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4 CONCLUSAO

Os resultados apresentados e discutidos no presente trabalho indicam que o método de sintese
aqui empregado foi eficiente na obtengdo da fase monoclinica do BiVO, e de heteroestruturas entre as
fases monoclinica e tetragonal do BiVO,. Os materiais obtidos apresentaram excelente desempenho
fotocatalitico na degradacdo do azul de metileno sob radiacdo visivel. Portanto, foi demonstrado o po-
tencial de aplica¢do do BiVO, sob radiacdo solar.
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Resumo

O objetivo deste trabalho foi descrever um método de preparacdo de um compdsito baseado em
amido e PVA com o agroquimico ametrina incorporado, para a liberagdo controlada deste herbi-
cida. Filmes de amido, PVA e ametrina, obtidos por casting, foram caracterizados em relagdo a
morfologia (MEV), propriedades térmicas (DSC) e de biodegradagdo. Os resultados mostraram
que ametrina apresentou interagdo com PVA e com gel de amido. O composito apresentou menor evo-
lugdo de CO, que as demais amostras, porém ndo inibiu na evolugdo de CO, do solo, indicando que o
agroquimico encapsulado ndo apresentou efeito de toxicidade no periodo avaliado.

Palavras-chave: Amido; Poli(alcool vinilico); Ametrina; Liberagdo controlada; Encapsulamento.

DEVELOPMENT OF BIODEGRADABLE MATRIX FOR THE HERBICIDE ENCAPSULA-
TION.

Abstract

The aim of this study was to describe a method of preparing a composite based on starch and PVA and
encapsulated ametryne for the release control of this herbicide. Films of starch and PVA and ametryne
obtained by casting, were characterized by morphology (SEM), thermal properties (DSC) and biodeg-
radation. The results showed that ametryne showed interaction with PVA and starch gel. The composite
presented lower CO, evolution than the other samples, but did not inhibit the CO, evolution of the soil,
indicating that the encapsulated agrochemical no presented toxicity effect during the time of the exper-
iment.

Keywords: Starch; Poly(vinyl alcohol); Ametryne, Control release, encapsulated.

1 INTRODUCAO

A utilizagdo de defensivos agricolas ¢ uma pratica indispensavel na prote¢ao dos cultivos
contra as pragas, doencas e plantas daninhas (Ghini et al., 1997). No entanto, fra¢des sdo perdidas
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no ambiente, tornando um dos poluentes organicos mais encontrados nas aguas e no solo. Neste cenario,
a liberagdo controlada de defensivos agricolas é uma estratégia fundamental para reduzir a quantidade
aplicada destes produtos, reduzindo o seu impacto sobre o meio ambiente ¢ a saude humana, além de
diminuir os custos agricolas (Fernandez-Pérez et al., 2008; Sopena et al., 2007).

O encapsulamento de pesticidas em amido tem recebido grande atencéo, pois o amido é uma
matéria-prima de baixo custo, ndo tdxica, e de facil manipulagio e biodegradavel (Wienhold & Gish,
1994; Carr et al., 1992; El Bahri & Taverdet, 2005). Quando se utiliza destes sistemas, a liberagdo é
regulada essencialmente por processos de difusdo: quando os granulos de amido sdo aplicados ao solo,
absorvem agua e incham, e o composto encapsulado difunde para fora da matriz de amido (Wienhold &
Gish, 1994). Outro aspecto importante que deve ser considerado é a afinidade entre a matriz poli-
mérica e o seu intercalante, como € o caso entre o amido e muitos pesticidas. O amido hidrofilico e o
pesticida pouco soluvel em dgua ndo se interagem quimicamente tornando a encapsulacio de pesticidas
nesta matriz uma estratégia um pouco inadequada. Uma tentativa para minimizar estas questdes seria a
modificagdo da matriz preparando um compdsito, por exemplo, de amido com PVA, onde PVA ¢ inse-
rida na matriz por liga¢des de van der Waals. E um dos poucos polimeros semicristalinos soluveis em
agua com boas caracteristicas interfaciais e mecanicas.

Desta forma, o objetivo principal deste trabalho foi descrever um método de preparagdo
de um compdsito baseado em amido e PVA com o agroquimico ametrina incorporado, para a libe-
ragdo controlada deste herbicida.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O amido de milho utilizado foi 0 Amidex® 3001 (70% amilopectina e 30% amilose) gentilmen-
te cedido pela Corn Products. O poli(alcool vinilico) utilizado foi da Sigma-Aldrich, 98% hidrolisado.
A ametrina empregada foi Metrimex 500 SC, da Nufarm.

2.2 Métodos

Preparacdo dos homopolimeros, blendas e compdsitos: Os filmes de amido com glicerol foram
obtidos misturando 5% em massa de amido ¢ 20% em massa de glicerol, em 30 mL de agua. A gela-
tinizagdo ocorreu a 90°C, durante 30 minutos. Apés, o amido gelatinizado foi adicionado em placa de
polipropileno (PP) e secos em estufa com circulagio de ar a 40°C. Os filmes de PVA foram obtidos por
casting, dissolvendo 5% em massa de PVA (98% hidrolisado) em 30 mL de agua. A solubilizag¢do ocor-
reu a 90°C, durante 30 minutos, com agitagdo mecanica. A blenda de PVA/amido (1:1) foi obtida por
casting, misturando PVA, amido e glicerol (20% em massa) em agua, com agitagdo mecanica, a 90°C,
durante 30 minutos, para a gelatinizagdo do amido e solubilizacdo do PVA. Apds, diminuiu a tempera-
tura para 70°C, para o acréscimo da ametrina. A agitacdo foi mantida por 10 minutos, para a completa
homogeneizacdo da ametrina. Todos os filmes foram adicionados em placas de PP e secos em estufa com
circulagéo de ar a 40°C.

2.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As morfologias das superficies dos polimeros e compdsitos foram investigadas utilizando-se
um microscopio JEOL microscope, modelo JSM 6510, a 5 kV. Os filmes foram acoplados nos porta-a-
mostras (“stubs”) e recobertos com uma fina camada de ouro (+ 15 nm), em uma camera BALTEC Med.
020.

2.2.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
Os polimeros e compdsitos foram analisados por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC),
em equipamento DSC Q100 (TA Instruments), nas seguintes condigdes: massa 6,00 = 1 mg, nitrogénio,

fluxo 60 mL min!, em duas etapas consecutivas: 1) Isoterma de 3 min a -80°C; 2) Aquecimento: razdo
de aquecimento 10°C min™, de -80°C a 250°C;
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2.2.3 Biodegradacao

As amostras foram recortadas 3x3 cm. Cerca de 0,5 g de cada amostra foi misturada com 50 g de
solo compostado sob condi¢des adequadas em uma camara de reagdo 500 mL (respirdmetro de Bartha e
Pramer) a 28°C durante aproximadamente 23 dias. O acimulo de CO, foi monitorado, seguindo a nor-
ma técnica brasileira (ABNT-NBR-14283 (1999). Cada amostra foi analisada em triplicata, comparadas
com amostras contendo somente solo compostado (controle). O didxido de carbono produzido durante
a atividade microbiana foi capturado por uma solugdo 0,20 M de KOH (10 mL), localizada ao lado dos
respirdmetro. Periodicamente, a solugdo de KOH foi removida e 1ml de solugdo 0,5 M de cloreto de
bario foi adicionado. O KOH residual foi titulado com solugdo de HCI 0,1 M padronizada.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As micrografias de filmes de amido, PVA e blenda de PVA/amido (1:1) com e sem ametrina sdo
apresentadas na Figura 1. Observa-se que o filme de gel de amido apresentou granulos de amido néo
desestruturados. Verifica-se no filme de amido com ametrina que o agroquimico encontra-se uniforme-
mente recoberto pela matriz de amido. A microscopia do filme de PVA apresentou-se com certa rugosi-
dade, devido bolhas que se formaram na obtencao do filme. O filme de PVA com ametrina apresentou-se
uniforme, indicando boa dispersdo do agroquimico na matriz polimérica.

Verifica-se que a blenda de PVA/amido (1:1) apresentou separagdo de fases, indicando certa
imiscibilidade entre os componentes da blenda. A ametrina na blenda apresentou dispersdo uniforme,
porém, ¢ possivel verificar cristais da ametrina na blenda. Alguns poros sdo observados, indicando que
a ametrina pode estar encapsulada, ocupando esses poros.

Amido/ametrina

PVA/ametrina

PVA/amido PVA/amido/ametrina -

Figura 1. Micrografias de MEV de filmes de amido, PVA, PVA/amido (1:1) com e sem ametrina.

As curvas de DSC das amostras estudadas s3o apresentadas na Figura 2. A ametrina apresentou
entalpia de fusdo a 84°C e alta cristalinidade. O filme de gel de amido apresenta entalpia de fusdo a
110°C, indicando a fusdo da agua. O PVA apresentou dois picos de entalpia de fusdo. O primeiro pico é
referente a fusdo da agua e o segundo pico (226°C), € referente a fusdo do PVA. A mistura de PVA/ame-
trina apresentou 3 picos de fusdo: 81°C, referente a fusdo da ametrina, 100°C, referente a fusdo da agua
e 222°C, fusdo do PVA. Verificou-se o deslocamento da ametrina e do PVA para temperaturas inferiores
das amostras puras, indicando interagdo entre PVA e ametrina.

O pico de PVA na blenda de PVA/amido apresentou deslocamento de 226°C para 206°C, in-
dicando interagdo de van der Waals entre ambos. O compdsito de PVA/amido/ametrina apresentou o
pico de fusdo da ametrina deslocado para 81°C e o pico de fusdo do PVA para 222°C. A diminuigio de
temperatura na entalpia de fusdo sugere interagdo com a matriz polimérica.

Embrapa Gado de Leite, Juiz de Fora/MG, 01 a 05 de Setembro de 2014.



VIl Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegdcio

ametrina

PVA/ametrina

PVA/amido (1:1)

7 PVA/amido/ametrina

Fluxo de calor (W/g)
1

5 0 5 10 150 20 250
Temperatura (°C)
Figura 2. Curvas de DSC da ametrina, PVA, amido, PVA/amido (1:1), PVA/amido/ametrina.

A evolugdo de CO, dos materiais estudados € apresentada na Figura 6. Todas as amostras apre-
sentaram evolugdo de CO, semelhante ou superior ao solo compostado, indicando que as amostras ndo
interferiram negativamente na microbiota do solo. Os filmes de amido foram os que apresentaram maior
evolugdo de CO, indicando a preferéncia dos micro-organismos na biodegradag¢io deste material. A
blenda de PVA/amido apresentou biodegradagio superior ao PVA. O amido neste caso atua como mo-
dulador na biodegradagdo. O composito de PVA/amido/ametrina apresentou evolugido semelhante ao
solo, indicando uma biodegradagido mais lenta quando comparado com as demais amostras, no periodo
de analise observado. Porém, o composito ndo interferiu na microbiota do solo, indicando que o agro-
quimico ametrina ndo apresentou toxicidade aos micro-organismos do solo.
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Figura 3. Evolugio de CO, em solo compostado para os filmes de PVA, amido, blenda de PVA/amido (1:1) e
PVA/amido/ametrina.

4 CONCLUSAO

A ametrina apresentou interagdo com PVA e com gel de amido, influenciando na libera¢do do
agroquimico em agua. Porém, quando a ametrina foi incorporada na blenda, a taxa de liberagido do agro-
quimico foi maior que apenas com um dos polimeros, resultantes da maior interagéo entre os polimeros
em relagdo a ametrina.
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Resumo

Dentre os trés principais macronutrientes primarios o fosforo ¢ o menos necessario pelas plantas. No
entanto, € o nutriente que mais limita a produgio e mais utilizado em adubos no Brasil. As principais
fontes industriais de P utilizadas na agricultura sdo obtidos pelo tratamento de rochas fosfaticas (fosfato
de rocha). Assim, a hidroxiapatita (HPT) foi escolhida como modelo de fosfatos minerais, devido as
suas caracteristicas fisicas, estruturais, morfoldgicas e ainda devido a maior solubilidade em compara-
¢do com outras fases existentes. Uma estratégia estabelecida para aumentar a solubilidade de fosfatos foi
utilizando a sintese de um nanocomposito, que se baseou no isolamento de nanoparticulas HPT em uma
matriz soluvel, impedindo sua aglomera¢do e melhorando assim sua solubilidade. A matriz escolhida
para a dispersdo de HPT foi a uréia, principal fertilizante utilizado como fonte de nitrogénio no Brasil.
Deste modo, o presente trabalho, descreve a preparagéo e caracterizagdo de nanocompositos bifuncio-
nais de liberagdo lenta com base no isolamento de HPT numa matriz de ureia por um processo simples
de extrusdo em temperatura razoaveis. Este processo pode produzir granulos contendo altos niveis de
nanoparticulas HPT com valores de tamanho de particulas de interesse para o processo de solubilizagao.
Palavras-chave: Liberagao Lenta; Fosfatos; Dispersdo; Ureia.

SYNTHESIS OF NANOCOMPOSITES USED TO SLOW RELEASE OF MINERAL PHOS-
PHATES

Abstract

Among the top three primary macronutrients phosphorus is least necessary by plants. However, it is
the nutrient that limits the production more and more used in fertilizers in Brazil. The main industrial
sources of P used in agriculture are obtained by treating phosphate rock. Thus, hydroxyapatite (HPT)
was chosen as a model phosphate minerals due to their physical, structural, morphological and still
greater solubility compared with other existing phase characteristics. To develop a strategy to increase
the solubility of phosphate was established a strategy of synthesizing a nanocomposite that would rely
on the isolation of nanoparticles HPT soluble matrix, preventing their agglomeration and thus improving
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