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Resumo

Herbicidas tém grande importancia na produtividade agricola, ja que sdo necessarios para o controle de
ervas daninhas, devido a sua competicdo com as culturas. No entanto, uma aplica¢do inadequada pode
conduzir a problemas ambientais, de modo a ser minimizados por meio da libertagédo controlada de com-
postos ativos. Isto pode ser feito por prote¢do do herbicida em uma estrutura com porosidade adequada,
onde o comportamento de difusdo determina a libertagdo. Assim, esse estudo teve a finalidade de avaliar
uma nova estrutura de compdsito baseado em carvao ativado ligado por alcool polivinilico (PVA) na
forma de pastilhas, a fim de liberar controladamente herbicidas triazinicos. O trabalho dividiu-se em trés
etapas: (i) obtencdo de um composito/herbicida, observando a quantidade maxima adsorvida pelo mate-
rial; (ii) preparacdo de pastilhas com o auxilio de PVA, variando a for¢a de compactagio (2,9 MPa; 4,2
MPa e 5,8 MPa) ¢ a porcentagem de PVA (2%, 5% e 10%); e (iii) execucdo dos ensaios de liberacdo em
agua, acido citrico e HCI. A analise de adsor¢ao revelou que a quantidade maxima adsorvida pelo carvao
ativado é em torno de 8,76 g de ametrina/g de material, devido a elevada area superficial. Os ensaios
de liberagdo em agua revelaram que a forca de compactagio utilizada ndo influencia significativamente
na taxa de dessor¢do. E ao comparar os resultados nos diferentes meios, observou-se que a acidificagéo
acelera a liberagdo do herbicida e aumenta a quantidade total em solug@o.

Palavras-chave: Adsorc¢do, Carvio ativado; Liberag@o controlada.

STUDY OF THE CONTROLLED RELEASE OF AMETRYN HERBICIDE USING PVA - AC-
TIVATED CARBON COMPOSITES

Abstract

Herbicides have great importance in agricultural productivity since the control of weeds is necessary,
due its competition with crops. However, inadequate application of herbicides may lead to environmen-
tal problems, with can be minimized through the controlled releasing of the active compounds. This
may be done by protecting the herbicide in a structure with adequate porosity, where the diffusional be-
havior determine the releasing. Then in this study we evaluated a novel structure, a composite based on
activated carbon bonded by poly(vinil alcohol) (PVA) as pellets, in order to deliver a triazine herbicide.
The study was divided into three steps: (i) to obtain a nanocomposite/herbicide, observing the maximum
quantity adsorbed by the material, (ii) prepare tablets with aid of PVA studied the relationship between
the pressing force (2,9 MPa; 4,2 MPa e 5,8 MPa) and percentage of PVA (2%, 5% and 10%); and (iii)
perform release tests of the herbicide in water, citric acid and HCI. Analysis of the adsorption of com-
mercial ametryne revealed that the maximum quantity adsorbed by the activated charcoal is around 8.8
g/g of material due to high surface area of the activated carbon. The water release tests showed that the
compaction force not have significantly influence in the rate of desorption. In addition, when comparing
results in different medium it was observed that acidification accelerates the release rate of herbicide and
increases the total amount in solution.

Keywords: Adsorption; Activated carbon; Controlled release.
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1 INTRODUCAO

O crescimento da populagdo mundial implica na busca cada vez maior de uma agricultura alta-
mente produtiva, de modo que ha proporcionalidade com o uso de defensivos agricolas. Nesse contexto,

¢ importante o desenvolvimento de tecnologias de controle destas substiancias no ambiente, visando um
aumento de sua eficiéncia, redugdo de custos na aplica¢do e minimizagdo de impactos ambientais.
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O processo de adsorcéo do carvao ativado tem sido utilizado como um eficaz método para re-
mover pesticidas residuais em tratamento de dgua e de efluentes industriais, devido a alta porosidade
do carvio (HERNANDEZ et al., 2008). Assim, estudos como o de Coelho, Vazzoler ¢ Leal (2012)
demonstraram que o uso de carvao ativado € uma alternativa eficiente para remogao de pesticidas, prin-
cipalmente, triazinicos, nos quais se inclui a ametrina.

Considerando-se a presenga de grupos facilmente ionizaveis ligados ao anel carbonico, em geral
pesticidas triazinicos sdo mais soluveis em meios acidos (MANGRICH et al., 2011). Este fator € par-
ticularmente importante nas caracteristicas de solos brasileiros, geralmente acidos, facilitando assim a
migracdo destes compostos (quando em excesso) para zonas de acimulo, como lengdis freaticos.

No entanto, apesar do carvao ativado ser conhecido nos processos de adsor¢ao, ndo ha grandes
estudos na literatura sobre seu uso como meio de controle da libera¢do de defensivos. Visto que sua es-
trutura permite que uma grande quantidade de defensivo seja carregada por interagdo com a superficie,
assim, um sistema de liberacéio lenta de defensivos poderia ser projetado a partir da dessor¢do de um
principio ativo previamente carregado no carvao ativado, trocando lentamente com o meio por difusao
e equilibrio quimico. Porém, € necessario estabelecer condi¢des de processamento que permitam admi-
nistrar o material final em formatos aceitaveis, como por exemplo, granulos — visto que a disposi¢ao do
carviao ativado (em pd) € pouco aceita pela dificuldade de aplicacio nos sistemas agricolas disponiveis.

Assim, este trabalho descreve a produgdo de um compdsito baseado em carvao ativado ligado
por alcool polivinilico (PVA), previamente carregado com o herbicida ametrina, de modo que o PVA
permitisse que o material fosse processado por prensagem, obtendo-se granulos densos que facilitam a
administragdo do herbicida.

2 MATERIAIS E METODOS

Foram obtidos compositos previamente carregados com herbicida, a fim de observar a quantida-
de maxima adsorvida pelo carvao ativado. Assim, fez-se, primeiramente, a adsor¢do de 250 mL de uma
solucdo de 10.000 ug g! (10.000 ppm) de ametrina (Sipcam UPL, 500 g L') em um béquer contendo
250 mg de carvio ativado (Synth), deixando esse sistema em agitacéo branda por 24 horas. Apds atingir
o equilibrio, filtrou-se o material e fez-se a leitura do sobrenadante em espectrofotometro UV-VIS, para
obter a concentrag@o adsorvida. Em seguida, secou-se o composito em estufa a 30°C e prepararam-se
pastilhas com o auxilio de PVA (J.T Baker, 87,0-89,0% parcialmente hidrolisado), variando: a forga de
compactagio (2,9 MPa, 4,2 MPa e 5,8 MPa) ¢ a porcentagem de PVA (2%, 5% e 10%).

Os materiais obtidos foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura (MEV), para
verificagdo da homogeneidade dos compositos obtidos e de aspectos morfoldgicos. E os ensaios de
liberagdo foram conduzidos em béquer de 250 mL, sendo o sistema mantido sob agitagcdo constante e
temperatura ambiente. Os experimentos foram conduzidos em agua, solucdo de acido citrico (0,1 mol
L"), 4cido cloridrico (0,5 mol L) e solugdo de dgua/metanol 50% v/v. Os resultados foram analisados
por meio de Espectrometria UV-vis, entre 400-200 nm (Shimadzu UV-1601 PC).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta imagens de MEV (JSM-6510 — JEOL) do carvéo ativado utilizado como
base para a formagdo do compdsito de liberagdo. Observa-se que esse material apresenta particulas finas,
que se aglomeram formando poros, além de possuir superficie rugosa. Essa caracteristica ¢ desejavel
para aumentar a quantidade do herbicida a ser carregado na amostra, e esse resultado ¢ confirmado pela
medida de area superficial, obtida por fisissor¢do de N, seguindo a metodologia BET. Assim, obteve-se
um valor de area de 720,88 m?g’!, resultado muito elevado quando comparado a outros materiais (per-
mitindo alta area de interagdo com o defensivo agricola). Para determinacdo da quantidade maxima de
herbicida a ser carregada no compdsito por adsorcdo, determinou-se a concentragdo do sobrenadante
na solugdo de ametrina, através de espectroscopia UV-visivel (400 a 200 nm). Deve-se ressaltar que a
presencga de adjuvantes na ametrina comercial pode influenciar na adsor¢éo do herbicida pelo carvao
ativado.
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Figura 1. Imagens de microscopia eletronica de varredura do carvao ativado utilizado nos experimentos.
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A partir da analise da adsor¢do da ametrina comercial, nota-se que a concentragdo maxima ad-
sorvida pelo carvao ativado é em torno de 8,76 g de ametrina por g de carvdo ativado, sendo esse valor
reflexo da elevada area superficial, que aumenta a area de contato favorecendo tal processo.

Para obter o compdsito de liberagdo controlada, utilizou-se PVA como aglomerante para o pro-
cesso de prensagem, visto que esse polimero ¢ conhecido por sua capacidade de hidratacdo e intumesci-
mento. Portanto, pretendeu-se que o PVA fosse uma barreira a rapida libera¢do do herbicida, controlan-
do a penetrag@o da agua, e consequentemente, a velocidade de liberagao.
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Figura 2. Estudo da liberagdo em agua em relagdo a for¢a de prensagem — (a) liberacao total e (b) da liberacao
inicial.
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Figura 3. Estudo da liberagao em agua, acido citrico e acido cloridrico variando-se a quantidade de PVA.
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Os experimentos de liberagdo foram novamente conduzidos em agua, em solugio de acido citri-
co (0,1 mol L), a fim de mimetizar os acidos orgénicos do solo, e em acido cloridrico (0,5 mol L), de
modo a promover uma condi¢io drastica, como representado na Figura 3.

Comparando-se os resultados, observou-se que a acidificagdo do meio acelerou a liberagdo do
herbicida e aumentou a quantidade total em solugdo. Também, a liberagdo em solugdo de acido forte
foi significativamente rapida em comparagdo aos demais experimentos. No entanto, observou-se que a
liberagdo em condi¢des intermediarias de PVA adicionado ao material (5%) foi maxima, sendo que em
10% de polimero houve, para ambos os acidos, redug@o na cinética de liberag@o e no teor total liberado.
Possivelmente, considerando-se que o PVA é um polimero hidrolisavel em condigdes acidas,

em menores teores a sua presencga pode alterar o equilibrio da solugdo através de uma reagdo
de esterificagdo frente ao acido. De fato, Shi et al. (2008), observaram esta reagdo em filmes de amido
compositos com PVA, sendo inclusive este mecanismo utilizado como forma de obter ligacdes cruzadas
na estrutura do PVA.  Assim, ¢ compreensivel que, nas maiores concentragdes de polimero, o mate-
rial tenha ligeira redug@o da sua liberago pela formagdo de ligagdes cruzadas, sendo que nas menores
quantidades a alterag¢@o do equilibrio seria mais significativa. Para garantir a completa solubilizagido da
ametrina no experimento de liberagdo e, consequentemente, avaliar corretamente o comportamento dos
compdsitos, utilizou-se solugdo de agua/metanol 50% v/v, devido a solubilidade da ametrina em meta-
nol ser maior que em agua (aproximadamente 510 g L).

Observa-se na Figura 4 que a variacdo do teor de PVA tem, nesse caso, correlagdo direta com o
perfil de liberag@o, principalmente nas primeiras horas. Nota-se que a quantidade total liberada € inferior
de acordo com o aumento do PVA na composi¢io, o que indica que o polimero impede a saida imediata
do herbicida.

Deve-se também notar que, para todos os compdsitos, a liberagdo do principio ativo foi acima
de 80% do valor total carregado, e o comportamento somente estabilizou acima de 100 horas em todos
o0s casos, caracterizando um comportamento de liberagdo controlada.
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Figura 4. Estudo da liberagdo em relagdo a porcentagem de PVA — (a) liberacao total e (b) liberacdo inicial.

4 CONCLUSAO

Os ensaios revelaram que a utilizagdo do PVA altera o comportamento de liberagdo do carvao
ativado, de modo que o aumento do PVA reduz a liberacao inicial, devido a barreira difusional para saida
do herbicida. No entanto, a alta capacidade de hidratagdo e o intumescimento do polimero fazem com
que esta barreira se dissolva ou se torne permeavel, facilitando o processo de troca. Também, pode-se
verificar que a pressdo de compactagdo nido segue um padrio definido para a taxa de liberac@o, sendo
possivel a ocorréncia de segregacdo do PVA, tornando o material pouco homogéneo.

Ja nos ensaios empregando o meio acido observou-se que a acidificacdo acelera a liberagio,
além de aumentar a quantidade total em solugdo. E, também, quanto maior a acidificag@o do meio (libe-
ragdo em solugdo de acido forte) mais rapida é a liberagdo.
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Resumo

Em razdo do aumento das preocupagdes ambientais e buscando diminuir a degradac@o ambiental, mui-
tos especialistas passaram a demonstrar consideravel interesse sobre o alcool polivinilico (PVA), devido
ao seu 6timo desempenho ambiental e preco baixo em relagdo a outros materiais biodegradaveis [1,2].
Espumas de PVA também sao fortes candidatas para uso ao invés de espumas nio biodegradaveis comu-
mente utilizadas para aplicagdes com vida curta, devido a suas potentes caracteristicas, especialmente na
libera¢do controlada e nos campos agricolas [3]. Nessa pesquisa, buscou-se utilizar uma técnica eficaz
para fabricagdo de espuma biodegradavel livre do contato com solventes toxicos. Os objetos utilizados
na pesquisa foram complexo de inclusio (2-heptanona/B-ciclodextrina (f-CD)). O método € baseado na
preparagdo em estado solido, através da liofilizag@o, obtendo assim complexos de incluséo de elevado
rendimento. Todas as amostras foram caracterizadas por absorcéo de agua.

Palavras-chave: Complexo de inclusdo; Espumas de PVA; 2-heptanona; absorgao de agua.

KINETIC MODELS OF WATER ABSORPTION OF PVA FOAMS OBTAINED BY FREEZE
DRYING

Abstract

Considering the increasing of environmental concerns and searching to decrease environmental degrada-
tion, many experts began demonstrating considerable interest on the polyvinyl alcohol (PVA), owing to
its excellent environmental performance and low cost compared to other biodegradable materials [1,2].
PVA foam’s are also strong candidates for use instead of non-biodegradable foams commonly utilized
for applications with short life, due to its strong technical features, especially in controlled release and
agricultural fields [3].In this study, we attempted to use an effective technique for making biodegradable
foam free from contact with toxic solvents. The objects used in the research were the inclusion complex
(2-heptanone/p-cyclodextrin (B-CD). The preparation method is based on solid state, by lyophilization,
thus obtaining inclusion complexes in high yield.All samples were characterized by water absorption.
Keywords: Inclusion Complex, PVA foam, 2-heptanone, water absorption.
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