siagro-2014.indb 387

Simpésio Nacional de
Instrumentagao Agropecudria

Sao Carlos, 18 a 20 de novembro 2014

BIODEGRADACAO DE COMPOSITOS DE PVA/AMIDO ENCAPSULADO COM O HERBICIDA
AMETRINA

A.C. Pastre', A.S. Giroto'?, C.M. Zequine’, C.C.T. Cruz'?, N.S. Almeida'?, C. Ribeiro’, J.M. Marconcini’

(1) Embrapa Instrumentagdo, Rua XV de Novembro, 1452, 13560-970, Sdo Carlos, SP,
dridecampos@yahoo.com.br, asgiroto@gmail.com, caue.ribeiro@embrapa.br, jose.marconcini@embrapa.br
(2) Universidade Federal de Sao Carlos, UFSCar, Rodovia Washington Luiz, Km 235, 13565-905, Sao Carlos,
SP, camilazequine@hotmail.com, camila_cctc@yahoo.com.br
(3) Universidade de Sdo Paulo, USP, Avenida Trabalhador Sao-Carlense, 400, 13566-590, Sao Carlos, SP,
nicoly.almeida@usp.br

Resumo: A liberagao controlada de defensivos agricolas ¢ de grande importancia na redugdo da quantidade aplicada
destes produtos, visando reduzir o seu impacto sobre o meio ambiente e a saude humana, além de diminuir os custos
agricolas. O encapsulamento de pesticidas em amido tem recebido grande atencdo, pois o amido ¢ uma matéria-
prima de baixo custo, ndo toxica, de facil manipulagdo e biodegradavel, porém, tendem a apresentar limitagdes
no comportamento mecanico e na degradagdo hidrofilica. Uma tentativa para minimizar ou até mesmo anular
estas questdes seria a modificagdo da matriz preparando um composito de amido com PVA. Dessa maneira, este
trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de misturas de PVA, amido, ametrina e plastificante glicerol para
o estudo de biodegradagio e liberag@o controlada. Os resultados mostraram que os homopolimeros com ametrina
apresentaram menor liberagdo que o composito, indicando interagdo entre esses materiais. A evolugdo de CO, do
composito de PVA/amido/ametrina foi menor que as demais amostras, porém maior que o solo, indicando que
biodegradag@o mais lenta, porém, nao influenciando na microbiota do solo.
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BIODEGRADATION OF PVA/STARCH COMPOSITES ENCAPSULATED WITH AMETRYNE HERBI-
CIDE

Abstract: The pesticides control release is of great importance in reducing the amount applied these products to
reduce their impact on the environment and human health, and reduce agricultural costs. Pesticides encapsulation
in starch has received great attention, because the starch is a raw material of low cost, non-toxic, easy to use,
biodegradable, however, tend to have limitations on mechanical behavior and the hydrophilic degradation. An
attempt to minimize these issues would be the change of preparing a composite matrix of PVA/starch/ametryne.
Thus, this study aimed to develop mixtures of PVA, starch and plasticizer glycerol ametryne for the study of
biodegradation and controlled release. The results showed that the composite with PVA/starch/ametryne presented
lower ametryne release than the homoplymers with ametryne, indicating interaction between these materials. The
CO, evolution of the PVA/starch/ametryne composite was lower than the other samples, but higher than the soil,
indicating slower biodegradation, however, not influencing the soil microbiota.

Keywords: biodegradation, release control, starch, PVA, ametryne.
1. Introducao

O crescimento da populagdo mundial implica na busca de uma agricultura altamente produtiva (Rabello,
2011 Os altos valores alcangados na produgdo agricola estdo ligados ao uso de agrotoxicos, juntamente com fa-
tores como condigdes climaticas favoraveis e aplicagdo de fertilizantes. Nesse sentido, a utilizagao de defensivos
agricolas € uma pratica indispensavel na prote¢ao dos cultivos contra as pragas, doencas e plantas daninhas (Ghini
et al., 1997).

Segundo Arias-Estevez et al. (2008), 60 a 70% dos pesticidas usados em campos agricolas ndo alcangam a
superficie alvo e estas fragdes sdo perdidas no ambiente. Os pesticidas se tornaram, desta forma, um dos poluentes
organicos mais encontrados nas aguas e no solo, gerando preocupagdes em relagdo aos seus efeitos sobre o meio
ambiente e a vida humana (Canle et al., 2001). Neste cenario, a liberagao controlada de defensivos agricolas ¢ 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; Mills & Thurman,
1994; Sopena et al., 2007).
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O encapsulamento de pesticidas em amido tem recebido grande atengao, pois o0 amido € uma matéria-pri-
ma 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 liberacao ¢ regulada essencialmente por processos
de difusdo: quando os granulos de amido sdo aplicados ao solo, absorvem agua e incham, ¢ o composto encap-
sulado difunde para fora da matriz de amido (Wienhold & Gish, 1994). No entanto, o processo de liberagao fica
mais dificil de ser controlado uma vez que, a difusdo do composto ativo é governada pelas propriedades da matriz,
de suas interagdes com o composto ativo e das condi¢gdes do meio. Além disso, materiais produzidos utilizando
amido como biopolimero possuem caracteristicas atraentes, porém, tendem a apresentar limitagdes no com-
portamento mecanico e na degradacdo hidrofilica. Neste ultimo caso, as moléculas de agua podem atacar
as ligacdes de hidrogénio da estrutura do amido enfraquecendo a resisténcia adesiva, diminuindo assim as
propriedades funcionais do material. Uma tentativa para minimizar ou até mesmo anular estas questdes seria
a modificacdo da matriz preparando um composito, por exemplo, de amido com PVA. O PVA tem sido utilizado
em um grande numero de aplica¢des industriais. Este polimero ¢ um excelente adesivo, possui boa resisténcia a
solventes, 0leos e graxas e sua resisténcia a passagem de oxigénio ¢ superior a de qualquer polimero conhecido.
E um dos poucos polimeros semicristalinos soliiveis em dgua com boas caracteristicas interfaciais e mecanicas.

Dessa maneira, este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de misturas de PVA, amido, ametrina
e plastificante glicerol para o estudo de biodegradag@o e liberagao controlada.

2. Materiais e Métodos

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

2.1. Métodos

Preparac@o dos homopolimeros, blendas e compésitos: Os filmes de amido com glicerol foram obtidos
misturando 5% em massa de amido e 20% em massa de glicerol, em 30 mL de agua. A gelatinizagdo ocorreu a
90°C, durante 30 minutos. Apos, o amido gelatinizado foi adicionado em placa de polipropileno (PP) e secos em
estufa com circulagdo 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 solubilizagdo ocorreu a 90°C, durante 30 minutos, com agitacdo mecénica.
Ablenda de PVA/amido (1:1) foi obtida por casting, misturando PVA, amido e glicerol (20% em massa) em 4gua,
com agita¢do mecanica, a 90°C, durante 30 minutos, para a gelatinizagdo do amido e solubilizagdo do PVA. Apos,
diminuiu a temperatura para 70°C, para o acréscimo da ametrina. A agitagdo foi mantida por 10 minutos, para a
completa homogeneizagao da ametrina. Todos os filmes foram adicionados em placas de PP e secos em estufa com
circulag@o de ar a 40°C.

Biodegradagdo: 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 reacdo 500 mL (respirometro de Bartha e
Pramer) a 28°C durante aproximadamente 23 dias. O acamulo de CO, foi monitorado, seguindo a norma técnica
brasileira (ABNT-NBR-14283 (1999). Cada amostra foi analisada em triplicata, comparadas com amostras con-
tendo somente solo compostado (controle). O didxido de carbono produzido durante a atividade microbiana foi
capturado por uma solu¢@o 0,20 M de KOH (10 mL), localizada ao lado dos respirdmetro. Periodicamente, a solu-
¢do de KOH foi removida e 1ml de solugdo 0,5 M de cloreto de bario foi adicionado. O KOH residual foi titulado
com solucdo de HCI 0,1 M padronizada.

Teste de liberagdo do agroquimico em agua: Os testes foram feitos em meio aquoso, de acordo com To-
maszewska & Jarosiewicz (2002) e Pereira et al. (2012), em que a taxa de liberagdo da ametrina em fungao do tem-
po, a temperatura ambiente, foi comparada para cada um dos compostos. Um aparato montado, no qual uma massa
conhecida do material foi colocada em membrana de dialise de 15 cm imerso em um béquer de 250 mL contendo
agua destilada. Os béqueres foram selados com filme pléstico para reduzir as possiveis perdas por evaporagdo e
mantidos a 25°C. Aliquotas foram coletadas em diferentes intervalos de tempo, ao longo de nove dias. Para efeitos
de comparagdo, um teste com ametrina puro foi também realizado como experimento controle. A determinacdo da
concentragdo de ametrina em solugdo foi feita por espectrofotometria de UV-Vis (Shimadzu-1601PC) com base
numa curva de calibragdo previamente construida em um comprimento de onda especifico (A=223nm). Curvas
de concentragdo ametrina versus tempo de liberagdo foram obtidas. Cada experimento foi feito em duplicata com
medigdes simultdneas sob as mesmas condi¢des para todas as amostras.

3. Resultados e Discussio

As curvas de liberagdo foram analisadas para obter informagao sobre possiveis mecanismos que gover-
nam o processo de liberacdo, de acordo com Grillo et al. (2011). Na figura 1, o estagio de liberagdo para todos as
amostras foram comparadas com a solubilizacdo da ametrina pura em agua, apds 8 dias. A blenda de PVA/amido
com ametrina foi a que apresentou maior liberagdo da ametrina neste periodo, seguido dos filmes de PVA/ametrina
¢ amido/ametrina.

Quando os polimeros de PVA ou amido esta misturado com ametrina, a liberagdo ¢ menor que a blenda de
PVA/amido com ametrina. Estes resultados sugerem que os polimeros PVA e amido apresentam interacdo de van
der Waals com a ametrina, referentes aos grupos OH do PVA ou amido com os grupos NH da ametrina. Porém,
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a interacdo da blenda de PVA/amido com ametrina é desfavorecida, sugerindo forte interagdo entre os polimeros
fortemente ligados e parte da ametrina apresenta-se livre, liberando mais facilmente.
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Figura 1. Liberagao do agroquimico ametrina encapsulado em matriz de PVA, amido e PVA/amido (1:1)
em agua, em temperatura ambiente.
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Figura 2. Evolugdo de CO, em solo compostado para os filmes de PVA, amido, blenda de PVA/amido
(1:1) e PVA/amido/ametrina.

A evolugdo de CO, do PVA, amido, blenda de PVA/amido e composito de PVA/amido/ametrina € apre-
sentada na Figura 2. Todas as amostras apresentaram 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 biodegradagdo deste
material. A blenda de PVA/amido apresentou biodegradagao superior ao PVA. O amido neste caso atua como mo-
dulador na biodegradacdo. O composito de PVA/amido/ametrina apresentou evolucao semelhante ao solo, indican-
do uma biodegradacdo mais lenta quando comparado com as demais amostras, no periodo de analise observado.
Porém, o compdsito ndo interferiu na microbiota do solo, indicando que o agroquimico ametrina ndo apresentou
toxicidade aos micro-organismos do solo.

4. Conclusoes

Verificou-se que a ametrina presente no amido ou no PVA apresentou menor liberagdo que a ametrina
pura e que no composito de PVA/amido (1:1)/ametrina, indicando intera¢do entre a ametrina e amido ou ametrina
e PVA, influenciando na liberagao do agroquimico em agua. Porém, quando a ametrina foi incorporada na blenda,
a taxa de liberacdo do agroquimico foi maior que apenas com um dos polimeros, resultantes da maior interagdo
entre os polimeros em relag@o a ametrina. O composito de PVA/amido (1:1)/ametrina apresentou menor evolugao
de CO, que as demais amostras, porém ndo inibiu na evolugdo de CO, do solo, indicando que o agroquimico en-
capsulado ndo interferiu na microbiota do solo, no periodo avaliado.
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