488

VIl Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegocio

MALAVOLTA, E. “Manual de nutri¢do mineral de plantas”. Sao Paulo: Editora Agronémica Ceres 2 :
231, 2006.

NANOCOMP()SITO§ A BASE DE AMIDO-ARGILA APLICADOS A
LIBERACAO CONTROLADA DE HERBICIDA

*Camila C. T. Cruz!, Amanda S. Giroto!, Adriana de Campos?, Elaine I. Pereira!, José M.
Marconcini?, Caue Ribeiro?

"Universidade Federal de Sdo Carlos, Departamento de Quimica, Sdo Carlos, SP.?EMBRAPA
Instrumentag¢o, Sao Carlos, SP.
*camila_cctc@yahoo.com.br

Classificacio: Novos Materiais e Processos em Nanotecnologia e suas Aplicagdes no Agronegocio.

Resumo

Neste trabalho desenvolveu-se nanocompositos a base gel de amido de milho e o argilominenal mont-
morillonita(MMT),como sistema carregador para a liberagdo controlada de um herbicida hidrofébico
presente em altas concentragdes (50% no peso total). A estrutura dos nanocompositos gera barreiras de
difusdo para o composto ativo possibilitando uma liberagdo lenta. As taxas de liberagdo de herbicida
na agua mostraram que 0s nanocompositos apresentaram retengdes mais elevadas do que as amostras
de puras (amido herbicida-carregado ou MMT), revelando um efeito sinérgico ou cooperativo entre os
constituintes.
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NANOCOMPOSITES BASED ON STARCH-CLAY APPLIED TO CONTROLLED RELEASE
HERBICIDE

Abstract

In this work Nanocomposites based on corn starch gel and the argilominenal montmorillonite (MMT),
as the charger for the controlled release of a hydrophobic herbicide present in high concentrations (50%
in total weight). The structure of the Nanocomposites raises barriers to diffusion of the active compound
allowing a slow release. The rates of release of herbicide in water showed that the Nanocomposites
exhibited higher retentions than pure samples (starch-laden herbicide or MMT), revealing a synergistic
effect or cooperative among the constituents.
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1 INTRODUCAO

Atualmente uma boa produtividade agricola esta ligada a utilizacdo de pesticidas. Cerca de 60
a 70% dos pesticidas utilizados em areas agricolas ndo atingem a superficie do alvo e esta fragao ¢ per-
dida no ambiente (ARIAS-ESTEVEZ et.al., 2008). No entanto, a liberagdo controlada de agroquimicos
¢ uma estratégia-chave para reduzir a quantidade aplicada destes produtos, diminuindo seu impacto no
meio ambiente e vida humana e reduzindo o custo agricola (FERNANDEZ-PEREZ et.al., 2004). O en-
capsulamento de pesticidas em amido tem recebido crescente atencéo . Porém pesticidas com baixa so-
lubilidade em agua podem ser inadequados para esta estratégia(EL BAHRI, Z et.al., 2005) Este € o caso
da ametrina, que ¢ um amplamente utilizado na producio de cana-de-agucar, arroz, milho e soja . Uma
vez que a liberagfo € principalmente governada por processo de difusdo uma forma de adequar essa ma-
triz para uma ampla gama de compostos de interesse seria promover uma modificagdo deste processo.
Nanocompdsitos onde argila esfoliada é usada para impor barreiras de difusio no movimento molecular
ja foram estudados (PEREIRA, E. L. et.al., 2012). O presente trabalho estudou nanocompdsitos a base
de argila esfoliada em uma matriz de amido com a incorporagdo de uma quantidade significativa de
ametrina, para o controle de liberacéo deste herbicida . Os resultados mostraram um interessante efeito
sinérgico, onde a matriz de amido atua controlando a liberagdo de curto periodo de tempo ¢ a argila
modifica esse comportamento em tempos mais longos.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

As matérias-primas utilizadas na formulagdo dos nanocompositos foram ametrina (Metrimex
500 SC, NUFARM), argila Montmorilonita (MMT) sem purificagdo (Bentonita, Drescon S/A, produtos
de perfuragio) e o amido de milho (Amidex 3001 - amilopectina 70% e 30% de amilose).

2.2 Preparacio dos Nanocompositos:

Os nanocompositos foram obtidos pela gelatinizacdo do amido (5% em peso), por meio de
dispersdo em agua destilada em um béquer e agitador mecanico durante 15 min. O processo de gela-
tinizacdo foi feito, mantendo o amido disperso em cerca de 90 © C por 30 min, sob agitagdo, até que
formou-se uma pasta de amido . Em seguida, diminuiu-se a temperatura até¢ 70 ° C e adicionou-se MMT
e/ou ametrina . O gel misto foi mantido a 30 ° C, sob circulag¢do de ar pelo menos 72 h para se obter um
gel solido. Posteriormente, os materiais foram obtidos como um p6 por moagem moinho inball durante
24 h (242 SERVITECH, CT). Preparou-se diferentes grupos de nanocompdsitos utilizando o mesmo
procedimento, variando as proporgdes (base de w.w-1) de gel de amido e MMT. O encapsulamento do
herbicida, na quantidade desejada foi adicionado a0 mesmo tempo que a MMT, adicionou-se de 50%
em massa de ametrina . O teor de agua final nos nanocompésitos foi de 4%.

2.3 Caracterizacgoes

2.3.1 Difracio de raios-X (DRX)

Na difragfo de raios-x usou-se um difratdmetro Shimadzu XRD 6000. A intensidade relativa foi
gravada em uma escala de difragdo (2 0) ° 3—40, usando um feixe incidente de Cu Ko (A=0.1546 nm). A
velocidade de digitalizagdo foi 1° min-1, e a tensio e a corrente do tubo de raios-x foram 30 kV e 30 mA,
respectivamente. O correspondente “d” interplanar espagamento basal do MMT foi computado da equa-
¢do de difragdo de Bragg, 2d.sin 0 =n.A, “n” (= 1) sendo a ordem de reflexdo e “0” a angulo de refragio.

2.3.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

As analises espectroscopicas na regido do infravermelho de polimeros e compositos foram re-
alizadas em pastilha de KBr (5/200 mg) na faixa de 4000-500 cm-1. Os dados de espectros FT-IR foi
obtidos usando aparelho Shimadzu FTIR-8300.

2.4 Taxa de liberacio de components ativos em agua:

A taxa de liberagdo dos componentes ativos em agua foi realizada com um teste adaptado.(PE-
REIRA et.al.,2012) Cada amostra foi colocada com uma massa conhecida em um béquer imergido em
meio aquoso, com agitagdo externa do conteudo do copo. Aliquotas foram coletadas em intervalos de
tempo diferentes, durante 6 dias. Para comparagio,realizou-se um teste com ametrina pura como um ex-
perimento de controle. A determinacdo da concentragdo de ametrina em solugao foi feita por espectrofo-
tometria de UV—vis (Shimadzu-1601PC) com base em uma curva de calibra¢do previamente construida
em um determinado comprimento de onda (A = 223nm).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
A figura 1 mostra uma diminui¢éo na intensidade do pico d001 para todos os nanocompositos,
significando que uma parte da montmorilonita passou por esfoliagdo apds a mistura com o amido. No

entanto o composito (MMT/Amet) ndo se apresentou nenhuma reducio ou deslocamento nos picos de
difracdo, evidenciando que o herbicida ndo influenciou a esfoliagio de argila.
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Figura 1. DRX dos nanocompésitos , MMT e gel de amido .(a) deslocamento do angulo de difracdo
nas amostras,(b)

Na figura 2 observa-se no espectro de StMMT que os grupos hidroxila de amido estdo intera-
gindo com as hidroxilas ativas da MMT devido o deslocamento da banda em 3400 cm-1, atribuida ao
grupo O-H do amido. Também foi observado que o pico em 1640 cm-1 de amido, atribuido ao estira-
mento de O-H, foi suprimido. A incorporagdo da ametrina nos nanocompdsitos St/MMT deslocada a
banda no 2969 cm-1 2975 cm-1, que ¢ atribuida aos grupos C-H de ametrina devido a interagdo com
amido. A banda em 1640 cm-1 corresponde a vibragdo dos grupos — OH da agua do amido. Esta banda
foi deslocada para 1600 cm-1 nos nanocompositos StMMT/Amet. Estes deslocamentos indicam possi-
veis interagdes ionicas e de hidrogénio entre os dois componentes presentes nanocompositos, devido as
cargas negativas de ametrina com cargas positivas da MMT no gel de amido.
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Figura 2. Espectroscopia no infravermelho para o gel de amido puro, MMT e nanocompdsitos

A figura 3 mostra a primeira fase de libera¢do para todas as amostras produzidas, em compara-
cdo com a ametrina . A amostra St/Amet 1:1 apresentou comportamento mais perto de ametrina pura.
Em apenas 20 minutos, os granulos de amido absorvem agua suficiente para comegar a libertar a ametri-
na. Por outro lado, quando usando o material preparado a partir de adsor¢do de Amet no MMT tem uma
elevada retengdo deste ametrina, liberando apenas 40% do total apds 27 horas de imersdo.Isso indica
que o uso apenas do amido ou MMT no controla o langamento de ametrina, uma vez o intermediario
de comportamento ideal é entre os dois extremos mencionados.
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Figura 3. Liberagdo da ametrina em agua , comportamento dos nanocompositos 0 composto puro.
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4 CONCLUSAO

Foi possivel obter nanocompdsitos amido/montmorillonita/ametrina capazes de incorporar
uma quantidade elevada de herbicida. As boas intera¢des entre os dois componentes amido (matriz) e
montmorilonita (carga) mostraram um comportamento sinérgico. Os resultados obtidos de liberagdo de
componentes ativos em agua evidenciaram um comportamento de liberagdo lenta dos nanocompositos
comparado ao amido/ametrina. A analise estrutural de nanocompdsitos deu provas de que o comporta-
mento de liberag@o é governado pela interacdo entre os constituintes.
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Resumo

Nanofibras de poli(acido latico) (PLA) tem sido obtidas por eletrofiagio e fiacao por sopro em solugio uti-
lizando-se solventes tais como cloroférmio e acetona, os quais sdo classificados como toxicos € compostos
organicos volateis (VOCs). O objetivo deste trabalho foi avaliar o uso do solvente dimetilcarbonato (DMC),
que ndo ¢ toxico e nio pertence a classificacdo dos VOCs, na produgao de nanofibras de PLA por fiagao por
sopro em soluc@o. Para isso, foi delineado um planejamento fatorial para avaliar a influéncia de trés varia-
veis de processamento (concentra¢do de polimero, taxa de injegdo e pressdo do ar) de sistemas PLA/DMC
no didmetro médio das nanofibras. A morfologia e os didmetros das nanofibras de PLA foram analisados
por microscopia eletronica de varredura (MEV). Apenas metade das condigdes propostas no planejamen-
to produziu nanofibras em quantidade satisfatoria para analise morfologica, impossibilitando uma analise
estatistica completa. Entretanto, os resultados obtidos foram bastante relevantes e indicaram que menores
concentragdes de polimero e maiores taxas de inje¢do favorecem a formacao de fibras de menor didmetro
(~260 nm) com distribuicdo normal mais estreita. Desta maneira, € possivel obter nanofibras de PLA por
fiacdo por sopro em solug@o utilizando o DMC como solvente, porém para determinagio das condigdes Oti-
mas de processamento e das variaveis mais significativas em sistemas PLA/DMC ¢ necessario uma analise
estatistica completa.
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