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Projeto Componente: PC4  Plano de Acdo: PAS
Resumo

Este trabalho descreve a preparacdo de um nanocompdsito a base de amido para liberagdo controlada de
herbicidas por meio de um método simples. Pelas analises de difracdo de raios X foi possivel confirmar a
esfoliagdo da argila na matriz de amido, enquanto que as analises térmicas e espectroscopia de infravermelho
indicaram possiveis interagdes entre os componentes. Os resultados dos testes liberagdo do herbicida em
adgua mostraram que os nanocompdsitos apresentam reten¢des mais elevadas do que as amostras de
referéncia produzida apenas com um material (amido ou MMT). Um comportamento liberagdo em duas
etapas também foi observado, onde o amido desempenhou um papel importante em periodos curtos de
liberagdo enquanto a MMT foi responsavel pela liberagdo em tempos mais longos.

Palavras-chave: liberag¢do controlada, ametrina, montmorilonita ¢ amido.

Publicacoes relacionadas

Giroto, A. S.; Campos, A.; Marconcini, J. M.; Ribeiro, C.; Preparation and Characterization of a
Biodegradable Nanocomposite for the Controlled release of the herbicide ametryn. Trabalho apresentado
no“2013 MRS Spring Meeting.” San Francisco-CA/EUA, de 01 a 05 abril de 2013.

Introduciao perdidas no ambiente. Portanto, os pesticidas se

O crescimento da populagdo mundial implica tornaram um dos poluentes orgdnicos mais
na busca cada vez mais de uma agricultura encontrados nas aguas e no solo, gerando
altamente produtiva. Estima-se que a populacio preocupagbes em relagdo aos seus efeitos sobre o
mundial até o ano de 2050 ultrapasse os nove meio ambiente e a vida humana . Neste cendrio, a
milhdes de habitantes, desta forma a demanda de liberagdo controlada de defensivos agricolas
alimentos serd 70% maior, desta forma, serd através de seu encapsulamento em amido tem
necessario um investimento anual US$ 44 bilhdes recebido grande atengdo. Neste caso, a liberagdo ¢
na agricultura. Os altos valores ja alcangados na regulada essencialmente por processos de difusdo:
producdo agricola estdo ligados ao uso de quando os granulos de amido sdo aplicados ao
agrotdxicos, juntamente com fatores como solo, absorvem dgua e incham, e o composto
condi¢des climaticas favoraveis e aplicacdo de encapsulado difunde para fora da matriz de
fertilizantes. Nesse sentido a utilizacdo de amido. Além disso, a sua biodegradabilidade
defensivos agricolas é uma pratica indispensavel interfere na versdo final, uma vez que durante este
na proteg@o dos cultivos contra as pragas, doengas processo, a estrutura da cépsula ird modificar e,
e plantas daninhas, uma vez que competem com em consequéncia, o composto sera rapidamente
as culturas em relagdo a agua, luz, nutrientes e liberado. No entanto, na presente estratégia, o
espaco, podendo servir como hospedeiras de Processo de liberagﬁo fica mais dificil de controlar
pragas e doengas, reduzindo a produgio agricola uma vez que, a difusdo do composto ativo €
em todo o mundo. E sabido que 60 a 70% dos apenas governada pelas propriedades da matriz e
pesticidas usados em campos agricolas ndo de suas interagcdes com o composto ativo. Uma
alcangam a superficie alvo e estas fragdes sdo maneira atraente de ajustar os pardmetros para
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uma matriz mais adequada para uma ampla gama
de compostos de interesse seria a modificacdo do
processo  de  difusdo, preparando  um
nanocomposito com argila onde esta seria
esfoliada e utilizada para impor as barreiras de
difusdo para o movimento molecular retardando
assim o tempo de liberagdo desse composto no
solo. Portanto, o objetivo principal deste artigo ¢
descrever um método simples de preparacdo de
um nanocompoésito baseado em argila esfoliada
em uma matriz de amido e incorporando uma
quantidade significativa de ametrina, para o
controle de liberagdo do herbicida.

VII Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegacio

Materiais e métodos

As matérias primas utilizadas como base para
as formulagdes dos mnanocompositos foram:
Ametrina  (Metrimex 500 SC, NUFARM),
Montmorilonita ~ (MMT) sem  purificacdo
(bentonita, Drescon S / A, os produtos de
perfuracdo), ¢ amido de milho (Amidex 3001 -
70% de amilose e 30% de amilopectina),
gentilmente fornecido pela Corn Products Brasil.
O material de argila (tamanho médio de particula
de 230 nm). Os nanocompdsitos foram obtidos
pela gelatinizagdo do amido (5% em peso), por
meio de dispersio em 4gua destilada em um
becker e agitacdo mecanica, durante 15 minutos.
O processo de gelatinizagdo foram feitos
mantendo o amido disperso em cerca de 90° C
durante 30 minutos, sob agitacdo, até que uma
pasta de amido viscoso fosse formado. Em
seguida, a temperatura foi reduzida a 70° C e o
MMT foi misturado cuidadosamente com o gel de
amido gelatinizado. Surfactantes e dispersantes
ndo foram necessarios para a esfoliacdo completa,
uma vez que a argila MMT ¢ hidrofilica e se
interage bem com a matriz. O gel da mistura foi
mantida a temperatura de 30° C em uma estufa
com circulagdo de ar durante pelo menos 72 h
para se obter um gel solido. Finalmente, as
particulas de nanocompositos foram obtidas pela
moagem em um moinho de bolas, durante 24 h
(SERVITECH, CT 242). Todos os demais
compositos foram preparados utilizando o mesmo
procedimento, porém em diferentes proporc¢des
(ww-1 base) de gel de amido e MMT, isto &, 1:1
(50% de MMT), 1:2 (66% de MMT), e 1: 4 (80%
MMT). Os compositos foram nominados como St
/MMT/1:1, St/ MMT/1:2, e St/ MMT/1:4.

Resultados e discussao

DRX: Esta analise (Fig. 1) foi util para avaliar a
esfoliacdo e intercalacdo de ametrina na matriz de
amido interagida com a argila montmorilonita. De
acordo com a Figura la, observou-se um

A gg:ﬂ:i_e_
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decréscimo na intensidade do pico referente a dyy;
para todos os nanocompositos, o que significa que
uma parte significativa da montmorillonita sofreu
esfoliacdo depois misturado com o amido. No
entanto, ¢ importante notar que a esfoliacdo pode
ser atribuida a presenca de amido, uma vez que ao
testar apenas a interacdo entre a argila ¢ o
herbicida uma redugdo ou deslocamento nio foi
observado nos picos de difragdo, ou seja, o
herbicida ndo influencia na esfoliagdo da argila.
Fig 1b mostra que ametrina se mantém cristalina
mesmo nos nanocompositos, identificados pelos
picos em 10,30 e
15,30°.

Fig. 1: (a) Expansdo da regido de baixo angulo
para identificacdo de dyy; (b) difragdo de raios X
dos padroes da MMT, ametrina, St e dos
nanocompositos St/MMT 1:1, St/MMT 1:2,
St'MMT 1:4, S/MMT/Amet 1:1, SYMMT/Amet
1:2 e SYMMT/Amet 1:4.

MEV: As micrografias foram feitas a fim de
analisar os aspectos morfoldgicos do gel de amido
puro, MMT, ametrina e nanocompositos (Fig. 2).

Fig. 2: Micrografias dos materiais (a) Ametrina,
(b) St, (c) MMT, (d) SYMMT 1:1, (e) SYMMT
1:2, (f) SYMMT 1:4, (g) SYMMT/Amet 1:1, (h)
St/MMT/Amet 1:2 e (i) St/MMT/Amet 1:4.
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De acordo com a fig. 2a, a ametrina apresenta
uma morfologia cristalina  formada por
corpusculos de forma ndo definidas, também ¢
possivel ver que o gel de amido, fig. 2b, exibiu
uma superficie relativamente homogénea, que
mostra uma estrutura quase amorfa, de acordo
com os padrdes de XRD. Fig. 2d, e, f mostram os
nanocompositos de MMT e gel de amido nas
propor¢des de 1:1, 1:2 e 1:4, respectivamente.

Bestin et al. (1997) estudaram a estrutura de
géis de amido e MMT, observando a existéncia
de uma alta afinidade entre o amido e a superficie
de MMT. Esta afinidade ¢ devido a dessor¢do da
agua de hidratagdio do MMT e a amilose. A
formacdo da rede de amilose favorece a
delaminag@o das particulas mais finas de MMT
em lamelas. Quando a argila e herbicida sdo
incorporados no gel de amido (Fig. 2 g-i), alguns
poros sdo observados com a presenga de alguns
cristais. Estes sdo, provavelmente, cristais
ametrina encapsulados por amido e a matriz de
MMT, como mostrado na fig. 2a. Conforme
observado por Gerstln et al. (1998), estes poros
ndo formam uma rede continua, € nio € evidente
que elas estdo relacionadas com a argila. Nas
figuras a respeito amostras sem ametrina, estes
poros ndo sdo observados, o que ¢ indicativo de
que o herbicida pode ser encapsulado dentro da
estrutura, ocupando os espagos vazios.

Taxa de liberacdo dos componentes ativos em
dgua:

Testes de liberacdo de ametrina para o meio
aquoso foram realizados utilizando a ametrina
pura como controle e o0s nanocompositos
produzidos cujos resultados sdo apresentados na
Fig. 3.

9% Liberada

% Liberada

4 6 8 100 120 140
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Fig. 3: Teste de liberacdo de ametrina em meio
aquoso para ametrina pura e cada um dos
compositos, primeira fase (a), ¢ numa segunda
fase (b). As curvas de liberagdo foram analisados
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de forma a obter informacdo sobre os possiveis
mecanismos que regulam o processo de
libertag@o, de acordo com Grillo et al. (2012). A
Fig. 3a mostra a primeira fase de liberagdo para
todas as amostras produzidas, em comparagdo
com a solubilizacdo de ametrina em agua, 90%
concluida apoés 3 horas. Como pode ser
observado, os nanocompositos (St‘MMT/Amet)
apresentaram uma retengdo maior na mesma
condi¢do que o composto puro, indicando que o
amido auxilia no processo de liberagdo uma vez
que ¢ necessario inchar o seu granulo para que o
composto ativo presente comece a ser liberados de
suas unidades. Este comportamento é consistente
com a quantidade de amido em cada
nanocomposito, ou seja, quanto maior o teor de
amido, maior é a reten¢do na primeira fase. No
entanto, ¢ de salientar que os nanocompositos
mostraram um processo em duas etapas, isto &,
apés 22 horas, um segundo mecanismo de
liberagdo foi mostrado. Ela pode estar relacionada
com a hidratacdo das cadeias de amido, uma vez
que este biopolimero ¢ altamente hidrofilico, que
conduz a sua dissolug¢do. Entdo, neste caso, o
herbicida retido por encapsulamento estaria livre
para solubilizar em meio aquoso, € a retengdo
final observada estaria relacionada somente ao
efeito MMT.

Conclusoes

Os resultados mostram que ¢é possivel a
utilizacdo de amido (matriz) e montmorilonita
(carga) de uma forma sinérgica, a obtencdo de um
sistema simples e rapido, com uma carga
adequada do herbicida (50% em peso de massa),
onde ambos 0s componentes em 0 nanocomposito
desempenhar um papel na libertagdo controlada.
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