodos diretos (método sal-

base, métodos sal-óxido, síntese hidrotérmica, hidrólise induzida, síntese eletroquímica, método sol-

gel)13,17,20,22,59 e ii) métodos indiretos: (método de troca iônica em solução, troca iônica em meio 

ácido, troca iônica por regeneração do precursor calcinado e troca aniônica com a formação de um 

sal entre os tensoativos).10,41-44 

Diferentes combinações de cátions bivalentes e trivalentes podem ser utilizadas para a 

síntese de HDLs. Mesmo a natureza impondo algumas restrições com relação a essas combinações, 

algumas foram testadas e produziram HDLs. Essas combinações são mostradas na Tabela 1. 
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Tabela 1: Combinações de cátions MII com MIII que formam HDLs. 
Cátions Trivalentes 

Bivalentes Al Co Cr Fe Ga Mn Ni Sc Ti** 

Ca x         
Co x x       x 
Cu x  x       
Fe x   x      
Li* x         
Mg x  x x    x  
Mn x    x x    
Ni x x x x   x   
Zn x  x       

* monovalente, ** tetravalente, MII metal bivalente, MIII metal trivalente. 
Fonte: Adaptado da referência 35. 

 
Sabendo que os cátions Zn e Al formam HDLs e que o método direto de obtenção mais 

utilizado é o de coprecipitação ou método sal-base, o mesmo foi escolhido para sintetizar os 

materiais produzidos neste trabalho. Existem vários trabalhos na literatura que usam este método 

aplicando duas formas distintas: coprecipitação em pH variável (CpV) e coprecipitação em pH 

constante (CpC).10,14,35,41,45 Durante o processo de síntese ocorre a seguinte reação química: 

 
(1-x)MII(X-)2 + xMIII(X-)3 + 2MIOH + (x/m)MI

m(Am-)  MII
1-xM

III
x(OH)2(A

m-)x/m·nH2O + 

(2+x)MIX, 

sendo: MI: Cátion monovalente (K+ ou Na+), e X-: Ânion (NO3
-, ClO4

-, Cl-). 

 
O método de CpV pode ser realizado de duas maneiras diferentes: com pH crescente ou pH 

decrescente. O método de CpV com pH crescente é realizado por meio da titulação de uma solução 

básica, geralmente NaOH e, ou, Na2CO3, contendo o ânion de interesse a ser intercalado, sobre uma 

solução dos cátions. O método de CpV com pH decrescente consiste na adição de uma solução 

contendo os cátions bivalente e trivalente sobre uma solução contendo hidróxido e o ânion a ser 

intercalado. É um método simples com excelentes resultados na produção de HDLs cristalinos e 
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com pureza de fase.10 Isso pode ser observado na Tabela 2, que mostra as faixas ótimas de pH para 

a obtenção de alguns HDLs.  

 
Tabela 2: Faixas ótimas de valor de pH para formação de HDLs. 

HDLs Faixas de pH 
Ni-Al-CO3 5,0 até 10,0 (HDL) 
Mg-Al-Cl 8,0 até 10,5 (HDL cristalino) 

Co-Fe-Cl 7,5 até 9,0/10,0 até 10,5 (HDL) 
9,0 até 10,0 (HDL cristalino) 

Zn-Al-Cl 6,0 até 7,0/9,0 até 10,0 (HDL) 
7,0 até 9,0 (HDL cristalino) 

Cu-Cr-Cl 6,0 até 9,5 (HDL) 
5,5 até 6,0 (HDL cristalino) 

Ni-Cr-Cl 5,5 até 10,5 (HDL) 
10,5 até 11,5 (HDL cristalino em condições enérgicas) 

Zn-Cr-Cl 5,7 até 10,0 (HDL) 
4,5 até 5,7 (HDL cristalino) 

Fonte: Adaptado da referência 9. 
 

Além do método de síntese por coprecipitação ou método sal-base, existem outros menos 

utilizados, como, por exemplo, método sal-óxido10,35,46, método sol-gel47,48, método de síntese 

hidrotérmica13,49, método de síntese por hidrólise induzida50 e o método de síntese 

eletroquímica.51,52 

Existem também os métodos de síntese indiretos envolvendo a substituição do ânion 

interlamelar. Na utilização de qualquer método de substituição é de fundamental importância um 

estudo mais detalhado do ânion a ser intercalado, para conhecer sua capacidade de estabilizar a 

estrutura dos HDLs. Em seus estudos Miyata52 mostrou como são classificados os ânions 

inorgânicos com base na estabilização da estrutura lamelar dos HDLs: CO3
2- > OH- > F- > Cl- > SO4

-

 > Br- > NO3
- > I-. A equação do processo é:  

 
[MII – MIII – X] + Y → [ MII – MIII – Y] +X. 
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Existem diversos métodos de síntese indireta para obtenção de HDLs, dentre eles: Método 

de síntese por troca aniônica em solução13, troca aniônica por regeneração de um precursor 

calcinado10,40,41,54, troca aniônica em meio ácido53,54 e a troca aniônica em fase dupla.39,42,55 Durante 

a síntese de HDLs alguns fatores são importantes. Estes fatores são apresentados a seguir. 

 

1.8. Fatores importantes para a síntese 

1.8.1. Cátions 

Durante a síntese, alguns fatores relacionados aos cátions influenciam na formação dos 

HDLs, são eles: (i) diferença entre os raios iônicos dos cátions; (ii) número de coordenação; (iii) 

tamanho da esfera de coordenação e (iii) energia de retículo. 

 
1.8.2. Estabilização da estrutura lamelar pelo ânion intersticial 

Este fator é importante porque dependendo do pH da síntese, o ânion de interesse não será 

intercalado de “forma correta”, ou, pode ainda não sofrer intercalação. Quanto mais estáveis forem 

os ânions a serem intercalados mais cristalinos serão os HDLs produzidos.9,10 

 
1.8.3. Velocidade de adição 

Este fator também é importante para produzir HDLs com alta cristalinidade. Mesmo a 

literatura não apresentando muitos trabalhos específicos sobre esse fator, nota-se que a síntese com 

uma velocidade mais lenta de adição sob forte agitação produz materiais com uma cristalinidade 

melhor.9,10 

 
1.8.4. Tratamento Hidrotérmico 

A realização de um tratamento hidrotérmico pode aumentar a cristalinidade dos HDLs. 

Além de melhorar a cristalinidade do material, o tratamento hidrotérmico pode também aumentar a 

eficiência quanto à substituição do ânion interlamelar por um precursor calcinado.13,55,58,59 
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1.9. Propriedades dos Hidróxidos Duplos Lamelares 

1.9.1. Estabilidade térmica 

A análise termogravimétrica (TGA) é a técnica de análise usada para avaliar a estabilidade 

térmica dos HDLs. As faixas de temperaturas onde os HDLs se decompõem, dependem de alguns 

fatores, dentre eles:59,60 

 A natureza dos cátions e do ânion usados durante a síntese;  

 Modo de preparação dos HDLs; 

 Temperatura, tempo e tipo de gás utilizado no tratamento térmico;  

 Velocidade de aquecimento durante o processo de calcinação; 

 Presença de impurezas devido aos resíduos provenientes do passo de precipitação.  

 
A decomposição térmica desses materiais normalmente segue a seguinte sequência de 

etapas:10,60 

i) Perda de água adsorvida (25 ºC até 100 ºC); 

ii) Perda de água de hidratação (100 ºC até 200 ºC); 

iii) Desidroxilação por condensação, formação de água e decomposição do ânion intercalado (300 

ºC a 500 ºC); 

iv) Decomposição dos grupos hidroxilas restantes (600 ºC até 700 ºC). 

 
Após a calcinação, dependendo das condições utilizadas, se obtém como produtos, um 

espinélio (MIIMIII
2O4) e o óxido do metal bivalente (MIIO). Para se analisar a decomposição dos 

ânions interlamelares cada caso deve ser observado de forma particular. Lal34 estudou a 

decomposição térmica de uma série de HDLs do sistema Zn-Cr-Am--HDL e constatou que para a 

série de HDLs dos sistemas ZnCr-CO3-HDL e ZnCr-NO3-HDL, a temperatura de decomposição 
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dos ânions CO3
2- foi próxima de 300 ºC. Já para o sistema MgAl-CO3-HDL, de acordo com 

Reichle13, a decomposição do ânion CO3
2- ocorreu entre as temperaturas de 300 ºC e 500 ºC.  

A estabilidade térmica dos ânions interlamelares não sofre muita influência dos cátions que 

constituem a lamela. Entretanto, é notado que a densidade de carga da lamela pode ter influência na 

decomposição. Este fato é atribuído ao aumento da interação eletrostática entre as lamelas e o 

ânion.58,62  

 
1.9.2. Troca iônica 

Os primeiros estudos sobre essa propriedade foram realizados por Miyata e Kumara.52 Esta 

propriedade é muito importante quando nos referimos a formação de novos HDLs por meio da troca 

do ânion interlamelar. A troca aniônica depende da proporção entre os cátions e também da relação 

entre a carga e o raio dos ânions envolvidos na síntese. Nesse caso, a capacidade de troca 

dificilmente excede 2,0 mmol.g-1.63,64 

 
1.9.3. Área superficial e tamanho de poros 

A capacidade de adsorção depende da área superficial específica e do tamanho de poros dos 

HDLs. Reichle15 em seus estudos encontrou para o sistema MgAl-CO3-HDLs, uma área superficial 

de até 200 m2/g, dependendo da temperatura usada no tratamento hidrotérmico. Com relação à 

porosidade, o autor encontrou valores de poros com diâmetro de até 300 Å, sem aquecimento. 

Quando o sistema de síntese foi aquecido ocorreu uma redução de 7,5 vezes no diâmetro dos poros. 

Os valores supracitados são bastante altos não ocorrendo com frequência em materiais sintetizados. 

Os valores mais comuns de área superficial específica para HDLs ocorrem na faixa de 50 m2/g até 

100 m2/g. Quando o ânion intercalado é orgânico essa faixa tende a diminuir devido a adsorção 

destes ânions na superfície do material.63,64 
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1.9.4. Domínios eletroquímicos 

Estudos realizados em HDLs contendo zinco, cromo e alumínio mostraram que a 

condutividade elétrica depende da mobilidade dos ânions intercalados. Além disso, foi confirmado 

que a condutividade é totalmente distinta da ordem analisada para a afinidade dos ânions pelas 

lamelas e depende da relação entre a carga e o raio dos ânions, bem como da sua geometria.34,40 

Alguns valores de condutividade encontrados na literatura são apresentados na Tabela 3.  

 
Tabela 3: Condutividade de materiais do sistema ZnCrAl-HDLs (a partir do pó) de acordo com o 
ânion intercalado. 

Ânion Condutividade/S·cm-1 
F- 

Cl- 

Br- 

I- 

CO3
2- 

NO3
- 

OH- 

7x10-6 

3x10-4 

1x10-4 

8x10-5 

5x10-5 

3x10-6 

6x10-4 
Fonte: Adaptado da referência 40.  
 

1.10. Aplicações dos Hidróxidos Duplos Lamelares 

Devido à diversidade de combinações possíveis entre cátions e ânions, os HDLs apresentam 

propriedades estruturais, químicas e físicas que lhes conferem, assim como aos seus produtos de 

decomposição térmica, uma gama de aplicações em áreas diversificadas.40 Algumas das principais 

áreas de aplicação dos HDLs são mostradas na Figura 4. 
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Figura 4: Algumas das principais áreas de aplicação dos HDLs. 
Fonte: Adaptado da referência 9. 

 

Além das áreas mencionadas, os HDLs também são utilizados na agricultura e na área de 

alimentos, em ambos os casos como carregadores de substâncias de interesse. Na agricultura, a 

intercalação de moléculas fisiologicamente ativas (auxinas) em HDLs é um campo bastante 

promissor, devido à necessidade da planta de uma concentração de auxina exata para que possa 

alcançar o ápice do seu desenvolvimento. O HDL como matriz hospedeira pode ser desejável, pois 

poderá proporcionar uma liberação sustentada (concentração gradual em função tempo) da auxina. 

Além disso, existem outros efeitos importantes que devem ser mencionados. São eles:  

 Aumento da estabilidade química das auxinas frente à luz e a temperatura; 

 A liberação sustentada pode manter a concentração da auxina em níveis desejados por um 

período maior de tempo; 

 A superfície da matriz do HDL pode ser modificada para evitar liberação de espécies 

indesejadas para a planta e promover liberação sustentada da auxina; 

 Aumento da estabilidade da auxina frente à decomposição no transporte até a célula da planta 

diminuindo possíveis efeitos colaterais. 

 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

HIDRÓXIDOS DUPLOS 
LAMELARES 

Industrial 
 Retardante de chama 
 Tratamento de efluentes 
 Estabilizante de polímeros 

 

Suporte para catalizadores 
 Ziegler - Natta 
 CeO2 
 Decomposição SOx e NOx 

Medicinal 
 Antiácido 
 Antipéptico 
 Veículo 

Catalisadores 
 Catálise básica 
 Hidrogenação 
 Polimerização 
 Reforma catalítica 
 Oxidação 
 Decomposição SOx e NOx 

Adsorvente 
 Halogênios 
 Compostos orgânicos 
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A utilização de HDLs como matrizes para liberação sustentada de auxinas é um “cenário” 

novo. Estudos reportados na literatura mostram a realização da síntese de HDLs intercalados com 

auxinas, bem como a caracterização dos materiais produzidos e testes de liberação in vitro. No 

entanto, a realização de bioensaios em escala laboratorial e de campo não é comumente reportado. 

Partindo deste ponto, o presente trabalho apresenta a síntese e caracterização de ANA intercalado 

em HDLs de zinco e alumínio, a realização de ensaios de liberação in vitro e de maneira inédita 

bioensaios realizados com feijão tanto em escala de campo como laboratorial. 

 
2. OBJETIVOS 

O presente trabalho teve como objetivos: 

1 – Sintetizar HDLs de zinco e alumínio intercalados com ANA usando três diferentes proporções 

molares entre os cátions Zn:Al = 2:1, 3:1 e 4:1; 

2 – Caracterizar os HDLs produzidos por diferentes técnicas de análises, dentre elas: Difração de 

Raios X no Pó (DRXP), Espectrofotometria na Região do Infravermelho com Transformada de 

Fourier e Acessório de Reflectância Total Atenuada (FTIR-ATR), Análise Termogravimétrica 

Acoplada à Calorimetria de Varredura Diferencial e Espectrometria de Massas (TGA-DSC-MS), 

Área Superficial Específica (ASE), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Análise 

Elementar.  

3 – Realizar estudos de liberação in vitro dos HDLs sintetizados, monitorando a quantidade de 

ANA liberado nas soluções em função do tempo; 

4 – Realizar bioensaios com sementes de feijão encapsuladas com filmes de alginato de sódio 

contendo Zn2Al-ANA-HDL. Os bioensaios foram realizados em dois ambientes diferentes: (i) 

laboratório usando caixas minirhizotron com ágar e (ii) casa de vegetação usando vasos com solo; 
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5 – Realizar testes de porcentagem de germinação e índice de velocidade de germinação (IVG) 

usando bandejas com areia. 

 
3. MATERIAL E MÉTODOS 

3.1. Reagentes 

Todos os reagentes utilizados neste trabalho apresentavam grau analítico e foram usados 

sem purificação prévia. Os reagentes empregados, assim como suas fórmulas moleculares e origem, 

são exibidos no Apêndice A. A água utilizada nos procedimentos de síntese, tanto no preparo das 

soluções, quanto na lavagem do material pós-síntese foi fornecida por um sistema MilliQ®. 

Reagentes higroscópicos, como os nitratos dos cátions bi e trivalentes foram previamente secos em 

dessecador sob pressão reduzida na presença de sílica gel ativada. 

 
3.2. Experimental 

3.2.1. Síntese dos HDLs intercalados com ANA 

As amostras de ZnAl-ANA-HDLs foram sintetizadas utilizando o método de CpC. Para a 

síntese do Zn2Al-ANA-HDL, 0,03 L de uma solução contendo 3,84x10-3 mol de Zn(NO3)2 e 

1,92x10-3 mol de Al(NO3)3 foram lentamente adicionados sob 0,15 L da solução contendo 9,60x10-3 

mol de ANA. A solução foi mantida a pH constate (pH = 9,5 ± 0,5) pela adição gota a gota de uma 

solução de NaOH 1,0 mol/L. Durante a síntese, o sistema foi mantido sob agitação constante e 

atmosfera de N2. O sólido resultante da síntese foi lavado sucessivas vezes com H2O e seco em 

dessecador sob pressão reduzida na presença de sílica gel ativada. O processo de síntese do Zn3Al-

ANA-HDL e do Zn4Al-ANA-HDL foi similar ao supracitado sendo alterado somente o número de 

mols do cátion bivalente para 5,76x10-3 mol e 7,68x10-3 mol, respectivamente. 

 



 

23 
 

3.2.2. Síntese do HDL intercalado com carbonato 

A amostra de Zn2Al-CO3-HDL foi sintetizada utilizando o método CpC. Para a síntese, 0,25 

L de uma solução contendo 3,54x10-2 mol de Zn(NO3)2 e 1,77x10-2 mol de Al(NO3)3 foi preparada. 

Preparou-se também 0,25 L de uma solução contendo 7,03x10-2 mol de Na2CO3. A solução 

contendo carbonato foi adicionada sob agitação a 1 L de água até o pH ficar com valor igual 10. Em 

seguida, a solução contendo os cátions foi gotejada lentamente (1 gota·s-1) sobre a solução 

contendo o ânion carbonato. A mistura reacional foi mantida a pH constate (pH = 10 ± 0,5) pelo 

gotejamento de uma solução de NaOH 1,0 mol/L. Durante a síntese, o sistema foi mantido sob 

agitação constante. Finalizado o processo de síntese, todo o meio reacional ficou em repouso por 12 

h. O sólido resultante da síntese foi centrifugado e seco em dessecador sob pressão reduzida na 

presença de sílica gel ativada. O processo de síntese descrito foi adaptado de Reichle13 e Miyata.52 

 

3.2.3. Determinação das quantidades de Zn e Al nos HDLs 

Para a determinação das quantidades de Zn e Al presentes nos HDLs foi utilizado a análise 

por Espectrofotometria de Emissão Atômica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES). A 

abertura das amostras de HDLs foi realizada do seguinte modo: 0,5 g dos HDLs foram pesados e 

adicionados a uma mistura contendo 5x10-3 L de HNO3 (14 mol/L)  e 2,5x10-2 L de água 

deionizada. A suspensão formada foi misturada durante 1 h com agitação reciprocante de 60 rpm, o 

extrato foi filtrado em papel de filtro quantitativo e em seguida analisadas por ICP-OES. 

 
3.2.4. Determinação da quantidade de ANA contida nos HDLs 

Para determinar a quantidade de ANA intercalado nos HDLs, foi utilizada a 

Espectrofotometria na região do ultravioleta visível (UV-Vis). Para esta análise foi construída uma 

curva analítica a partir de uma solução de ANA com concentração de 100 mg/L. As concentrações 
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utilizadas para construção da curva padrão foram:  0, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 mg/L de ANA. O 

processo de determinação descrito foi adaptado da referência 19. 

 
3.2.5. Preparo do o da concentração de ANA 

Sabendo que cada órgão da planta reage de maneira diferente a concentração de auxina 

aplicada, podendo inibir ou promover o crescimento dependendo da quantidade da auxina aplicada 

e como na literatura existe falta de informação sobre a concentração “ideal” de ANA onde a raiz do 

feijão chegaria ao ápice do seu crescimento, foi realizado um pré-ensaio para encontrar a 

concentração adequada de ANA a ser utilizada nos estudos de liberação in vitro e também nos 

bioensaios. 

Para a realização do pré-ensaio foram usadas caixas minirhizotron (15 cm x 15 cm) e papel 

germitest com o ANA nas concentrações: 10-6, 10-5, 10-4, 10-3, 10-2, 10-1; 0 e 101 mg/L. O 

experimento foi conduzido em triplicata sendo cada repetição realizada com 10 sementes de feijão. 

O papel germitest usado foi previamente esterilizado a 200 ºC por 2 h. Foi avaliado o comprimento 

das raízes e da parte aérea das plântulas durante 15 dias.  

 
3.2.6. Preparação do estudo cinético in vitro de ANA 

A liberação in vitro do ANA puro e intercalado no Zn2Al-ANA-HDL foi realizada a partir 

de soluções aquosas com três valores diferentes de pH (4, 7 e 10). O controle do pH das soluções, 

durante a execução dos experimentos, foi realizado por meio da adição de soluções de HNO3 (0,15 

mol/L) e NaOH (0,10 mol/L) nas suspensões de ANA puro e intercalado (Zn2Al-ANA-HDL). As 

suspensões contendo ANA foram preparadas adicionando-se 1,0x10-2 mg de ANA em 0,1 L de 

H2O. As suspensões contendo Zn2Al-ANA-HDL foram preparadas adicionando-se 2,7x10-2 mg do 

HDL em 0,1 L de H2O. Assim, para efeito de comparação, as quantidades de ANA utilizadas nos 

experimentos foram normalizadas. 
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As suspensões formadas foram mantidas sob agitação reciprocante de 80 rpm e temperatura 

de 25 ºC por 24 h. Os experimentos foram realizados em triplicatas. Durante o processo de 

liberação, alíquotas de 5,0x10-3 L das suspensões eram retiradas em intervalos de tempos pré-

determinados e filtradas em papel de filtro quantitativo. Em seguida, os valores de pH eram 

verificados e se necessário ajustados como descrito acima. O valor retirado nas alíquotas foi reposto 

mantendo o volume constante. A quantidade de ANA liberada nas suspensões foi medida por 

Espectrofotometria UV-Vis.17,19 

 

3.2.7. Preparação dos filmes poliméricos para revestimento das sementes 

Os géis utilizados na formação dos filmes para revestir as sementes de feijão foram 

preparados diluindo-se o alginato de sódio no volume de água e de suspensões com as 

concentrações mencionadas na tabela 4 durante 2 h. Em seguida as sementes foram imersas nos géis 

formados e posteriormente em uma solução de Ca(NO3)2 5,0 % durante 10 segundos, para formação 

dos filmes. Para que os filmes ficassem homogêneos, as sementes foram secas a 25 °C por um 

período de 2 h antes de serem utilizadas nos bioensaios. A composição dos filmes é mostrada na 

Tabela 4. 

 
Tabela 4: Composição dos filmes poliméricos. 

Filmes Alginato (mg) V (L) [Zn2Al-CO3-HDL] (mg/L) [ANA] (mg/L) [Zn2Al-ANA-HDL] (mg/L) 
M1 500 0,025 --- --- --- 
M2 500 0,025 1,0x10-3 --- --- 
M3 500 0,025 --- 1,0x10-3 --- 
M4 500 0,025 --- --- 2,7x10-3 

 
 
3.2.8. Preparação do bioensaio em ágar 

O experimento foi realizado em caixas minirhizotron com capacidade de 1 L. Foram 

testados 5 tratamentos com 4 repetições sendo 15 dias de cultivo. Nesse experimento, as sementes 

foram pré-tratadas como descrito na seção 3.2.7 e logo depois imersas no ágar. Em cada caixa 
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foram colocadas 3 sementes. O experimento foi preparado do seguinte modo: Foram pesados 8 g de 

ágar com 4 g de solução nutritiva de sais minerais (descrita no Apêndice A) para cada repetição do 

experimento independente do tratamento. Em seguida, foi adicionado 1 L de água em cada mistura 

pesada sendo a mistura aquecida em forno de micro-ondas por 15 min para a dissolução completa. 

Por fim, a mistura foi resfriada em banho de gelo até adquirir consistência de gel. 

 
3.2.9. Preparação do bioensaio em casa de vegetação usando vasos com solo 

Este bioensaio incluiu 5 tratamentos com 4 repetições sendo 30 dias de cultivo. O método de 

plantio nos vasos com solo é descrito a seguir: Inicialmente foram colocados 3 dm3 de latossolo 

argiloso em cada vaso. Em seguida foram semeadas 6 sementes de feijão encapsuladas, 

procedimento descrito na seção 3.2.7, com 3 cm de profundidade. Decorridos 10 dias de cultivo, 4 

plantas foram desbastadas ficando duas para análises posteriores. Durante todo o período de cultivo, 

os vasos foram molhados de acordo com a necessidade. Ao final do período de cultivo, as raízes e a 

parte aérea de cada planta foram analisadas. 

 
3.2.10. Estudo da porcentagem de germinação e do índice de velocidade de germinação (IVG) 

Os testes de germinação foram conduzidos à temperatura de 25 ºC. As sementes de feijão 

foram desinfestadas com solução de hipoclorito de sódio 2,5 %, durante 2 min e lavadas com água 

deionizada. Após o revestimento das sementes com os filmes poliméricos descritos na seção 3.2.7, a 

semeadura foi realizada à profundidade de 3 cm em bandejas com areia. O número de sementes 

germinadas foi avaliado diariamente durante 15 dias, adotando-se como critério de germinação a 

emergência dos cotilédones, com o consequente surgimento do hipocótilo.67 O cálculo do IVG foi 

realizado por meio da fórmula descrita por Maguire68, apresentada na seção 3.4. 

A seguir são apresentadas as técnicas utilizadas para a caracterização dos materiais 

produzidos. 
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3.3. Caracterização estrutural dos HDLs 

Os HDLs foram caracterizados usando diversas técnicas sendo que as análises de DRXP 

foram realizadas em um difratômetro de raios X Shimadzu modelo XRD-6000. A radiação utilizada 

foi de Cu-Kα1 com λ = 1,5406 Å. O potencial e a corrente da fonte foram de 40 kV e 40 mA, 

respectivamente. Todos os difratogramas foram obtidos em uma faixa de varredura (2θ) de 2 a 70°, 

com um passo de 0,02° a cada segundo. 

Para as análises de FTIR-ATR foi utilizado um espectrofotômetro Jasco modelo FTIR 4100. 

Todos os espectros foram obtidos com 60 varreduras, sendo a faixa de comprimento de onda 

variando de 4000 a 400 cm-1. 

As quantidades dos metais Zn e Al nos HDLs foram determinadas por ICP-OES em um 

equipamento PerkinElmer, modelo Optima 8300. 

A quantidade de ANA existente nos HDLs foi determinada por UV-Vis, utilizando λmax = 

280 nm. O equipamento utilizado foi um Thermo Scientific modelo Evolution 300. 

A morfologia dos HDLs foi analisada por meio de MEV. As medidas foram realizadas em 

um microscópio de varredura Carl Zeiss, modelo EVO 50. As amostras foram suportadas em um 

porta-amostra pela dispersão do pó sobre fita adesiva dupla face condutora. Uma cobertura de ouro 

foi aplicada sobre as amostras antes das medidas, utilizando um Sputter BAL-TEC, MED 0.50. 

As análises de TGA-DSC-MS foram realizadas em um equipamento Netzsch modelo STA 

409 PC – Luxx acoplado a um Netzsch modelo QMS 403 C – Aeölos. A taxa de aquecimento 

utilizada foi de 10 ºC/min com fluxo de O2 de 50 cm3/min, e a faixa de aquecimento foi da 

temperatura ambiente até 1000 ºC. 

As análises de ASE e tamanho de poros foram determinadas por meio de isotermas de 

adsorção/dessorção de N2 a –196ºC, utilizando um analisador de área superficial da Micromeritics, 
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modelo ASAP 2020N. As amostras foram aquecidas a 80 ºC por 48 h sob pressão reduzida antes 

das medidas de adsorção. A área superficial específica foi determinada pelo método BET. 

 
3.4. Forma de Análise dos Resultados 

A DRXP permite a identificação de formação de material lamelar nos materiais sintetizados. 

Um padrão de DRXP de um HDL intercalado com carbonato foi usado como comparativo, 

destacando a presença de picos basais (00Ɩ) que identificam a sequência de empilhamento das 

lamelas, evidenciando a formação de composto lamelar. 

Todos os materiais preparados apresentaram picos basais nos difratogramas que foram 

indexados e comparados com o padrão de ANA puro e também com o padrão do mineral 

hidrotalcita (Mg-Al-CO3-HDL), presente no banco de dados Power Diffraction Files, JCPDS-

ICDD, PDF - 2 Database Sets 1-44, além da comparação com trabalhos descritos na literatura. Após 

a indexação dos picos nos difratogramas, foi utilizada a equação de Bragg para se determinar os 

espaçamentos basais. Os valores foram obtidos por meio da média das distâncias encontradas para 

os picos basais identificáveis e de boa definição. A lamelaridade dos materiais sintetizados pode ser 

obtida pela comparação dos valores das distâncias interlamelares (dhkl) obtidas para cada um dos 

picos. Essa distância pôde ser calculada pela equação de Bragg:10,35,70 

 
nλ = 2dhkl·senθ  (eq. 1) 

 
sendo n a ordem de reflexão do pico, dhkl  o espaçamento interlamelar para o pico hkl e θ o ângulo 

de Bragg, determinado pelo pico de difração. A repetição do valor de d, para n = 1, 2, 3..., 

demonstra a lamelaridade do material. Este tratamento é valido para qualquer ânion intercalado. O 

espaçamento basal (d) foi calculado pela média dos valores dos picos basais observados, de acordo 

com a equação: 
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d = 1/n (d003 + 2d006 +... + nd00n)  (eq. 2) 

 
A partir dos valores dos espaçamentos basais, descontando-se o valor de 4,8 Å que é 

atribuído à espessura da lamela, obtém-se então o valor do espaçamento interlamelar. Utilizando 

programas computacionais adequados, calcula-se o tamanho da molécula intercalada, fazendo a 

associação do valor obtido ao espaçamento interlamelar, estipulando assim o arranjo espacial das 

moléculas no interior das lamelas. 

Através das análises de DRXP também foi determinado o tamanho médio das partículas 

utilizando os picos referentes aos planos (003), (006) e (009) da estrutura cúbica de face centrada 

(fcc) das amostras de HDLs, antes e depois do estudo de liberação in vitro, em torno de 2θ = 4,5; 

9,3 e 15,0 e empregando-se a equação de Scherrer71 representada abaixo: 

 Tc = 𝑘𝜆/𝛽cos𝜃  (eq. 3) 

 
Nesta equação, Tc representa o tamanho do cristalito, K é uma constante cujo valor depende 

da forma da partícula (sendo igual a 0,91 para partículas esféricas), λ é o comprimento de onda da 

radiação eletromagnética utilizada (λCu= 1,5406 Å, valor referente à radiação característica 

principal emitida pelo cobre), θ é a metade do ângulo de difração ou ângulo de Bragg e β também 

chamado de FWHM, é a contribuição dada pelo tamanho do cristalito à largura a meia-altura do 

pico de difração correspondente, sendo θ e β/FWHM representados em radianos. 

As análises de FTIR-ATR permitem determinar quais grupos funcionais estão presentes no 

ANA, além de auxiliar na verificação da presença da espécie orgânica nos HDLs, por meio de suas 

bandas características. Também é possível verificar, pelo deslocamento de bandas características do 

composto orgânico, a existência de algum tipo de interação entre o composto orgânico intercalado e 

as lamelas do HDL. 
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A TGA acompanha a perda e, ou, ganho de massa da amostra em função da temperatura. A 

DTG é a derivada da variação de massa em relação ao tempo (dm/dt). Em outras palavras, a DTG é 

a derivada primeira da TGA. Na DSC são analisadas as variações de entalpia da amostra, submetida 

a uma programação controlada de aquecimento. Duas modalidades são empregadas para se obter os 

dados de DSC: DSC por Compensação de Potência e DSC por Fluxo de Calor. A primeira é um 

arranjo no qual a referência e a amostra são mantidas na mesma temperatura, por meio de 

aquecedores elétricos individuais. A potência dissipada pelos aquecedores é relacionada com a 

energia envolvida no processo endotérmico ou exotérmico. Na DSC por Fluxo de Calor, o arranjo 

mais simples é aquele no qual a amostra e a referência, contidas sem seus respectivos suportes de 

amostra, são colocadas sobre um disco de metal. A troca de calor entre o forno e a amostra ocorre 

preferencialmente pelo disco.34,49 Para os materiais obtidos a determinação das etapas de 

decomposição dos HDLs foi conduzida pela comparação da taxa de decomposição ao longo da 

curva TGA. Como o ânion intercalado é orgânico, as etapas de decomposição não são bem 

definidas devido à sobreposição dos eventos de decomposição, não sendo possível distinguir com 

exatidão, por exemplo, o ponto final da perda de água (adsorvida e estrutural) do início da etapa de 

desidroxilação, assim como o início e o final da etapa de decomposição do ANA intercalado. 

Os resultados de ASE e porosidade dos HDLs preparados foram determinados pela teoria de 

adsorção multimolecular de gases (BET) e pelo modelo matemático (BJH), que calcula a 

distribuição dos tamanhos de poro, respectivamente.70 Os valores de porosidade e área superficial 

obtidos para os HDLs foram comparados com dados da literatura. 

Após a quantificação dos cátions Zn e Al, por ICP-OES e a determinação da quantidade de 

água de hidratação por TGA, foi possível estipular a fórmula mínima aproximada de cada um dos 

materiais sintetizados, considerando a fórmula geral dos HDLs: [M2+
1-xM

3+
x(OH)2]

x+Am-
x/m·nH2O. 
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Nos estudos de liberação in vitro envolvendo o ANA, a quantidade do ânion liberado em 

solução em função do tempo foi determinada por espectrofotometria UV-Vis. Com os valores de 

concentrações obtidos após o tempo final de contato (24 h), foram construídos gráficos de liberação, 

relacionando a quantidade do ânion liberado para as soluções (em unidades de mg do ânion liberado 

por litro de solução) em função do tempo em h. Os valores obtidos foram ajustados para o modelo 

cinético proposto por Higuchi72-75 que descreve uma matriz insolúvel como uma porcentagem 

cumulativa da auxina liberada versus a raiz quadrada do tempo. 

 Qt = 𝑘𝑡0,5    (eq. 4) 

 

onde Qt é a quantidade (mg) de ANA liberado no tempo t (h) e k é a constante da taxa de liberação 

do modelo de Higuchi. 

Para os bioensaios realizados no ágar e casa de vegetação, os experimentos montados 

utilizaram delineamento experimental inteiramente casualizado, com os tratamentos distribuídos em 

arranjo fatorial 1 x 5 (uma temperatura e 5 tratamentos) para os bioensaios no ágar e casa de 

vegetação. As análises de raízes foram efetuadas pelo software SAFIRA – Software de análise de 

fibras e raízes por imagem76 e as folhas pelo programa ImageJ (ij).77 A determinação de matéria 

fresca e seca das raízes e das folhas foi realizada com auxílio de balança analítica. O comprimento 

das raízes e das plântulas foi mensurado com uma régua de alta graduação (1:1.000). 

O cálculo do IVG foi realizado por meio da fórmula descrita por Maguire,68 representada 

abaixo (eq. 4). 

 IVG =  𝐺1𝑁1 +  𝐺2𝑁2  + ⋯ +  𝐺𝑛𝑁𝑛           (eq. 5)  
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onde IVG = Índice de Velocidade de Germinação; G1, G2 e Gn = número de plântulas normais 

computadas na primeira, segunda e na última contagem, respectivamente; N1, N2 e Nn = número de 

dias de semeadura na primeira, segunda e última contagem, respectivamente. 

 
3.5. Análise estatística 

Os dados obtidos para os tratamentos tiveram a normalidade dos erros avaliada pelo teste de 

Tukey, devido ser o teste mais comumente utilizado. A comparação foi feita por análise de 

variância ANOVA com esquema de fator único ou fatorial simples sem transformação dos dados 

analisados. Todos os testes foram realizados ao nível de significância de 5 %. As análises 

estatísticas foram conduzidas com auxílio do software SPEED Stat 1.0.78 

 
4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A apresentação dos resultados foi dividida em quatro subseções, como descrito a seguir:  

I – Obtenção e caracterização dos HDLs contendo os resultados de DRXP; FTIR-ATR; TGA-DSC-

MS; ICP-OES; UV-Vis; ASE; MEV e análise elementar.  

II – Estudo de liberação in vitro observando o efeito dos valores de pH (4, 7 e 10) nas quantidades 

liberadas do ânion intercalado. 

III – Bioensaios realizados em ágar [Câmara de crescimento vegetal do Laboratório de Fisiologia e 

Metabolismo de Produção Vegetal (LAFIMEPRO)] e solo [casa de vegetação]. 

IV – Testes de porcentagem de germinação e IVG.  

 
4.1. Obtenção e caracterização dos Hidróxidos Duplos Lamelares  

Para efeito comparativo entre os HDLs foi sintetizado um HDL intercalado com ânion 

carbonato (Zn2Al-CO3-HDL). Esse HDL foi utilizado em uma mistura com o sal do ANA, atuando 
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como uma matriz, uma vez que o íon CO3
-2 é comum ao meio de dissolução. Os difratogramas para 

os HDLs preparados e do ANA são apresentados na Figura 5. 

 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

 

  

  

(0
03

)

(0
06

)

(0
12

)
(0

09
)

(0
14

)
(0

15
)

(0
01

2)

(0
18

)

(1
01

0 )

(0
11

1)
(1

10
)

(1
16

)

  

(0
03

)

(0
06

)

(0
09

)

(0
01

2)

(0
01

5)

(0
12

)

(1
10

)

  

(0
03

)

(0
06

)

(0
09

)

(0
01

2)

(0
01

5)

(0
12

)

(1
10

)

(e)
  

(d)

(c)

(b)

(a)

In
te

n
si

d
a
d
e
 (

cp
s)

2(graus)

(0
03

)

(0
06

)

(0
09

)

(0
01

2)

(0
01

5)

(0
12

)

(1
10

)

10000 cps

 

Figura 5: Difratogramas para: (a) ANA, (b) Zn2Al-CO3-HDL, (c) Zn2Al-ANA-HDL, (d) Zn3Al-
ANA-HDL e (e) Zn4Al-ANA-HDL. 

 

Os picos basais, (00l) apresentados nos difratogramas das Figuras 5 (c) a 5 (e), evidenciam a 

intercalação do ANA. Os valores de espaçamento basal e espaçamento interlamelar calculados para 

estes materiais são apresentados na tabela 5. 

 
Tabela 5: Espaçamentos basais e interlamelares dos HDLs sintetizados. 

HDLs Espaçamentos basais (Å) Espaçamentos Interlamelares (Å) 
Zn2Al-CO3-HDL 9,0 4,2 
Zn2Al-ANA-HDL 19,2 14,4 
Zn3Al-ANA-HDL 19,7 14,9 
Zn4Al-ANA-HDL 19,9 15,1 

 

Analisando os difratogramas, nota-se que os HDLs apresentaram organização estrutural 

(picos basais estreitos e intensos) e também pureza de fase (ausência de picos interferentes). Os 

valores dos espaçamentos basais calculados foram coincidentes com os valores reportados na 
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literatura para intercalação de ANA em ZnAl-ANA-HDLs.16,17 Além dos difratogramas 

apresentados, foi calculado o tamanho médio das partículas sendo mostrados na Tabela 6. 

 
Tabela 6: Tamanho médio de partículas para o ANA e os HDLs produzidos. 

Amostras Tc (nm) 
ANA 221,6 

Zn2Al-ANA-HDL 117,0 
Zn3Al-ANA-HDL 125,7 
Zn4Al-ANA-HDL 133,6 

 

A Tabela 6 mostrou o ANA, que é o material de partida para a síntese dos HDLs, com 

tamanho de partículas elevado. Entre os materiais produzidos, o Zn2Al-ANA-HDL apresentou 

tamanho de partículas menores, o Zn4Al-ANA-HDL partículas maiores e o Zn3Al-ANA-HDL 

partículas intermediárias. A grande diferença entre o tamanho de partículas do ANA e os HDLs 

pode estar relacionada com os precursores usados na preparação, e também com a velocidade de 

adição dos cátions durante a síntese, a pureza dos materiais e a temperatura utilizada.71 Com relação 

as análises de FTIR-ATR para o ANA  e os HDLs produzidos, os resultados são apresentados na 

Figura 6. 

 



 

35 
 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

5
4

0
7

8
0

5
4

0
5

4
0

7
8

0
7

8
0

7
8

0
5

4
0

 

T
ra

ns
m

itâ
nc

ia
 (

u.
a.

)

Número de onda (cm-1)

(a)

3
3

5
0

23
50

17
50

15
50

13
70

1
2

1
7

  

(b)
3

3
5

0

23
50

17
50 15

50
13

70
1

2
1

7

  

(c)

3
3

5
0 23

50

17
50

15
50

13
70 1

2
1

7

  

(d)

3
3

5
0

23
50

17
50

15
50

1
2

1
7

13
70

 
Figura 6: Espectros FTIR-ATR para: (a) ANA, (b) Zn2Al-ANA-HDL, (c) Zn3Al-ANA-HDL e (d) 

Zn4Al-ANA-HDL. 
 

Os espectros FTIR-ATR evidenciaram que os todos os materiais apresentam bandas largas 

na região de 3350 cm-1, sendo estas referentes à presença de H2O. No caso dos HDLs, esta banda 

também é referente à presença de grupos hidroxila presentes nas lamelas. As bandas em 2350 cm-1 

são referentes a deformação axial simétrica de CO2, possivelmente proveniente de contaminação 

pelo ar. Na região de 1750 cm-1 ocorrem bandas atribuídas ao estiramento axial de carbonila (C=O), 

para ácidos carboxílicos alifáticos saturados presentes na estrutura do ANA. Observa-se também 

bandas em torno da região de 1550 cm-1 que são atribuídas à absorção da ligação C=C de anel 

aromático, presentes nos materiais sintetizados e no material de partida. Na região entre 1370-1000 

cm-1 nos HDLs e também no ANA puro ocorre a presença de bandas referentes à deformação 

angular no plano da ligação ─C─H em compostos aromáticos.79  

Na região de 780 cm-1 aparecem bandas com baixa intensidade tanto para o ANA puro 

quanto para os materiais sintetizados, que ocorrem devido à deformação das ligações ─O─H. Na 

região de 540 cm-1 é evidenciado bandas menos intensas que aparecem em todos os HDLs, 
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atribuídas ao estiramento das ligações metal-oxigênio das lamelas.79 Estes resultados confirmam a 

presença do ANA nos HDLs sintetizados. Também é possível verificar, pelo deslocamento de 

bandas características do ANA puro, a existência de algum tipo de interação entre o composto 

orgânico intercalado e as lamelas do HDL. Foram realizadas também análises termogravimétricas 

(TGA-DSC-MS) para os HDLs e os resultados são apresentados na Figura 7. 
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Figura 7: (a) TGA-DSC-Zn2Al-ANA-HDL, (b) TGA-MS-Zn2Al-ANA-HDL, (c) TGA-DSC-

Zn3Al-ANA-HDL, (d) TGA-MS-Zn3Al-ANA-HDL, (e) TGA-DSC-Zn4Al-ANA-HDL e (f) TGA-
MS-Zn4Al-ANA-HDL. 
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Os HDLs apresentaram três etapas principais de decomposição térmica bastante semelhantes 

entre si. A primeira etapa ocorre de 25 ºC até uma temperatura próxima de 140 ºC, a segunda de 

140 ºC até uma temperatura próxima de 270 ºC e a terceira entre 270 ºC e 500 ºC. Os espectros de 

massas revelam que para os três HDLs até 140 ºC ocorre a perda de moléculas de H2O de adsorção 

com m/z = 18. Nesta etapa, a porcentagem de perda de massa para o Zn2Al-ANA-HDL foi de 

aproximadamente 8 %, para o Zn3Al-ANA-HDL foi de 7 % e para o Zn4Al-ANA-HDL foi de 6 %. 

A segunda etapa de decomposição térmica com m/z = 18 que ocorre entre 140 ºC e 270 ºC é 

decorrente da liberação de H2O de intercalação e desidroxilação das lamelas inorgânicas. Nesta 

etapa, a porcentagem aproximada de perda de massa para o Zn2Al-ANA-HDL foi de 41 %, para o 

Zn3Al-ANA-HDL foi de 42 % e para o Zn4Al-ANA-HDL foi de 44 %. Na terceira etapa de 

decomposição térmica para m/z = 18 entre 270 ºC e 500 ºC é atribuída a decomposição do restante 

das hidroxilas e também do ANA. Na terceira etapa nota-se também que existe a perda de CO2 com 

m/z = 44 proveniente de uma possível intercalação de ânions CO3
2- contaminantes. Em temperaturas 

superiores a 500 ºC ocorre a formação de óxidos de zinco e alumínio. As quantidades de Zn2+ e 

Al3+, assim como a razão molar entre esses cátions calculada para as amostras de HDLs são 

apresentadas na Tabela 7. 

 
Tabela 7: Quantidades de Zn e Al presentes nas amostras de HDLs.  

Amostra Zn (mols) Al (mols) Zn:Al 
Zn2Al-ANA-HDL 7,5x10-2 3,2x10-2 2,3:1 
Zn3Al-ANA-HDL 8,8x10-2 2,5x10-2 3,5:1 
Zn4Al-ANA-HDL 8,9x10-2 2,0x10-2 4,4:1 

 

Os resultados apresentados na Tabela 6 evidenciaram que as razões molares entre os cátions 

Zn:Al possuem valores próximos em comparação com a razão molar utilizada para se fazer as 

sínteses que foram de Zn:Al = 2:1, 3:1 e 4:1 apresentando uma diferença em torno de 13 % entre os 

valores determinados e os utilizados. Além da quantificação dos cátions, o ANA intercalado 
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também foi determinado sendo a curva analítica para sua determinação e os valores do ânion 

encontrado nos HDLs apresentados na Figura 8 e na Tabela 8 respectivamente. 
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Figura 8: Curva de absorbância versus concentração de ANA presente nos HDLs. 

 
Tabela 8: Porcentagens de ANA encontrado nos HDLs. 

Amostra Concentração de ANA (mg/L) ANA (%) 
Zn2Al-ANA-HDL 37,1 37,1 
Zn3Al-ANA-HDL 24,0 24,0 
Zn4Al-ANA-HDL 34,8 34,8 

 

A porcentagem de ANA obtida para o Zn2Al-ANA-HDL está em conformidade com os 

valores encontrados na literatura para HDLs intercalados com este ânion apresentado uma 

divergência de 2 % entre os valores.16,17 Os valores encontrados para Zn3Al-ANA-HDL e  Zn4Al-

ANA-HDL estão divergindo em relação ao da literatura em cerca de 37 % e 8 % respectivamente. 

Os resultados referentes às isotermas de adsorção/dessorção de N2 para os HDLs são apresentados 

na Figura 9. 
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Figura 9: Isotermas de adsorção/dessorção de N2 para: (a) Zn2Al-ANA-HDL, (b) Zn3Al-ANA-
HDL e (c) Zn4Al-ANA-HDL. 

 

Os materiais apresentaram isoterma do tipo II, pois os gráficos são convexos em relação ao 

eixo de pressão relativa, não apresentando ponto de inflexão. Nesse caso, as interações entre 

adsorvato-adsorvente são mais fracas em relação às interações entre adsorvato-adsorvato. O HDL 

sintetizado exibe histerese do tipo H1, característica de materiais porosos com aglomerados, ou seja, 

as partículas são unidas de forma rígida apresentando um agregado com fragmentos 

indefinidamente coerentes.35,80-82 Complementando o resultado das isotermas, os valores de área 

superficial específica, volume e diâmetro médio de poros para os HDLs são apresentados na Tabela 

9: 

 
Tabela 9: Dados de área superficial específica, volume e diâmetro médio de poros das amostras de 
HDLs. 

Materiais Área superficial Volume de poros Diâmetro médio de poros 
 (m2/g) (cm3/g) (nm) 

Zn2Al-ANA-HDL 29,7 0,17 25,5 
Zn3Al-ANA-HDL 42,3 0,24 24,7 
Zn4Al-ANA-HDL 45,0 0,25 25,2 
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Os valores de área superficial, volume e diâmetro médio de poros apresentados são 

característicos da formação de materiais mesoporosos.82 Além das isotermas de adsorção/dessorção 

de N2 e dos dados de ASE foram realizadas também imagens representativas de MEV para o ANA 

e os HDLs sintetizados sendo os resultados mostrados na Figura 10. 

 

  

   

  

  

Figura 10: Imagens representativas de MEV para: (a) ANA 3.00 K.X, (b) ANA 10.00 K.X, (c) 
Zn2Al-ANA-HDL 3.00 K.X, (d) Zn2Al-ANA-HDL 10.00 K.X, (e) Zn3Al-ANA-HDL 3.00 K.X, (f) 
Zn3Al-ANA-HDL 10.00 K.X, (g) Zn4Al-ANA-HDL 3.00 K.X e (h) Zn4Al-ANA-HDL 10.00 K.X. 

(a) (b) 

(c) (d) 

(g) (h) 

(e) (f) 
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Por meio das imagens representativas de MEV pôde-se notar que o ANA puro, Figuras 11 

(a) e (b), apresenta características de material poroso com valores médios de poros iguais a 25 m. 

Para os HDLs, Figuras 11 (c), (d), (e), (f), (g) e (h), nota-se a formação de agregados e placas 

compactas sobre a superfície dos materiais, sendo esta formação comum para HDLs intercalados 

com ânions orgânicos.83 Os resultados de EDS para o ANA e os HDLs preparados são mostrados na 

Tabela 10. 

 
Tabela 10: Dados de EDS para o ANA e os HDLs preparados. 

Materiais O Na Al Si S Cl Zn 
ANA 10,1 4,3 0,3 0,2 1,2 9,3 --- 

Zn2Al-ANA-HDL 13,4 --- 14,9 0,4 0,4 --- 65,3 
Zn3Al-ANA-HDL 13,8 --- 12,4 0,9 --- --- 68,9 
Zn4Al-ANA-HDL 10,8 --- 8,4 --- --- --- 78,0 

 

A quantidade de H2O (determinada por análise termogravimétrica), e a fórmula proposta 

para as amostras de HDLs são mostrados na Tabela 11. 

 
Tabela 11: Análise elementar e fórmulas propostas para as amostras de HDLs. 

Materiais C N H H2O 
 (%) 

Zn2Al-ANA-HDL 31,13 0,01 4,36 17,5 
Zn3Al-ANA-HDL 29,57 0,02 4,07 15,0 
Zn4Al-ANA-HDL 30,27 0,07 4,03 14,0 

 Fórmulas Propostas 
Zn2Al-ANA-HDL [Zn2,34Al1,00(OH)2]ANA7,42·8H2O 
Zn3Al-ANA-HDL [Zn3,52Al1,00(OH)2]ANA4,80·7H2O 
Zn4Al-ANA-HDL [Zn4,45Al1,00(OH)2]ANA6,96·6H2O 

 
 

As quantidades de C assim como de N encontradas para as amostras de HDLs indicam 

contaminação por CO3
2- e NO3

- provenientes do ar e dos reagentes [Zn(NO3)2·6H2O e 

Al(NO3)3·9H2O] usados durante a síntese, respectivamente. 
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4.2. Cinética de desprotonação do ANA 

De acordo com os dados da Tabela 8, dentre os HDLs sintetizados, o Zn2Al-ANA-HDL é o 

material que apresentou maior quantidade de ANA. Portanto, todos os estudos de liberação in vitro 

e bioensaios realizados foram conduzidos com este HDL.  

Os dados cinéticos de liberação in vitro do ANA e do Zn2Al-ANA-HDL são mostrados na 

Figura 11. O estudo cinético foi adequado ao modelo de Higuchi.72–75 
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Figura 11: Cinética de desprotonação para: (a) ANA e (b) Zn2Al-ANA-HDL em valores de pH = 4, 
7 e 10. 

 

Tanto o ANA quanto o Zn2Al-ANA-HDL apresentaram taxas de desprotonação acumulada 

mais rápidas na primeira hora (t0,5 = 1,0). O equilíbrio para o ANA foi alcançado após 3 h (t0,5 = 

1,7) para as soluções com valores de pH = 4 e 7. Na solução com valor de pH = 10, durante a 

primeira hora (t0,5 = 1,0), a desprotonação aconteceu de forma lenta, porém, com valores superiores 

aos encontrados para as soluções com valores de pH = 4 e 7. No intervalo de tempo entre 2 h (t0,5 = 

1,4) e 5 h (t0,5 = 2,2), ocorreu um decréscimo da quantidade desprotonada.  

Para o Zn2Al-ANA-HDL, nas soluções com valores de pH = 4 e 7, ocorreu uma 

desprotonação lenta e gradativa. Comportamento similar foi observado para a solução com pH = 10 

durante as primeiras 3 h (t0,5
 = 1,7), sendo os valores de liberação superiores aos outros pH. Entre 3 
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h (t0,5
 = 1,7) e 10 h (t0,5 = 3,2) aconteceu um decréscimo na taxa de desprotonação. Após 10 h (t0,5 = 

3,2)  a quantidade desprotonada se estabilizou ficando praticamente constante até completar 24 h 

(t0,5 = 5,0). O estudo cinético mostrou que o Zn2Al-ANA-HDL exibiu valores de desprotonação 

menores que o ANA. Para as soluções com valores de pH = 4 e 7 cerca de 30 % do ANA 

intercalado foi desprotonado para a solução após 24 h (t0,5 = 5,0), enquanto que 60 % do ANA foi 

desprotonado no mesmo período.  

Na solução com valor de pH = 10, o Zn2Al-ANA-HDL também apresentou uma taxa menor 

de desprotonação em relação ao ANA. O resultado obtido neste valor de pH contraria o pressuposto 

inicial de que o percentual maior de desprotonação tanto para o ANA quanto para Zn2Al-ANA-

HDL, ocorreria em pH = 4 devido ao “ataque” de H+ ao HDL, que desprotonaria o ANA intercalado 

mais rapidamente. 

Hussein et al.17 utilizando HDLs como matriz hospedeira em soluções aquosas com vários 

valores de pH (1, 4, 7, 8 e 14) obtiveram resultados semelhantes. Os autores descrevem que em 

soluções aquosas com pH inicial baixo (ajustado pela adição de HNO3), a alta concentração de íons 

NO3
- das soluções, resultou na troca dos íons ANA pelos íons NO3

-. Como resultado, os íons NO3
-
 

foram incorporados na camada interlamelar do Zn2Al-ANA-HDL e, ao mesmo tempo, a 

desprotonação do ANA para a solução ocorreu em menor quantidade. Ao iniciar o experimento, o 

processo de troca de íons é rápido. Quando uma espécie maior, como o ANA é trocada por um 

ânion menor, como o NO3
-, ocorre uma diminuição no espaçamento basal e esta transformação de 

fase dificulta a desprotonação do ANA. À medida que a reação se prolonga, um espaçamento basal 

menor e outro maior coexistem no mesmo cristal. Como resultado desta nova fase, ocorre a 

formação de uma barreira entre o Zn2Al-ANA-HDL e a solução aquosa e, consequentemente, a taxa 

de ANA desprotonada para a solução aquosa diminui consideravelmente. Em virtude disso, a 

quantidade de ANA desprotonado em solução com valor de pH = 10 é bem maior em relação as 
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quantidades desprotonadas em pH = 4 e 7. Isso é mostrado na Figura 11, com os gráficos de 

desprotonação do ANA e do Zn2Al-ANA-HDL, adequados ao modelo de Higuchi mencionado na 

seção 3.4. Os resultados foram apresentados com os dados de todo o período de contato do ANA e 

do Zn2Al-ANA-HDL com as soluções aquosas sendo que t0,5 = 5,0 equivale ao tempo total de 24 h.   

O pó remanescente das suspensões utilizadas para o estudo de liberação in vitro foi 

submetido às análises de DRXP e FTIR-ATR com objetivo de observar se ainda havia composto 

lamelar. Os Difratogramas para o Zn2Al-ANA-HDL são apresentados na Figura 12. 
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Figura 12: Difratogramas para: (a) Zn2Al-ANA-HDL; (b) Zn2Al-ANA-HDL/pH = 4, (c) Zn2Al-

ANA-HDL/pH = 7 e (d) Zn2Al-ANA-HDL/pH = 10 após cinética com 24 h. 

 
Observa-se nos difratogramas que após os testes de desprotonação in vitro, ocorreu uma 

redução na intensidade dos picos basais referentes a intercalação de ANA para os três valores de pH 

estudados, sendo que a maior redução ocorreu no material submetido à solução com valor de pH = 

10. Este resultado sugere que uma quantidade maior de ANA foi desprotonada para esta solução 

aquosa, devido essa redução na intensidade dos picos basais. É importante ressaltar que ao final 
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deste experimento, após 24 h, o material sólido resultante ainda era lamelar contendo ANA 

intercalado, ou seja, não sendo alcançado 100 % de liberação de ANA e, ou, destruição do material 

lamelar. O tamanho médio das partículas para o Zn2Al-ANA-HDL após o estudo cinético também 

foi calculado e os valores são mostrados na Tabela 12. 

 
Tabela 12: Tamanho médio de partículas para o Zn2Al-ANA-HDL antes e após o estudo de 
liberação in vitro. 

Amostras Tc (nm) 
Zn2Al-ANA-HDL 117,0 

Zn2Al-ANA-HDL em pH = 4 117,7 
Zn2Al-ANA-HDL em pH = 7 123,5 
Zn2Al-ANA-HDL em pH = 10 128,3 

 

Os dados expressos na Tabela 12 evidenciam que o estudo de liberação in vitro realizado 

nos valores de pH = 4, 7 e 10 apresentaram Tc próximos ao do material de partida. Esse fato indica 

que o estudo cinético não destruiu na sua totalidade a estrutura do composto lamelar. Isso pôde ser 

comprovado pelos DRXP apresentados na Figura 12, onde se observou após 24 h de estudo a 

existência de picos característicos de composto lamelar para os três valores de pH. Corroborando 

com os dados de difratometria, o gráfico FTIR-ATR para o Zn2Al-ANA-HDL é mostrado na Figura 

13. 
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Figura 13: Espectros FTIR-ATR para: (a) Zn2Al-ANA-HDL, (b) Zn2Al-ANA-HDL/pH = 4, (c) 

Zn2Al-ANA-HDL/pH = 7 e (d) Zn2Al-ANA-HDL/pH = 10 após cinética com 24 h. 

 
A Figura 13 evidenciou que após as 24 h do estudo cinético, as bandas em 1217 cm-1, 1750 

cm-1 e 2350 cm-1 desapareceram. As duas primeiras bandas, 1217 cm-1 e 1750 cm-1, que são 

referentes ao estiramento da ligação C─O e ao estiramento axial de carbonila em ácidos carboxílicos 

respectivamente desapareceram no estudo cinético em todos os pH. A banda 2350 cm-1 que 

correspondente à deformação axial simétrica de CO2, proveniente de contaminação pelo ar, 

desapareceu para o material submetido ao experimento com solução de pH = 7 continuando 

presente nos materiais submetidos a soluções com pH 4 e 10. Esse fato pode estar relacionado com 

o pH do CO2, que é neutro, o que sugere que sua banda característica, 2350 cm-1, se manteria nos 

pH = 4 e 10 devido serem valores de pH diferentes da sua estrutura original e ficaria sobreposta ao 

valor pH = 7, que é o pH com o mesmo valor da sua molécula não sendo possível sua visualização. 

Pela lógica, a banda característica de CO2 só apareceria em valores de pH diferentes do pH da 

molécula original. O desaparecimento das bandas em 1217 cm-1 e 1750 cm-1, pode estar relacionado 

com a destruição parcial das lamelas do HDL o que levaria a uma liberação do ANA para as 
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soluções aquosas. Nota-se que no pH = 10 a redução na intensidade das bandas corroborou com os 

dados da Figura 12, evidenciando uma liberação maior da auxina para este valor de pH. Os 

resultados dos bioensaios realizados são apresentados a seguir. 

 
4.3. Bioensaios 

4.3.1. Pré-ensaio da concentração de ANA 

Os resultados do pré-ensaio estão apresentados na Figura 14: 
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Figura 14: Comprimento de: (a) parte aérea de plântulas e (b) raízes no pré-ensaio. 

 
De acordo com os resultados apresentados na Figura 14, o melhor resultado para o 

comprimento de raízes foi observado para a concentração de 1,0x10-3 mg/L de ANA. Para a parte 

aérea de plântulas, o melhor resultado foi encontrado para a concentração de 1,0x10-1 mg/L de 

ANA. Como o ANA apresenta resposta fisiológica melhor para as raízes será considerada a 

concentração de 1,0x10-3 mg/L como o ponto ótimo de ação. Dessa forma os testes foram 

embasados nessa concentração da auxina. 

 
4.3.2. Bioensaio em ágar 

Os resultados obtidos neste experimento são apresentados na Figura 15. 
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Figura 15: Valores de: (a) comprimento de raiz e (b) comprimento de parte aérea para o feijão 

sendo as sementes encapsuladas com: M1 = alginato, M2 = Zn2Al-CO3-HDL, M3 = ANA e M4 = 
Zn2Al-ANA-HDL. Medidas seguidas por uma mesma letra não diferem entre si pelo teste de Tukey 

(p > 0,05). 
 

Os resultados da Figura 15 mostraram diferença entre os tratamentos principalmente no 

comprimento de raízes. Observou-se também diferença no comprimento de parte aérea, porém com 

valores menos expressivos. De acordo com os dados da Figura 15 (a), as sementes revestidas com 

os filmes M4 e M3 apresentaram os melhores resultados seguidos pelo M2, controle e M1. Quanto 

ao comprimento de parte aérea das plântulas, Figura 15 (b), as sementes revestidas com os filmes 

M4 e M3 apresentaram novamente os melhores resultados seguidos pelo M1, M2 e o controle. Este 

resultado vai de encontro ao pressuposto de que o ANA auxilia no desenvolvimento da planta, 

melhorando o crescimento de raízes e de forma complementar no comprimento de parte aérea. A 

porcentagem de germinação apresentada na Tabela 13 corrobora com as afirmações supracitadas.  

 
Tabela 13: Porcentagens de germinação. 

Tratamentos Germinação (%) 
Controle 25 

M1 62 
M2 62 
M3 87 
M4 62 

M1 = alginato, M2 = Zn2Al-CO3-HDL, M3 = ANA e M4 = Zn2Al-ANA-HDL. 
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Os resultados apresentados mostraram que as sementes encapsuladas com o filme M4 

(Zn2Al-ANA-HDL) satisfez o pressuposto inicial de que a atuação do ANA aconteceria de forma 

sustentada melhorando de alguma forma a resposta fisiológica da planta no crescimento das raízes. 

Dentre todos os tratamentos o revestimento das sementes com o filme M4 mostrou não ser tóxico na 

concentração trabalhada (2,7x10-3 mg/L), apresentando resultados satisfatórios para o comprimento 

de raiz e parte aérea. Assim sendo, o uso de sementes encapsuladas/tratadas com o filme M4 

(Zn2Al-ANA-HDL) é uma opção considerável. A escolha dependerá do produtor no momento do 

plantio. Fotos do bioensaio realizado em ágar estão anexadas no Apêndice B deste trabalho. 

 
4.3.3. Bioensaio em vasos com solo 

Para o latossolo argiloso utilizado não foi necessário realizar a calagem do solo, que é a 

etapa do preparo do solo para cultivo agrícola na qual se aplica calcário com os objetivos de elevar 

os teores de cálcio e magnésio, neutralização do alumínio trivalente e correção do pH, para um 

desenvolvimento satisfatório das culturas84, uma vez que os valores estavam adequados. Isso foi 

comprovado através das características apresentadas na Tabela 14. 

 
Tabela 14: Características do solo usado neste bioensaio. 

Solo 
pH em água 6,0 
pH em CaCl2 5,1 

Solo (cmolc·dm-3) 
K 0,03 
Ca 2,2 
Mg 0,4 
Al 0,0 

H+Al 3,7 
Solo (g·dm-3) 

B 2,6x10-4 

Cu 7,0x10-4 

Fe 2,2x10-2 

Mn 8,0x10-4 

Zn 7,0x10-4 

M.O. 32,0 
C.O 18,6 
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Desse modo, com base nas características do solo apresentadas na Tabela 14, as sementes de 

feijão foram semeadas e os resultados dos critérios avaliados neste bioensaio referentes as raízes são 

apresentados na Figura 16: 
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Figura 16: Valores de: (a) área superficial, (b) matéria fresca, (c) volume, (d) diâmetro, (e) matéria 
seca e (f) comprimento de raiz para o feijão sendo as sementes encapsuladas com M1 = alginato, 

M2 = Zn2Al-CO3-HDL, M3 = ANA e M4 = Zn2Al-ANA-HDL. Médias seguidas por uma mesma letra 
não diferem entre si pelo teste de Tukey (p > 0,05). 
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Os resultados de área superficial, Figura 16 (a), mostraram as sementes encapsuladas com o 

filme M3 (ANA) e M1 (Alginato) com as maiores médias, diferindo apenas do filme M2 (Zn2Al-

CO3-HDL). Para a massa fresca, Figura 16 (b), o as sementes encapsuladas com o filme M4 (Zn2Al-

ANA-HDL) exibiu o melhor resultado diferindo dos demais. Com relação ao volume, Figura 16 (c) 

e ao diâmetro Figura 16 (d) não houve diferença entre os filmes usados na encapsulação. Para a 

matéria seca, Figura 16 (e), as sementes encapsuladas com o filme M4 (Zn2Al-ANA-HDL) 

apresentaram o melhor resultado em comparação com os outros tratamentos. Quanto ao 

comprimento, Figura 16 (f), não foi evidenciada diferença entre os filmes usados para o 

encapsulamento das sementes. Fotos do bioensaio realizado são apresentadas no Apêndice B.  

Os resultados dos critérios avaliados no bioensaio em vasos com solo referentes as folhas e a 

parte aérea são apresentados na Figura 17: 
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Figura 17: Valores de: (a) área, (b) matéria fresca, (c) matéria seca e (d) comprimento de folha 

junto com (e) comprimento de parte aérea para o feijão sendo as sementes encapsuladas com: M1 = 
alginato, M2 = Zn2Al-CO3-HDL, M3 = ANA e M4 = Zn2Al-ANA-HDL. Médias seguidas por uma 

mesma letra não diferem entre si pelo teste de Tukey (p > 0,05). 
 

Os valores de área, Figura 17 (a); matéria fresca, Figura 17 (b); matéria seca, Figura 17 (c) e 

comprimento de folha, Figura 17 (d), não apresentaram diferença significativa entre os tratamentos 

feitos com filmes poliméricos como envoltório de sementes. No comprimento de parte aérea, Figura 
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17 (e), as maiores médias foram expressas para o controle, e não diferiram das sementes 

encapsuladas com os filmes M4 (Zn2Al-ANA-HDL) e M1 (alginato). Os resultados de parte aérea 

não foram significativos devido ao comportamento da planta frente a um gradiente de luz 

(fototropismo), já que a auxina está movimentando de uma parte específica da planta para outra, 

geralmente da parte aérea em direção as raízes.2-7,25 Portanto, a iluminação natural fornecida durante 

a realização dos testes pode ter influenciado nos resultados. 

De acordo com os resultados, o filme M4, preparado com a auxina intercalada no Zn2Al-

ANA-HDL não é tóxica para a planta na concentração estudada (2,7x10-3 mg/L) em nenhuma das 

avaliações feitas. Sendo assim, o filme M4 (Zn2Al-ANA-HDL) usado para encapsular as sementes, 

do ponto de vista custo-benefício pode ser usado no cultivo do feijão, em pequenas culturas, como 

por exemplo, jardins, pois permitiu o melhor crescimento da planta. Os resultados mostraram que a 

liberação sustentada da auxina nas sementes encapsuladas com o filme M4 (Zn2Al-ANA-HDL) 

acontece de forma distribuída e uniforme para a planta, favorecendo o crescimento das raízes no 

bioensaio, pois a retenção de H2O é maior. As sementes encapuladas com o filme M4 (Zn2Al-ANA-

HDL) apresentaram resultados sastisfatórios em relação às sementes encapuladas com o filme M3 

(ANA) e também ao controle principalmente nos critérios referentes as raízes. Essa estratégia 

poderá ainda ser estudada para ambientes sob estresse hídrico, onde as condições de crescimento 

radicular são necessárias para captação de água em camadas mais profundas. 

Em sequência aos bioensaios, os resultados dos testes de porcentagem de germinação66 e do 

Índice de Velocidade de Germinação (IVG)67,68 realizados nas bandejas com areia, são apresentados 

a seguir: 

 
4.3.4. Porcentagem de germinação e IVG 

Os resultados de porcentagem de germinação são apresentados na Figura 18. 
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Figura 18: Porcentagem de germinação em sementes de feijão encapsuladas com: M1 = alginato, 

M2 = Zn2Al-CO3-HDL, M3 = ANA e M4 = Zn2Al-ANA-HDL. 
 

A Figura 18 mostrou que o controle apresenta maior porcentagem de germinação, seguido 

pelas sementes encapsuladas com o filme M4 (Zn2Al-ANA-HDL), M3 (ANA), M1 (alginato) e M2 

(Zn2Al-CO3-HDL). Tanto o controle como o filme M3 (ANA), apresentaram depois de um 

determinado tempo, certa estabilidade na porcentagem de germinação, permanente até o final do 

experimento. Para os tratamentos com as sementes encapsuladas como os filmes M1 (alginato), M2 

(Zn2Al -CO3-HDL) e M3 (ANA) a porcentagem máxima de germinação foi computada com 12, 11 

e 9 dias do experimento respectivamente. Observando a curva de germinação para o controle e para 

o filme M4 (Zn2Al-ANA-HDL) foi evidenciado que no quarto dia do experimento o controle 

alcançou a porcentagem máxima de germinação ficando constante até o final. Para o filme M4 

(Zn2Al-ANA-HDL) a porcentagem máxima de germinação foi obtida depois de transcorridos 13 

dias após a montagem do bioensaio. 

Nas sementes encapsuladas com HDLs, o valor máximo da germinação e a estabilidade 

foram alcançados com um período maior de tempo devido ao encapsulamento das sementes. 

Quando a semente foi encapsulada ocorreu a formação de uma barreira que dificultou a absorção de 
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H2O pela semente e consequentemente a ativação de enzimas, a respiração das células vegetais e 

sua duplicação aconteceram de forma lenta retardando as mudanças químicas. Esses fatores 

atrasaram o desenvolvimento embrionário da planta e por consequência a quantidade e a velocidade 

das sementes germinadas foram reduzidas.2-7,25 Assim, o resultado é satisfatório, pois comprova 

uma liberação lenta e sustentada  do ANA intercalado sendo o melhor resultado obtido pelas 

sementes encapsuladas com o filme M4 (Zn2Al-ANA-HDL). Os resultados do IVG calculado para 

todos os tratamentos são mostrados na Figura 19.  
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Figura 19: IVG em sementes de feijão encapsuladas com: M1 = alginato, M2 = Zn2Al-CO3-HDL, 

M3 = ANA e M4 = Zn2Al-ANA-HDL. 
 

O controle apresentou o maior IVG entre todos os tratamentos evidenciando uma velocidade 

de germinação maior e um comportamento germinativo superior sendo o lote das sementes mais 

vigoroso.73 Os demais tratamentos apresentaram IVG na seguinte ordem de importância: sementes 

encapsuladas com o filme M3 (ANA) > M4 (Zn2Al-ANA-HDL) > M2 (Zn2Al-CO3-HDL) > M1 

(alginato). As sementes encapsuladas com o filme M4 (Zn2Al-ANA-HDL) ficaram com valor de 

IVG intermediário (aproximadamente 5) demonstrando não ser tóxico na concentração trabalhada 

(2,7x10-3 mg/L). Os resultados de IVG evidenciaram que as sementes sem encapsulação (controle) 
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e as sementes encapsuladas com o filme M3 (ANA) quando comparados com o filme M4 (Zn2Al-

ANA-HDL) apresentaram melhor desempenho. Nesse caso o encapsulamento funcionou como uma 

barreira física dificultando a aborção de água pela semente, mas também impedindo a degradação 

do ANA, o que é bom para a semente, já que sua atuação no desenvolvimento fisilógico da semente 

foi prolongado. Fato esse, evidenciado pelo teste de porcentagem de germinação e também de IVG 

que corroboram com o pressuposto inicial de que as sementes encapsuladas com o filme M4 

(Zn2Al-ANA-HDL) apresentaria menor IVG mostrando uma liberação sustentada da auxina. Fotos 

dos testes realizados em bandejas com areia são apresentadas no Apêndice B. 

 

 5. CONCLUSÕES 

De acordo com os resultados apresentados no presente trabalho, conclui-se que a síntese dos 

HDLs contendo ANA nas proporções Zn:Al = 2:1, 3:1 e 4:1, por meio do método de CpC, 

produziram materiais com boa  cristalinidade e pureza de fase. Os valores de espaçamentos basais, 

(19,2 Å, 19,7 Å e 19,9 Å), encontrados nos HDLs preparados são característicos da intercalação de 

ANA entre as lamelas do HDL.  

As análises de FTIR-ATR evidenciaram a presença de bandas características do ANA. As 

análises de TGA-DSC-MS mostraram que a decomposição do ânion orgânico intercalado ocorre 

com temperaturas acima de 270 ºC. Os HDLs apresentaram baixa área superficial e volume de 

mesoporos. 

Os testes de liberação in vitro mostraram que o ANA e o Zn2Al-ANA-HDL apresentaram 

uma taxa de desprotonação maior de ANA em pH = 10. Em valores de pH = 4 e 7, não foi 

observado nenhuma diferença significativa entre os valores de ANA desprotonado em solução. O 

estudo também mostrou que o ANA intercalado no Zn2Al-ANA-HDL é desprotonado de forma 

sustentada (gradativa em função do tempo), enquanto que o ANA puro é desprotonado 
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instantaneamente. Foi evidenciado ainda que a liberação de ANA intercalado no Zn2Al-ANA-HDL 

foi controlada pela cinética de primeira ordem no período entre 2 h (t0,5 = 1,4) e 24 h (t0,5 = 5,0) de 

acordo com o modelo de Higuchi70-73, sendo a liberação condicionada aos valores de pH das 

soluções aquosas.  

Os bioensaios realizados no ágar mostraram que as sementes encapsuladas com o filme M4 

(Zn2Al-ANA-HDL) auxiliaram no crescimento e na formação da parte aérea e das raízes do 

feijoeiro. O bioensaio realizado em casa de vegetação usando vasos com solo mostrou que as 

sementes encapsuladas com o filme M4 (Zn2Al-ANA-HDL) foram eficientes apresentando 

resultados superiores ao controle e também às sementes encapsuladas com o filme M3 (ANA) no 

que se refere às matérias fresca e seca das raízes do feijoeiro. 

Os testes de porcengagem de germinação e também de IVG revelaram resultados 

satisfátorios com os maiores valores ficando para o controle. Este resultado é bom, pois indica que o 

ANA devido a barreira física existente entre a semente e o ambiente devido ao encapsulamento pelo 

filme M4 (Zn2Al-ANA-HDL) ficou mais tempo em contato com a semente não sendo degradado e 

melhorando o desenvolvimento da célula vegetal. 

No contexto geral, a utilização de filmes poliméricos para encapsular sementes se mostrou 

eficiente por promover uma melhor absorção de ANA, melhorando as características fisiológicas e 

promovendo um desenvolvimento mais proeminente em alguns órgãos da planta. As sementes 

encapsuladas com o filme M4 (Zn2Al-ANA-HDL) em particular, apresentaram resultados similares 

ou superiores ao controle, com incrementos para o crescimento e formação de raízes. Como isso, a 

possibilidade da introdução dessa nova tecnologia no setor sementeiro poderá garantir melhor 

qualidade às sementes, e por consequência um melhor desenvolvimento da planta podendo ser 

aplicada em pequenas culturas, como jardins por exemplo.  
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APÊNDICE A – REAGENTES  

 
Reagentes Fórmula molecular Marca Pureza (%) 

Acetileno 
Acetonitrila 
Ácido 1-naftalenoacético 
Ágar-ágar tipo 1 
Ácido nítrico 
Alginato de sódio 
Padrão de alumínio 
Ar comprimido 
Carbonato de sódio 
Hidróxido de sódio 
Nitrato de zinco hexahidratado 
Nitrato de alumínio nonohidratado 
Nitrato de cálcio 
Óxido nitroso 
Padrão de zinco 
Nitrogênio 
Hipoclorito de sódio comercial 
 
 
 
 
 
Solução nutritiva de sais minerais 

C2H2 
C2H3N 
C12H10O2 

C24H38O19  
HNO3 

NaC6H7O6 

Al(NO3)3 + HNO3 0,5 mol/L 
-------------- 
Na2CO3 

NaOH 
Zn(NO3)2.6H2O 
Al(NO3)3.9H2O 
Ca(NO3)2 
N2O 
4,0 g de Zn(NO3)2.4H2O + 5 % HNO3 
N2 

NaClO 
Nitrato de cálcio – Ca(NO3)2 (375 g/L) 
Nitrato de potássio – KNO3 (737 g/L) 
Monoamônio-fosfato – P2O5 + NH4

+ (134 g/L) 
Sulfato de magnésio – MgSO4 (313 g/L) 
Nitrato de amônio – NH4NO3 (146 g/L) 
Nitrato de magnésio – Mg(NO3)2 (28 g/L) 
Ácido bórico – H3BO3 – (2,86 g/L) 
Sulfato de cobre – CuSO4 (0,08 (g/L) 
Sulfato de manganês – MnSO4 (1,54 g/L) 
Sulfato de zinco – ZnSO4 (0,22 g/L) 
Molibdato de amônio - (NH4)6Mo7O24 (0,024 g/L) 
Fe-EDTA 

White Martins 
Vetec 
Vetec 
Himedia 
F. Maia 
Vetec 
Merck 
White Martins 
Dinâmica 
Isofar 
Dinâmica 
Dinâmica 
Vetec 
White Martins 
Grupo Química 
White Martins 
Qboa 
Vetec 
Vetec 
Vetec 
Vetec 
Vetec 
Vetec 
Vetec 
Vetec 
Vetec 
Vetec 
Vetec 
------- 

99,8 % 
99,8 % 
97,0 % 
> 99,0 % 
65,0 % 
> 99,0 % 
> 99,0 % 
100,0 % 
99,5 % 
99,0 % 
> 99,0 % 
98,5 % 
99,0 % 
100,0 % 
> 99,0 % 
> 99,0 % 
2,5 % 
99,0 % 
99,0 % 
99,0 % 
99,0 % 
99,0 % 
99,0 % 
99,0 % 
99,0 % 
99,0 % 
99,0 % 
99,0 % 
-------- 
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APÊNDICE B – IMAGENS DOS BIOENSAIOS 

 

 

Figura B.1: Sementes sem encapsulação (controle) e encapsuladas com M1 = alginato, M2 = 
Zn2Al-CO3-HDL, M3 = ANA e M4 = Zn2Al-ANA-HDL. 

 
 

 

Figura B.2: Semente sem tratamento e encapsulada com o filme M4 (Zn2Al-ANA-HDL) cortada e 
ampliada através de uma lupa. 
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Figura B.3: Pré-ensaio da concentração de ANA. 
 
 

 

Figura B.4: Sementes encapsuladas com o filme M4 (Zn2Al-ANA-HDL), feito no ágar após 7 e 15 
dias de cultivo. 
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Figura B.5: Bioensaio realizado em vasos com solo. 
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Figura B.6: Raízes do bioensaio realizado em vasos com solo. 
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