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VII Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegocio

ESTUDO DA LIBERACAO CONTROLADA DE DEFENSIVOS AGRICOLAS
UTILIZANDO CARVAO ATIVADO

Ricardo Bortoletto Santos'; Caué Ribeiro de Oliveira?

! Instituto de Quimica de Sao Carlos, USP, ricbortolettosantos@hotmail.com; 2Embrapa Instrumentagio,
caue.ribeiro@embrapa.br

Projeto Componente: PC5

Plano de Acdo: PA2

Resumo

Os herbicidas apresentam grande importancia na produtividade agricola, por eliminar pragas nas lavouras
que competem com as culturas, assim, os sistemas de liberagdo controlada visam, principalmente, minimizar
os impactos ambientais. Neste trabalho avaliou-se o sistema de liberaciio nano estruturado, a partir do carvao
ativado, para herbicidas triazinicos. Para obter o compdsito para liberagdo, utilizou-se PVA como
aglomerante para o processo de prensagem; e para os ensaios de liberagdo utilizou-se uma solucdo de
agua/metanol (50% v/v). Notando que a quantidade total liberada ¢ inferior de acordo com o aumento do

PVA na composigio.

Palavras-chave: Biotecnologia, nanotecnologia, carvdo ativado, ametrina, liberagdo controlada de pesticida.

Introducio

O crescimento da populagdo mundial implica
na busca cada vez mais de uma agricultura
altamente  produtiva, de modo que ha
proporcionalidade com o uso de defensivos
agricolas. Dentro desse contexto, é importante o
desenvolvimento de sistemas de liberagdo
controlada para estas substdncias no ambiente,
visando um aumento de sua eficiéncia, reducdo de
custos na aplicagdo e minimizagdo de impactos
ambientais.

O processo de adsor¢do do carvdo ativado tem
sido utilizado como um eficaz método para
remover pesticidas residuais e outros produtos
quimicos em tratamento de dgua de abastecimento
e no tratamento de efluentes industriais, devido a
alta porosidade do carvdo ativado. Isso, porque o
carvio apresenta forma microcristalina, ndo
grafitica, que sofre um processamento para
aumentar a porosidade interna, se assemelhando a
uma rede de tineis que se bifurcam em canais
menores e, assim, sucessivamente. Com isso,
pretende-se desenvolver e avaliar novos sistemas
de liberagdo nano estruturados, a partir do carvao
ativado, para liberacdo controlada de herbicidas
triazinicos.

Dentre os herbicidas dessa classe a ametrina
foi escolhida para a formagdo do nanocompdsito,
devido sua grande utilizagdo mundial no controle
de pragas, e em especial no Brasil, no controle de
plantas daninhas na cultura da cana-de-agucar
(PRATA et al., 2001). E, também, por apresentar
propriedades fisico-quimicas que lhe confere uma

elevada persisténcia no ambiente, podendo
persistir por até seis meses no solo (COSTA,
1992).

Materiais e métodos

O trabalho foi dividido em trés etapas, onde:
(i) obtengdo de um nanocomposito/herbicida,
observando a quantidade maxima adsorvida pelo
material;
(i1) preparagdo de pastilhas com o auxilio de PVA,
estudando a relagdo entre a for¢a de prensagem e
porcentagem de PV A utilizado (2%, 5% e 10%);
(iii) execug¢do dos ensaios de liberagdo do
herbicida em agua para verificar a influéncia da
forca de prensagem;
(iv) Ensaios em solugdo dgua/metanol (50% v/v),
para avaliar a influéncia da porcentagem de PVA.

Os ensaios de liberacdo foram conduzidos em
béquer de 250 mL contendo a solu¢do, de modo
que imerso neste estava um béquer menor
contendo a pastilha de carvdo com o material
adsorvido, sendo o sistema mantido sob agita¢do
constante e temperatura ambiente. E os resultados
foram analisados por meio de Espectrometria UV-
vis (400-200 nm).

Resultados e discussao

A Fig. 1 apresenta imagens de microscopia
eletronica de varredura do carvio ativado
utilizado como base para a formagdo do
composito de liberagdo. Observa-se que esse
material apresenta particulas finas, que se
aglomeram formando poros, além de possuir
superficie rugosa. Essa caracteristica, esperada
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para o material, ¢ desejavel para aumentar a
quantidade do herbicida a ser carregado na
amostra. No entanto, a alta rugosidade pode
comprometer a dessor¢do do principio ativo. Esse
resultado ¢ confirmado pela medida de darea
superficial, obtida por fisissor¢do de N, seguindo
a metodologia BET (LETTERMAN, 1999).
Assim, obteve-se um valor de area de 720,88
m2g', resultado muito elevado quando
comparado a outros materiais (permitindo alta
area de interagcdo com o defensivo agricola).

o

EMBRAPA

Fig. 1: Imagens de MEV do carvdo ativado utilizado
nos experimentos.

Para determinacdo da quantidade maxima de
herbicida a ser carregada no compdsito por
adsor¢do, determinou-se a concentragdo do
sobrenadante na solugdo de ametrina utilizada
para adsor¢do no carvdo ativado, através de
espectroscopia UV-visivel na faixa de 400 a 200
nm, ¢ subtraiu-se esse valor da concentragdo
inicial de ametrina da solucdo. Os resultados sdo
apresentados na Tab. 1. Deve-se ressaltar que a
presenca de adjuvantes na ametrina comercial
pode influenciar na adsor¢do do herbicida pelo
carvao ativado, e, portanto, para obter uma relagio
entre o herbicida e o material, pesou-se a massa
utilizada de carvdo e determinou-se tal relagdo,
também apresentada na Tab. 1.

Tab. 1: Concentragdo maxima adsorvida pelo carvdo
ativado.

VII Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegocio

Conc. Conc. Massa Concentracdo
Sobrenadante | Adsorv. final maxima adsorvida

(p P 1’1’1) (ppm) (g) (gamem'na g_lcarvﬁo)
866,77 9133,23 0,2611 8,75
947,74 9052,26 0,2506 9,03
1076,64 8923,36 0,2512 8,88
1410,09 8589,91 0,2504 8,58
1034,67 8965,33 0,2619 8,56

A partir da andlise da adsor¢do da ametrina
comercial, nota-se que a concentragdo maxima

Rede

gN)ano

adsorvida pelo carvao ativado é em torno de 8,76
Sametrina POT Zearvio ativado, SENAO esse valor reflexo da
elevada area superficial, que aumenta a area de
contato favorecendo tal processo.

A fim de determinar a interagdo da ametrina
com o carvdo ativado, os materiais foram
submetidos a andlise termogravimétrica, como
visto na Fig. 2a. Nota-se que a ametrina pura tem
seu principal processo de perda de massa a 224°C,
provavelmente relacionada a degradacdo do
composto e observada pela curva derivada da
perda de massa (Fig. 2b). O carvéo ativado oxida
a 534°C, sendo também este seu principal
processo, responsavel por cerca de 90% de perda
de massa. No entanto, nota-se que, na adsor¢édo da
ametrina no carvao ativado, houve ganho na
estabilidade em ambos os processos de perda de
massa, sendo as temperaturas de degradagdo da
ametrina e do carvdo ativado deslocados para 361
e 600°C, respectivamente. Esta variagdo indica a
forte adsor¢do do composto no carvado ativado, e
justifica os altos valores de adsorgdo
anteriormente Vvistos.

100

@
S
N

Perda de massa (%)
8 3
1 1

204 Carvao ativado puro

Composito

Ametrina pura

T T T T )
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

o4

Fig. 2a: Analise térmica (TG) dos materiais puros e¢ do
nanocomposito.
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Fig. 2b: Curva da derivada da andlise térmica (DTG)
dos materiais puros e do nanocompdsito.

Para obter o composito de liberacdo
controlada, utilizou-se PVA como aglomerante,
visto que esse polimero ¢ conhecido por sua
capacidade de hidratacdo e intumescimento.
Portanto, pretendeu-se que o PVA fosse uma

\

barreira a répida liberagdio do herbicida,
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controlando a  penetragdo da  agua, e
consequentemente, a velocidade de liberacdo.
Apds homogeneizagdo em diferentes teores de
PVA, o material foi prensado para obter-se o
dispositivo de liberagdo propriamente dito.

A Fig. 3 mostra os valores de liberagdo do
herbicida em agua para diferentes pressdes de
compactagdo utilizadas na composicdo com 5%
em massa de PVA. Os resultados mostram que a
variagdo na pressdo de compactagdo ndo segue um
padrio definido para a taxa de liberacdo. E
possivel que, com baixas pressdes de
compactagdo, haja segregacdo do PVA, tornando
o material pouco homogéneo. No entanto, deve-se
notar que a quantidade liberada varia pouco com o
tempo para todos os casos.

= Pressao de compactagao: 2,9 MPa
4 Pressao de compactacao: 4.2 MPa
® Pressao de compactagao: 5,8 MPa
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Fig. 3: Estudo da liberag@o em relagéo a forca de
prensagem — curva da liberag@o total (a) e da liberagdo
inicial (b).

Considerando-se a baixa solubilidade da
ametrina em 4agua, pode-se relacionar esta
quantidade a ametrina fracamente ligada ou
alocada em poros da estrutura do compésito. E
importante notar que as pastilhas obtidas com
pressdo da ordem de 5,8 MPa resultaram em
pastilhas mais resistentes e de mais facil
manuseio, definindo-se desta forma esta condigdo
de trabalho.

Para garantir a completa solubilizacdo da

ametrina no experimento de liberagdo e,
consequentemente, avaliar  corretamente o
comportamento dos compositos, utilizou-se

solugdo de dagua/metanol 50% v/v, devido a
solubilidade da ametrina em metanol ser maior
que em agua (aproximadamente 510 g.L'l).
Observa-se na Fig. 4 que a variag@o do teor de
PVA tem, nesse caso, correlagdo direta com o
perfil de liberacdo, principalmente nas primeiras
horas. Nota-se que a quantidade total liberada ¢
inferior de acordo com o aumento do PVA na
composi¢do, o que indica que o polimero impede
a saida imediata do herbicida. De fato, nota-se
também que nas primeiras horas de ensaio, o
aumento do PVA reduziu a liberagdo inicial, no
entanto sem modificar sensivelmente a taxa de

liberagdo — o que indica que o comportamento de
dessor¢do do carvao ativado ¢ mais influente para
estes compdsitos que o efeito do PVA.

m 2% PVA

» Pastina com 2% PVA

‘* Pastina com 5% PVA

4 Pastiha com 10% PVA

orgdo de ametrina (%)

o % w0 1 20 20

Tempo (horas)

Fig. 4: Estudo da liberagdo em relagdo a porcentagem
de PVA — curva da liberagdo total (a) e da liberagdo
inicial (b).
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Conclusoes

Os testes revelaram que a utilizagdo do PVA
altera o comportamento de liberagdo do carvido
ativado, de modo que o aumento do PVA reduz a
liberagdo inicial, devido a capacidade de
hidratacdo e intumescimento do polimero.
Também, pode-se verificar que a pressdo de
compactagdo nio segue um padrdo definido para a
taxa de liberagdo, sendo possivel a ocorréncia de
segregacdo do PVA, tornando, o material pouco
homogéneo, além de que a quantidade liberada
varia pouco com o tempo.
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