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Resumo

NANOCOMPOSITOS PARA A LIBERACAO CONTROLADA DE
COMPOSTOS TRIAZINICOS APLICADOS COMO DEFENSIVOS
AGRICOLAS. Este trabalho propés um método de preparo de um
nanocompodsito capaz de controlar a liberacdo de altas quantidades de um
composto ativo presente em sua matriz, com a finalidade de prospectar uma
aplicacéo para a liberacé@o controlada de herbicidas. Para tanto, foi proposto um
sistema nanocomposito a base de um argilomineral esfoliado em uma matriz de
amido, incorporando cerca de 50% em massa de um herbicida modelo, a
ametrina. Foram preparados sistemas com teores de 50 a 80% de um
argilomineral, a montmorilonita, disperso através da gelificacdo a 90° C do
amido em 4&gua, sendo o herbicida adicionado durante o processo de
resfriamento, a 70° C. Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios X
e andlises térmicas, comprovando-se a intercalacdo do biopolimero com as
lamelas do argilomineral. A avaliacdo da liberacdo do herbicida demonstrou que
0 padréo de liberacdo segue um comportamento governado pela quantidade de
amido, em tempos curtos, e pelo argilomineral, em tempos longos. Observou-se
ainda um efeito sinérgico entre 0s componentes, Vvisto que materiais de
referéncia produzidos apenas com amido: ametrina ou argilomineral: ametrina
ndo apresentaram bons comportamentos de liberacdo. No entanto, observou-se
que a liberacdo € governada principalmente por barreiras fisicas para a difusdo
da ametrina, visto que as interagbes entre ametrina e amido foram fracas, como
avaliado por ressonancia magnética nuclear no estado solido. Por outro lado, as
interacbes do amido com o argilomineral foram confirmadas pela mesma
técnica, reforcando o carater sinérgico de controle da liberagdo observado. Por
fim, o sistema nanocomposito apresentou-se como uma alternativa para reduzir
0 ataque da luz ultravioleta no herbicida, reduzindo sua volatilizacdo. Esse efeito
pode ser avaliado por experimentos de perda de massa apds irradiacdo, em
diferentes tempos, comparados a espectroscopias no infravermelho.
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Abstract

NANOCOMPOSITES FOR CONTROLLED DELIVERY OF TRIAZINC
COMPOUNDS APPLIED AS AGRICULTURAL PESTICIDES. This
research proposed a preparation method for a nanocomposite, able to control the
delivery of high quantities of an active compound, inserted on its matrix, in
order to prospect an application for the controlled delivery of herbicides. To
that, a nanocomposite system was prepared based on the exfoliation of a clay
mineral in a continuous starch phase, loading around 50% weight of a model
herbicide — ametryne. The starch was loaded with 50 to 80% of montmorillonite,
dispersed through the starch gelification at 90° C in water. The herbicide was
added during the cooling process, at 70° C. The materials were characterized by
X-ray diffraction and thermal analyses, where the intercalation of the
biopolymer in the clay lamellar structure was observed. The herbicide release
showed that the releasing behavior was governed by the starch amount in the
nanocomposite, for short periods, and by the clay, in longer periods. It was
observed also a synergic effect between the nanocomposite constituents, since
the reference materials (produced with starch: ametryne or clay: ametryne) did
not showed adequate release behaviors. However, this behavior was shown as
governed by physical barriers for the ametryne diffusion, since nuclear magnetic
resonance in solid state experiments showed that the starch: ametryne
Interactions were weak. On the other hand, the starch: clay interactions were
shown by the same technique, supporting the synergic behavior of the release.
Finally, the nanocomposite system improved the resistance to the UV light
attack, reducing the herbicide volatilization under irradiation. This effect was
evaluated by mass loss experiments after different irradiation times, compared to

infrared spectroscopy measurements.
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1 — Introducéo

1.1 - Consideracoes Gerais

O crescimento da populacdo mundial implica na busca cada vez
maior de uma agricultura altamente produtiva. Os altos valores econdmicos
alcangados na producdo agricola estdo ligados ao uso de agrotoxicos,
juntamente com fatores como condi¢des climaticas e aplicagdo de
fertilizantes. Nesse sentido a utilizagdo de defensivos agricolas é uma
pratica indispensavel na protecdo dos cultivos contra as pragas, doencas e
plantas daninhas. Estas tendem a competir com as culturas em relacdo a
agua, luz, nutrientes e espacgo, podendo servir como hospedeiras de pragas e
doencas, reduzindo assim a producgdo agricola (GHINI et al., 1997).

Segundo ARIAS-ESTEVEZ et al. (2008), 60 a 70% dos pesticidas
usados em campos agricolas ndo alcancam a superficie alvo, folhas, e estas
fracbes sdo perdidas no ambiente por processos de lixiviagdo ou por
fotodegradacdo. Portanto, os pesticidas se tornaram um dos poluentes organicos
mais encontrados nas aguas e nos solos, gerando preocupacdes em relacdo aos
seus efeitos sobre o meio ambiente e a vida humana (CANLE et al., 2001).
Neste cenario, a liberacdo controlada de defensivos agricolas é uma estratégia
fundamental para reduzir a quantidade aplicada destes produtos, reduzindo o seu
impacto sobre 0 meio ambiente e a saide humana, além de diminuir os custos
agricolas (FERNANDEZ-PEREZ et al., 2008; MILLS e THURMAN, 1994
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
manipulacdo e biodegradavel (WIENHOLD e GISH, 1994; CARR et al., 1992;
ElI BAHRI e TAVERDET, 2005).



Quando se utiliza destes sistemas, a liberacdo é regulada
essencialmente por processos de difusédo: os granulos de amido sé&o aplicados ao
solo, que absorvem agua e incham, e o composto encapsulado difunde para fora
da matriz de amido (WIENHOLD e GISH, 1994). Porém, neste tipo de processo
a liberacdo é mais dificil de ser controlada, uma vez que, a difusdo do composto
ativo é governada pelas propriedades da matriz, de suas interagdes com o
composto ativo e das condicdes do meio. Além disso, materiais produzidos
utilizando amido como polimero possuem caracteristicas atraentes, no
entanto, tendem a apresentar limitacdes em determinados desempenhos, tais
como comportamento mecanico e degradacgdo hidrofilica. Neste ultimo caso,
0 enfraquecimento da estrutura do amido acaba diminuindo sua resisténcia
adesiva alem das propriedades funcionais do material para futuras
aplicagbes na agricultura (MATSUDA et al., 2013). Outro aspecto
importante que deve ser considerado é a afinidade entre a matriz polimerica
e 0 composto a ser encapsulado, como € o caso entre 0 amido e muitos
pesticidas. O amido hidrofilico e o pesticida pouco solivel em agua ndo se
interagem quimicamente tornando a encapsulacdo de pesticidas nesta matriz
uma estratéegia um pouco inadequada. Uma tentativa para minimizar ou até
mesmo anular estas questdes seria a modificacdo da matriz polimérica atraves da
preparacdo de um compésito, por exemplo, de amido com argila, onde a argila é
adicionada a matriz através do seu processamento mecanico. A argila tendo uma
atracdo pela matriz polimérica pode-se ligar aos sitios hidrofilicos da molécula
de amido aumentando seu carater hidrofobico fazendo com que o herbicida crie
afinidade para com o amido. Com isso, os aluminosilicatos (argilas)
tornaram-se um dos materiais mais populares utilizados em pesquisas sobre
materiais biodegradaveis por que além de modificar as propriedades
mecanicas dos polimeros, sdo materiais de alta disponibilidade, baixo custo

e capacidade de processamento relativamente simples (GAO et al., 2012).



Desta forma, o objetivo principal deste trabalho foi descrever
um método simples de preparacdo de um nanocompdsito baseado em argila
esfoliada em amido, incorporando a uma quantidade significativa de
ametrina, para o controle de liberacdo do herbicida. Os resultados mostraram
um efeito sinérgico no qual a matriz de amido atua controlando a liberacéo a
curto tempo e o argilomineral controla esse comportamento para tempos

mais longos.

1.2 - Amido

O amido é um polissacarideo produzido pelas plantas de ordem
superior na sua maior parte, como um meio de armazenamento de energia. Ele é
armazenado intracelularmente na forma de granulos esféricos, com estrutura
altamente organizada, apresentando tamanhos que varia de 2-100 pum de
didmetro. Amidos comercialmente disponiveis séo isolados a partir de gréos, tais
como milho, arroz e trigo, e de tubérculos, tais como batata e mandioca.
Quimicamente, o amido é um material macromolecular constituido de dois
polissacarideos estruturalmente diferentes, amilose e amilopectina. A FIGURA
1.1 mostra a estrutura quimica da amilose e da amilopectina (LIU et al., 2009).
A amilopectina é o componente ramificado do amido. Ela é formada por cadeias
de residuos de o-d-glicopiranose (entre 17 e 25 unidades) unidos em a-(1,4),
sendo fortemente ramificada, com 4% a 6% das ligagdes em a-(1,6). A massa
molecular da amilopectina varia entre 50 e 500 x 10° u.a. A amilose é um
polimero essencialmente linear, formado por unidades de o-d-glicopiranose
ligadas em a-(1,4), com poucas ligacdes a-(1,6) (entre 0,1% e 2,2%). A massa
molecular € da ordem de 250.000 u.a (1500 unidades de glicose), mas varia
muito entre as especies de plantas e dentro da mesma especie, dependendo do
grau de maturacdo (JACKSON, 2003).



Amilose

¢ CH20H

FIGURA 1.1- Estrutura de amilose e amilopectina adaptado de TESTER et al.
(2004).

O amido é o segundo polimero mais abundante na natureza, depois
da celulose. Por causa do seu baixo custo e sua biodegradabilidade ele tem sido
considerado durante muitos anos como um polimero com um elevado potencial
para producdo de materiais descartaveis em substituicdo aos derivados do
petréleo (DUANMU et al., 2010). Quando levado a aquecimento em solucdo
aquosa 0 amido sofre um processo de transi¢do, durante o qual seus granulos se
decompdem em uma mistura de polimeros em solucdo, conhecida como
gelatinizacdo. A gelatinizacdo € descrito como uma transicdo de granulos de
amido a partir de um estado ordenado para um estado desordenado.
(RATNAYAKE e JACKSON, 2009). O amido tem sido considerado um recurso
natural muito promissor para utilizacdo como biocompdsitos, uma vez que apos
0 processamento adequado, o amido pode ser utilizado em varias aplicacdes, tais
como: producdo de cola de papel, resina, espumas, filmes e também é&rea
biomédica e téxtil (MBEY et al., 2012).
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1.2.1 - Propriedades de materiais a base de amido

As pesquisas sobre materiais poliméricos biodegradaveis sdo de
crescente interesse. Muitos estudos tém sido realizados na area de polimeros
naturais, tais como o gliten, zeina, lignina, celulose, quitina e amido
(CHIVRAC et al., 2010). Dentre estes, o amido é de particular interesse, uma
vez que € um material de facil processamento, possui custo relativamente baixo
e € amplamente distribuido em diversas espécies vegetais como um carbohidrato
de reserva, sendo abundante em grdos de cereais (40% a 90% do peso seco),
leguminosas (30% a 50% do peso seco), tubérculos (65% a 85% do peso seco) e
frutas (40% a 70% do peso seco) (MBEY et al., 2012).

Materiais produzidos utilizando amido como biopolimero
possuem muitas caracteristicas atraentes, no entanto, tendem a apresentar
limitacbes em determinados desempenhos, tais como baixa resisténcia
mecanica e degradacdo hidrofilica (MATSUDA et al., 2013). As
propriedades mecéanicas e de barreira do polimero de amido também podem
ser significativamente melhoradas, na presenca de agentes de reforcos
naturais como fibras e argilas (GAO et al., 2012), ou até mesmo a outros
polimeros, tais como poli e-caprolactona (PCL), polietileno (PE),
polipropileno (PP), entre outros (TEACA et al., 2013).

Além do uso de reforcos € muito comum nas indastrias de
polimeros o uso de aditivos, que sdo uma classe importante de compostos
ndo volateis e de baixa massa molecular utilizados para melhorar as
propriedades térmicas dos compdsitos (VIEIRA et al., 2011). A principal
funcdo de tais substancias ¢ a melhoria da capacidade de processamento de
polimeros. Hoje em dia, existe um interesse crescente na utilizacdo de
plastificantes de base natural, com baixa toxicidade, feitos a partir de

recursos renovaveis e até mesmo biodegradaveis. E interesse da industria
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reduzir a utilizacdo de produtos plasticos convencionais derivados do
petréleo. Além do que é razoavel supor que plastificantes para biopolimeros
devem ser de preferéncia biodegradaveis (ALBOOFETILEH et al., 2013).
Um material natural que vem sendo usado como modificantes
sdo os argilominerais. As argilas sdo particulas hidrofilicas que podem ser
dispersas para dentro da matriz hidrofilica do polimero, especialmente
quando uma quantidade suficiente de energia é utilizada. Sua utilizacéo
dependendo do caso pode melhorar as propriedades mecanicas e de barreira

contra a umidade, vapor de agua e gases (CYRAS et al., 2008).

1.3 — Argilas

Argilas sdo essencialmente silicatos hidratados de aluminio,
geralmente cristalinos, denominados argilominerais, podendo conter ferro e
magnésio. Podem conter ainda outros minerais, matéria organica e sais
soluveis. Sob o ponto de vista fisico-quimico, as argilas podem ser
consideradas como sistemas dispersos de minerais, nos quais predominam
particulas de diametro abaixo de 2 um (SANTOS et al., 2002).

A maioria dos argilominerais é subdividida em funcéo de suas
propriedades estruturais e sdo essas propriedades que fornecem o
desempenho desses materiais para as mais diversas aplicacdes. As argilas
sdo empregadas numa série de produtos acabados, por possuir propriedades
adequadas, pela abundéncia e por ser de facil manuseio (MORAES, 2009).

Uma classe interessante de minerais argilosos sdo os chamados
filossilicatos. A estrutura cristalina destes minerais se baseia na presenca de
tetraedros de SiO4, unidades estruturais extremamente estaveis, que
encontram-se polimerizados, formando folhas bidimensionais (LUNA e
SCHUCHARDT, 1999). Apresentam a estrutura lamelar, formada pelo



compartilhamento de trés dos quatro oxigénios do tetraedro de SiO4. De
forma semelhante, octaedros contendo um atomo de metal (Al, Mg, ou Fe)
no centro e seis atomos de oxigénio nos vértices também formam estruturas
bidimensionais através do compartilhamento de atomos de oxigénio (MOTT,
1988), como mostrado na FIGURA 1.2.

1:1 (TO)

ey .
[FANCRY
LG
A . 2:1(TOT)
5\ );.\/o &/::)\
i i % = JEN/ON ,n%\\)..z

FIGURA 1.2 - Estrutura da argila filossilicatos. Os circulos cheios menores
representam Si (IV) e os maiores representam Al(I11) ou Mg(Il); os circulos

abertos sdo atomos de oxigénio.

As lamelas das argilas denominadas TO ou 1:1 sdo formadas por
uma monocamada de tetraedros de silicio (T) condensada com uma
monocamada de octaedros (O); e as das argilas 2:1, ou TOT, sdo formadas
por um “sanduiche” de duas camadas de tetraedros contendo uma camada de
octaedros como “recheio” (LUNA e SCHUCHARDT, 1998).



1.3.1 - Argilomineral Montmorilonita

A montmorilonita, formula molecular MX(A4xMQyx)SigO0-
(OH)4, € um dos minerais argilosos mais abundantes e investigados (SILVA
e FERREIRA, 2008). Possui particulas de tamanhos que podem variar de 2
um a tamanhos bastante pequenos como 0,1 um em didmetro.

Esse argilomineral pertence ao grupo estrutural dos filossilicatos
2:1, composta por duas folhas tetraédricas de silica e uma folha central
octaédrica de alumina, com formato de placas ou laminas, que se mantém
unidas por atomos de oxigénio comuns a ambas as folhas (PAIVA et al.,

2006; SANTOS, 1989) como apresentado na FIGURA 1.3.
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FIGURA 1.3 - Estrutura tridimensional da montmorilonita adaptado de
SANTOS (1989).

Observa-se que a distancia interlamelar leva em consideracdo a
espessura da camada, as dimensbes dos cations trocaveis intercalados e as
moléculas de agua de hidratacdo dos mesmos (MORAES, 2009). A
montmorilonita em seu estado natural tem carater hidrofilico (PAIVA et al.,
2006; SANTOS, 1989). As placas desse argilomineral sdo muito finas e



apresentam perfil irregular, com tendéncias a se agregar no processo de
secagem, apresentando boa capacidade de delaminacédo, separacdo de lamelas,
quando colocadas em contato com agua (SILVA e FERREIRA, 2008).

Quando as lamelas individuais de montmorilonita sdo expostas a
agua, as moléculas de agua sdo adsorvidas na superficie das folhas de silica, que
separam-se umas das outras. Este comportamento é chamado de inchamento
interlamelar e é controlado pela presenca tanto dos &tomos de oxigénio e
hidroxilas quanto dos atomos de aluminio, magnésio e de ferro. A espessura da
camada de agua interlamelar varia com a natureza do cétion adsorvido (Ca** ou
Na) e com a quantidade de agua disponivel (BRINDLEY, 1955 citado por
MORAES, 2009). Se o céation € o sodio, o inchamento pode progredir desde 9,8
A, em seu estado natural, quando a argila é exposta ao ar, a um maximo de 40,0
A, quando a argila é totalmente dispersa em meio liquido (LUMMUS e AZAR,
1986, citado por SILVA e FERREIRA, 2008). As principais razfes da
popularizacdo deste argilomineral para a preparacdo de nanocompdsitos estdo
associadas a sua origem natural, elevada relacdo de aspecto (comprimento x
largura) e boa capacidade de delaminacdo (separacdo das camadas de argila)
(WEISS et al., 2006). Além disso, sua alta capacidade de troca catiénica (CTC)
entre 0,6 e 1,7 meg/g, faz com o que ela apresente uma alta capacidade de
inchamento em &gua, de até 20 vezes seu volume inicial, estes sdo os fatores que

faz com que este argilomineral seja tdo utilizado.

1.4 - Compositos

De um modo geral, um material diz-se compoésito quando €
constituido por dois ou mais constituintes (fases) diferentes. Segundo
GUIMARAES et al. (2010), nos compositos, a fase continua é chamada de

matriz e a outra fase distribuida é chamada de reforco ou carga. Deste modo, a
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propriedade do composito é a soma das propriedades de ambos, matriz e reforco,
e em muitos casos, efeitos sinérgicos sdo observados (CALLISTER, 2003). Trés
fatores determinam as caracteristicas de um composito: o reforco, a matriz e a
interface entre eles. Eles exibem propriedades mecanicas Unicas que dependem
da quantidade e da maneira com que Seus constituintes estdo arranjados
(CALLISTER, 2003).

Nanocompositos sdo materiais hibridos, onde pelo menos um de
seus componentes tem dimensdes nanometricas de 1 a 100 nm (MORAES,
2009). Dependendo da geometria e da natureza dos materiais, a utilizacdo da
escala “nano” para produgdo de compositos pode resultar em novas ou melhores
propriedades funcionais, tais como: barreira a gases, estabilidade térmica,
propriedades mecanicas, transparéncia, etc. A principal razéo para as diferencas
no comportamento entre compositos e nanocompositos esta relacionada com a
elevada area superficial destes ultimos, resultando em intensa interagcdo entre a
matriz e as nanoparticulas presentes (CHIVRAC et al., 20010).

Em relacdo a nanocompositos formados por um determinado
polimero e um tipo de argilomineral, trés tipos diferentes podem ser
termodinamicamente aceitaveis e formados (FIGURA 1.4). A formacdo destes
dependera das forcas das interagcbes interfaciais entre a matriz polimérica e o
silicato (modificado ou ndo). Desta forma os trés formas de nanocompositos
formados séo:

I.  Nanocompdsitos intercalados: a inser¢do da matriz polimérica na estrutura
do silicato ocorre de forma regular cristalograficamente, alternando camadas
entre argila e polimero, cuja distancia entre elas varia de 1 a 4 nm, distancia
da ordem do comprimento da cadeia polimérica;

Ii.  Nanocompésitos floculados: conceitualmente seria 0 mesmo que 0S
nanocompdsitos intercalados, porém, as camadas de silicato estdo, algumas

vezes, floculadas devido a interagéo entre os grupos hidroxilas do silicato;
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iii.  Nanocompdsitos esfoliados (delaminados): as camadas individuais da
argila sdo randomicamente separadas em uma matriz polimérica continua em

uma distancia média que depende da carga da argila.

=2 « >

Material Inorgfinico
Lamelar Matriz (Amido)

A

FIGURA 14 - llustracdo dos trés formas de nanocompoésitos

termodinamicamente aceitaveis.

1.5 - Nanocompaésitos de Amido e Argilas

Sabe-se que a utilizacdo de materiais a base de amido sem a
utilizacao de agentes de reforgos possuem algumas desvantagens (MBEY et al.,
2012). Uma delas € a fraca resisténcia a agua e consequentemente perdas nas
propriedades mecanicas, o que pode ser melhorado (ou corrigido) com a adicéo
de outros polimeros durante o processamento (ALBOOFETILEH et al., 2013).
A incorporacdo de argilas a filmes de amido tem sido proposta na literatura
como uma alternativa de melhoria das propriedades mecénicas e de barreira
desses filmes (OJIJO e RAY, 2013; AOUADA et al., 2011; CHIVRAC et al.,
2010; CYRAS et al., 2008).
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Dentre as nanoargilas mais comumente utilizadas para melhorar as
propriedades de polimeros pode-se citar a montmorilonita, um filossilicato 2:1.
Esta classe de minerais tem alta disponibilidade, alta versatilidade e baixo
custo, seu uso também é incentivado, uma vez que ndo ha consequéncias
negativas para o meio ambiente ou a salde humana (SANTOS, 1989). A
melhoria nas propriedades esta relacionada a dispersdo das argilas nas matrizes
poliméricas. Desta forma, as moléculas de agua necessitam seguir um caminho
mais tortuoso através do composito de argila-polimero, levando a baixas taxas
de transmissao de vapor de agua e consequentemente a alto niveis de barreira.

PARK et al. (2003) mostraram que a incorporacdo de apenas 5%
em massa de nanoargila em fécula de batata reduziu pela metade as taxas de

transmissdo de vapor de agua.

1.6 — Agrotoxicos

O termo agrotoxico, usado no seu sentido amplo, é qualquer
composto que seja manufaturado para ser utilizado na agricultura, visando
prevenir ou reduzir efeitos adversos de pragas (SITTIG, 1980, citado por
AOUADA, 2009). Os pesticidas sdo classificados em grupos e a denominacéo
destes esté relacionada ao organismo alvo de ataque. Cada grupo é subdividido
qguanto a natureza da praga a que se destinam, nas seguintes categoriais
principais: inseticidas usados para eliminar insetos, fungicidas para fungos e
herbicidas para ervas daninhas (TORRES, 2007).

1.6.1 — Herbicidas

Dos pesticidas utilizados na agricultura, aproximadamente 50% do

total se referem ao uso de herbicidas, sendo esta a classe dos agrotoxicos de
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maior utilizacdo em nivel mundial (ABHILASH e SINGH, 2009). Os herbicidas
apresentam uma grande importancia na produtividade agricola, por eliminar
pragas nas lavouras que competem com as culturas em relacdo a agua, luz,
nutrientes e espaco, podendo servir como hospedeiras de pragas e doencas,
reduzindo a producdo agricola em todo o mundo. Porém grandes partes dos
pesticidas utilizados podem apresentar atividade carcinogénica, mutagénica e
teratogénica quando em contato com humanos.

No Brasil, o consumo desses insumos é bastante elevado, em
especial nas regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste, com destaque para as culturas
de soja, milho, cana-de-agucar e arroz (REZENDE et al., 2011). Os herbicidas
ametrina, atrazina, simazina, alacloro, metolacloro e diuron séo classificados
pelo Ministério da Saude como medianamente toxicos (classificacdo Ill), aos
organismos Vivos, e estdo entre os herbicidas mais comercializados no Brasil
(INOUE et al., 2003). De acordo com o (Conselho Nacional do Meio Ambiente)
CONAMA n° 357 de 2005, disp6em sobre a classificacdo dos corpos de agua e
diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento, bem como estabelece as
condicbes e padrbes de lancamento de efluentes, e d& outras providéncias.
Assim, somente para o primeiro agroquimico ndo ha legislacao vigente, para 0s
demais, a concentracdo maxima na agua potavel ¢ de 2 pug L™ para a atrazina e
simazina, 10 ug L™ para o metolacloro, 20 pug L™ para o alacloro e 4 pug L™ para
0 2,4-D.

A aplicacdo desses herbicidas pode ser feita basicamente de duas
formas: diretamente ao solo, antes da emergéncia das plantas daninhas, ou sobre
elas, apos sua emergéncia (SHIRATSUCHI e CHRISTOFFOLET]I, 2002).
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1.6.2 - Ametrina

A ametrina é um herbicida utilizado mundialmente, apresenta
férmula quimica: 2-etilamina-4-isopropilamina-6-metiltio-s-2, 4,6-trazina,
pertencente ao grupo das s-triazinas, como é mostrado na FIGURA 1.5 (PRATA
et al., 2001). Ela é usada como um herbicida seletivo para o controle de
infestantes de folhas e gramineas, como as ervas daninhas. E frequentemente
usado como uma suspensao aquosa para aplicagdes em pré-emergéncia ou pos-
dirigida nas culturas. O mecanismo de acdo ocorre devido a inibicdo da
fotossintese atraves do bloqueio de fluxo de elétrons no foto sistema Il (FSII)
entre quinona "a" (Qa) e quinona "b" (Qb). Quando absorvido pelas raizes, e
possui translocacdo baixa, quando absorvido pelas folhas, atuando sobre as
plantas como produto de contato. Os sintomas, que surgem primeiro e de forma
mais evidente nos tecidos mais velhos, sdo clorose internerval seguida de
amarelecimento das bordas das folhas que progride para necrose generalizada. A
TABELA 1.1 descreve os valores fisico-quimicos das propriedades fisico-
quimicas da ametrina (PLESE et al., 2009). Como podemos observar a ametrina
€ uma base fraca, ou seja, pode ser dissociado quase que completamente nos
pHs do ambientes onde sdo aplicados, e pode acabar sendo ligeiramente
adsorvido no solo (DUARTE et al., 2009).
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FIGURA 1.5 - Férmula molecular do herbicida ametrina.
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TABELA 1.1 - Propriedades fisico-quimicas do herbicida ametrina.

Herbicida PM Pv S Koe | logKow H pka/pkb
(g. mol™) | (mPa) | (mol.L™) (Pa.m*.mol™)
Ametrina 227,3 0,365 200 300 2,63 4,1x10* 4,1

* constante de dissociacdo acida (pKa) ou bésica (pKb), a pressdo de vapor (Pv), a solubilidade aquosa (S),0

coeficiente de particdo entre octanol e a agua (K,y), 0 coeficiente de partigdo entre o carbono organico e a dgua
(Koc)-

Esta molécula apresenta propriedades fisico-quimicas que lhe
confere uma elevada persisténcia no ambiente (COSTA, 1992). E pouco moével
no solo, por ser muito adsorvido por coldides orgéanicos e minerais deste. A sua
adsorsdo é altamente influenciada pelo pH do solo. Também pode apresentar
adsorsdo negativa (dessorcao), ocorrendo liberacdo para as plantas daninhas de
moléculas anteriormente inativadas pelos coléides do solo. E medianamente
lixiviavel em solo arenoso. Sua degradacdo no solo é essencialmente
microbiana, mas também quimica, por processos de oxidacdo e hidrolise.
Apresenta persisténcia média nas doses indicadas de quatro a seis meses nas
condig0es tropicais e subtropicais, podendo ser maior que nove meses se usado
em doses elevadas, dependendo do clima e tipo de solo (RODRIGUES e
ALMEIDA, 1995).

1.6.3 - Degradacao de Herbicidas

Ter conhecimento sobre a possibilidade de haver ou ndo a
degradacdo dos herbicidas no solo € importante. Um herbicida ideal é aquele
gue permanece ativo no ambiente por um tempo suficientemente longo para o

controle de plantas daninhas em determinada cultura, porém néo tdo longo que
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cause injuria as culturas susceptiveis que venham em sucessdao e também ao
meio ambiente.

A degradacdo do herbicida refere-se a mudangas na natureza
quimica da molécula por processos fisicos (fotodecomposi¢do), quimicos
(oxidacdo — reducdo, hidrdlise, formacdo de sais insollveis em &gua e
complexos quimicos) ou biologicos (degradacdo microbiologica), sendo os dois
ultimos processos 0s mais importantes (ou efetivos). A degradacdo de um modo
geral € importante por reduzir o nivel de residuo dos pesticidas no solo, porém a
ocorréncia desta antes do periodo de controle traz prejuizos a producédo e
consequentemente ao produtor agricola.

A susceptibilidade ou a resisténcia de um produto a degradacéo
determinara, em uma ultima analise, seu tempo de permanéncia em determinado

meio e assim sua eficiéncia em determinados meios de cultura.

1.6.3.1 - Fotodegradacao de Herbicidas

Se, por um lado, a fotodegradacdo pode ser benéfica, reduzindo a
persisténcia excessiva de residuos no solo, por outro lado, pode ser indesejavel,
pois pode reduzir a eficiéncia de controle das plantas daninhas quando ocorrer
rapidamente apés a aplicacdo do herbicida antes do periodo de controle das
pragas (TEIXEIRA e CANELA, 2007).

Fotodecomposicdo ou fotolise é a degradacdo de uma molécula pela
radiacdo solar através de absorcdo de um comprimento de onda especifico. Em
alguns casos, a energia absorvida é dissipada pela quebra de ligacBes quimicas
na molécula. Alguns herbicidas como trifluralin, napropamid e paraquat sao
rapidamente fotodecompostos, enquanto as feniluréias somente se fotodegradam
quando submetidas a longos periodos de luz (EL NAHAL et al., 1999). No caso

de herbicidas, que sdo rapidamente fotodegradados e que agem no solo, é
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necessario um manejo especial de aplicacdo como, por exemplo, a incorporacéo
no (ou ao) solo para tornarem-se efetivos, ou até mesmo um processamento do
produto antes da sua aplicacdo. Assim, a utilizacdo de biopolimeros, como
agentes protetores, é de interesse desde a década passada até a atualidade
(CARR et al.,, 1992; EL NAHAL et al., 1999; KIZIL et al., 2002; GRILLO et
al., 2011; ALBOOFETILEH et al., 2013). A utilizacdo de biopolimeros pode
aumentar a eficiéncia dos agroquimicos através da blindagem da radiagdo
ultravioleta, diminuindo a exposicdo dos compostos e consequentemente suas
perdas por fotoexposicao.

Além disso, a utilizacdo de sistemas de liberacdo controlada
também se apresenta como uma solucé@o para diminuicdo da degradacéo destes
compostos. Liberando controladamente o herbicida, reduzindo sua quantidade

livre no solo que estariam susceptiveis a degradacéo.

1.7 - Sistemas de Liberacdo Controlada

A tecnologia de liberacdo controlada foi inicialmente desenvolvida
pela industria farmacéutica com a finalidade de produzir formas farmacéuticas
orais que podiam manter o nivel de droga eficaz no corpo evitando, ao mesmo
tempo, os efeitos secundarios provocados pela administracdo de doses elevadas
destes farmacos (AOUADA, 2009).

A liberacéo controlada de um farmaco permite que a concentracao
do mesmo permaneca dentro da concentracdo terapéutica desejada por um longo
espaco de tempo (REDDY et al., 1999). No caso do sistema convencional, as
injecbes de farmacos sdo aplicadas e a concentracdo do farmaco decai
rapidamente em um curto periodo de tempo, sendo necessarias doses extras para

gue a concentracdo permaneca na faixa considerada terapéutica (AOUADA,
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2009). Mais tarde, esta tecnologia comecou a ser utilizada na industria de
insumos agricolas para a liberacdo controlada de pesticidas.

O aperfeicoamento neste campo consiste de uma extensdo da
protecdo de culturas em relacdo aos métodos convencionais (por exemplo,
pulverizando a solucdo de pesticida sobre a cultura), juntamente com uma
reducdo da quantidade de pesticida utilizado e do numero de aplicacdes

necessarias (otimizacao da dose) (GRILLO et al., 2011).

1.7.1 - Liberacédo Controlada/Prolongada de Insumos Agricolas

Em duas décadas, as pesquisas focadas na liberagdo controlada de
pesticidas em ambos os sentidos, teorico e experimental estdo sendo difundidas
(YAN et al.,, 2013). As taxas de aplicacdo para formulagbes de herbicidas
convencionais sdo geralmente mais elevadas que o limite minimo necessario,
permitindo a ocorréncia de perdas por degradacédo, lixiviacdo, volatilizacdo e
adsorcido (MURO-SUNE et al., 2005a). Além disso, Segundo ARIAS-
ESTEVEZ et al. (2008), 60 a 70% dos pesticidas aplicados nos campos agricolas
ndo atingem a superficie alvo e a grande maioria é perdida para meio ambiente.
Além de aumentar significativamente os custos dos agroquimicos por aplicacéo,
as super dosagens sdo fontes de contaminacdo ambiental. Assim, os pesticidas
tornaram-se um dos mais frequentes poluentes orgéanicos nas aguas e solos,
gerando uma grande preocupacdo em relacdo aos seus efeitos no ambiente e na
vida humana (TORRES, 2007; GIACOMAZZI e COCHET, 2004; CANLE et
al., 2001).

Dentro deste contexto, os sistemas de liberagdo controlada podem
oferecer as seguintes vantagens (GRILLO et al., 2011; TORRES, 2007):

I. Reducdo da quantidade de substancias quimicas necessarias para controle

de pragas;
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Diminuicao dos riscos de contaminagdo ambiental;

Reducdo do consumo de energia, ja que poucas aplicacdes sdo necessarias
em relacdo as formulagGes convencionais;

Maior seguranca dos individuos que aplicam o produto no campo.

Na FIGURA 1.6 é possivel visualizar as diferencas entre um

sistema convencional de aplicacéo e de liberacdo controlada.

Quantidade liberada

Sistema convencional ) B
Liberacdo lenta

/\ \ INl'veI de interesse

Liberagao controlada

tempo

FIGURA 1.6 — Comparacdo entre os perfis de liberacdo de pesticidas

dependendo do metodo de aplicacao.

Existem basicamente trés sistemas de liberacdo: o convencional, o

de liberacéo lenta e o de liberagao controlada.

No sistema convencional, logo apds a aplicacdo, ha um aumento na
concentracdo do herbicida em um curto espacgo de tempo, até atingir uma
concentracdo maxima, essa concentracao logo comeca a decair devido ao
Seu consumo, ou até mesmo por causa de processos como lixiviacdo e
degradacdo dos compostos ativos, uma vez que ela vai estar totalmente
livre no solo. Sendo necessarias novas aplicacdes para que a concentracdo

do pesticida se mantenha no nivel funcional. Nesse caso, muitas vezes sdo
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empregadas altas concentracfes para que esta acabe se mantendo no nivel
de interesse apds as perdas, este excesso de concentracdo acaba trazendo

também prejuizos ao meio ambiente.

ii. A liberacdo lenta, a aplicacdo se da da mesma forma g a convencional,
porem faz-se 0 uso de agentes de barreiras fisicas para retardar o inicio da
disponibilidade do composto ativo. Apos 0 rompimento dessa barreira o
composto e liberado de forma continua independentemente se ha ou nédo
interacdo com o0 meio. O ponto negativo desse processo esta na

dificuldade de regular a liberacdo deste composto.

iii.  No sistema controlado a liberacdo do pesticida pode ser regulada pela
interacdo com 0 meio em que o pesticida vai estar presente. De acordo
com estas interacbes hd varios pontos de liberacdo, permitindo que a
concentracdo do herbicida se mantenha dentro de uma faixa de interesse
por um longo espaco de tempo. N&o necessitando de aplicagdes futuras.

Este é o cenario mais desejado para os produtores agricolas.

FERNANDEZ-PEREZ et al. (2000) observaram que a modificacéo
de alginato com as argilas caulim e bentonita reduziu a taxa de liberacdo de
pesticidas a partir das formulagbes, uma vez que as argilas funcionam como
adsorventes abrandando o tempo de liberacdo dos pesticidas, reduzindo a
quantidade de substancia ativa disponivel para a lixiviacdo e volatilizacéo.

SINGH et al. (2009) investigaram a incorporacdo de argilas como
caulim e bentonita em alginato para a liberacdo controlada de thiram. A
presenca do caulim e bentonita no granulo de alginato retarda a liberagdo do
fungicida. Assim, concluiu-se que estas pérolas poliméricas podem ser Uteis
para a manipulacdo segura de pesticidas, para reduzir os seus efeitos tdxicos e,

para chegar a uma melhor distribuicao.
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CHEVILLARD et al. (2012) estudaram a liberagcdo de etofumesato
em formulacdes de gluten de trigo com montmorilonitas, observando um perfil
de liberacdo lenta quando se utiliza montmorilonitas hidrofébicas, devido a uma
maior afinidade para o etofumesato do que para o gluten de trigo.
Contrariamente, para a montmorilonita hidrofilica, o glaten apresentou maior
afinidade com a argila do que com o herbicida. Desta forma, eles concluiram
que os mecanismos de liberacdo foram governados pelas interacOes entre 0s
pesticidas e a montmorilonita e desta com a matriz, a argila se tornando assim o

agente de barreira.
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2 — Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é propor um método de preparo
de um nanocompdsito capaz de controlar a liberagdo de altas quantidades de um
composto ativo presente em sua matriz, com a finalidade de prospectar uma
aplicacéo para a liberacé@o controlada de herbicidas. Para tanto, foi proposto um
sistema nanocomposito a base de um argilomineral esfoliado em uma matriz de
amido, incorporando cerca de 50% em massa de um herbicida modelo, a
ametrina, estudando-se neste sistema o papel de cada componente e da sua

interacdo no processo de liberacao.
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3 — Materiais e Métodos

3.1 — Materiais

As matérias primas utilizadas como base para as formulacGes dos
nanocompositos foram: Ametrina (Metrimex 500 SC, NUFARM),
Montmorilonita (MMT) sem purificacdo (bentonita, Drescon S/ A), e amido de
milho (Amidex 3001 - 30% de amilose e 70% de amilopectina), gentilmente
fornecido pela Corn Products Brasil. O material de argila (tamanho médio de
particula de 230 nm) foi usado sem nenhum tratamento e a composi¢ao quimica
foi obtida por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (SGS Geosol
Laboratorios Ltda, Brasil), como listado na TABELA 3.1.

TABELA 3.1- Composic¢do quimica da argila montmorilonita.

Componentes Componentes
(%)
SiO; 57,50
Al,04 18,30

Fe20s 8,23

CaO 0,71

MgO 2,62

Na,O 2,49

traco 1,89

Perda por ignicéo 7,18

3.2 - Preparacdes dos Nanocompositos

Os nanocompasitos foram obtidos pela gelatinizacdo do amido (5%

em massa), por meio de dispersdo em agua destilada sob agitacdo mecénica, a
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90 °C, durante 30 minutos até que uma pasta de amido viscosa fosse formada.
Em seguida, a temperatura foi reduzida para 70 °C e adicionado o argilomineral
montmorilonita (MMT). O gel formado foi mantido a temperatura de 30 °C em
estufa com circulacéo de ar durante 72 h para obtencdo do material seco. O
material seco foi moido em moinho de bolas/SERVITECH, CT 242 durante 24
h.

Foram preparados dois grupos de compositos, aqueles contendo
somente amido e MMT, e aqueles com amido, MMT e ametrina. Para 0s
compositos com ametrina, a preparacdo difere-se somente pela adicdo de
ametrina posterior a de MMT. Os compositos de amido e MMT foram
preparados variando a relagdo massa/massa em 1:1, 1:2 e 1:4, respectivamente
como mostrado na TABELA 3.2. Esses materiais foram denominados StYMMT
1:1, SYMMT 1:2, e St IMMT 1:4. A sintese pode ser melhor representada
atraves da FIGURA 3.1.

3 &
as9) ©09)
- P

FIGURA 3.1- Esquema da sintese dos materiais contendo amido e MMT.

Os compositos com ametrina foram preparados fixando a massa do
pesticida (relacdo 1:1 com relacdo aos demais componentes) e mantendo a
variacao entre a MMT e 0 amido proposta no primeiro grupo de materiais, como
mostrado na FIGURA 3.2,
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Ametrina

| -

50%
em massa

FIGURA 3.2 - Esquema da sintese dos materiais contendo amido, MMT e
ametrina.

Na presenca de ametrina, os compositos foram denominados 1:1
Amet, 1:2 Amet e 1:4 Amet. As massas de cada material utilizadas na

preparacao de cada composito estdo descritas na TABELA 3.2.

TABELA 3.2 - Quantidade em massa dos materiais utilizados nas sinteses dos
nanocompositos.

Amido 15 15 15 15 15 15 15
MMT 0 15 30 60 15 30 60
Ametrina 15 0 0 0 30 45 75

Identificacdo  St/Amet SttMMT St/MM  St/MM  1:1 Amet 1:2Amet 1:4Amet
11 1:1 T1:2 T1:4
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3.3- CaracterizacOes dos Materiais

3.3.1- Difracéo de raios-X (DRX)

Os espectros de raios-X foram obtidos usando um difratdmero
Shimadzu XRD 6000. A intensidade relativa foi registrada num intervalo de
difracdo (20) de 3-40° C, usando um feixe de Cu Ka incidente (A = 0,1546 nm).
A velocidade de exploragdo foi de 1°.min™, e a tensdo e corrente dos tubos de
raios-X foram de 30 kV e 30 mA, respectivamente. O correspondente "d" o
espacamento interplanar basal do MMT foi calculado a partir da equacdo de
difracdo de Bragg, 2d.sin 6 = n.A, sendo "n" (= 1) a forma de reflexdo e de 6" o

angulo de refracdo.

3.3.2- Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia e a concentracdo elementar relativa das amostras
foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura (microscopio JEOL,
modelo JSM 6510), equipado com um sistema de analise por energia dispersiva
de raios-X espectrometro-EDX (Thermo Scientific NSS acoplado ou ligado). A
amostra foi dispersa ao longo da fita de carbono colada na superficie de um
disco metélico (stub). Os stubs foram em seguida revestidos com ouro em uma

camara de ionizacdo (BALTEC Med. 020) e posteriormente analisadas.

3.3.3- Andlises Termogravimétrica (TG)

A degradacdo térmica foi avaliada usando um analisador
termogravimétrico TA Q500 (TA Instruments, New Castle, DE, EUA), sob as
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seguintes condic¢Bes: massa 10,00 + 0,50 mg; fluxo de ar sintético de 60 mL.min

! taxa de aquecimento de 10°C. min™ e temperatura de 25°C — 600°C.
3.3.4- Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

As anélises espectroscopicas dos polimeros e compositos foram
realizadas num disco de KBr (5/200 mg) na faixa de 4000-400 cm™, com
resolucdo de 4 a 2 cm™ e 16 scans. Os dados de espectroscopia de FT-IR aforam

obtidos utilizando equipamento Shimadzu FTIR-8300.

3.3.5- Ressonancia magnética nuclear no estado solido (RMN)

Utilizou-se o espectrometro de RMN Bruker - 400 campo de 9,4 T.
Os espectros de RMN **C em estado sélido foram obtidos com a técnica de
polarizagdo cruzada, rotacdo da amostra no angulo magico e desacoplamento de
alta poténcia, conhecida como CPMAS. Usou-se pulso de /2 de 4 pus, tempo
de contato de 1ms, 1024 pontos, tempo de repeticdo de 3s, desacoplador com
banda de 60 KHz e janela espectral de 40 KHz. As amostras foram empacotadas
em rotores de zirconia de 5 mm e submetidas a uma rotacdo no angulo magico
de 10 KHz. Foram obtidos 1000 transientes e os espectros foram filtrados com
funcdo de decaimento exponencial (Ib = 20). Foi usado HMB como referéncia (6
17,22 ppm).

3.3.6- Taxa de liberacdo de componentes ativos em Agua

Os testes foram realizados em meio aquoso, de acordo com
TOMASZEWSKA e JAROSIEWICZ (2002) e PEREIRA et al. (2012), em que
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a taxa de liberacdo da ametrina em funcdo do tempo, a temperatura ambiente,
foi comparada para cada um dos compostos. Um aparato foi montado, FIGURA
3.3, no qual uma massa conhecida do material foi colocada em um béquer de 25
mL imerso em outro béquer de 250 mL contendo agua destilada. A agitacéo foi
mantida apenas no béquer externo a fim de assegurar que o conteldo de
ametrina medido no meio liquido correspondesse somente a difusdo da mesma
para 0 meio e ndo devido a acdo mecanica do agitador. Os béqueres foram
selados com filme plastico para reduzir as possiveis perdas por evaporacao.
Aliquotas foram coletadas em diferentes intervalos de tempo, ao longo de seis

dias.

Determinacao da

[Herbicida]

% liberada x tempo

FIGURA 3.3 - Esquema representativo do aparato montado para os testes de

liberacdo da ametrina presente nos nanocompasitos.

Para efeitos de comparacdo, um teste com ametrina pura também
foi realizado como experimento controle. A determinagcdo da concentragdo de
ametrina em solucdo foi feita por espectrofotometria de UV-vis (Shimadzu-
1601PC) com base numa curva de calibracdo previamente construida em um
comprimento de onda especifico (A = 223nm). Apos as medicdes a cada tempo,
as aliquotas foram devolvidas a solucdo original, a fim de evitar alterages no

volume do sistema. Assim, curvas de concentracdo ametrina versus tempo de
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liberacdo foram obtidas. Cada experimento foi realizado em triplicata com

medic¢des simultédneas sob as mesmas condic¢des para todas as amostras.

3.3.7- Parametros cinéticos de intumescimento

Os dados dos parametros cinéticos de intumescimento foram
obtidos por meio de medidas do grau de intumescimento em funcéo do tempo de
medicGes em solucdes de pH=7.0, (F x t), adaptado do método proposto por
AOUADA et al. (2009) uma vez que 0 corpos de prova ndo possuiam forma
definida. Os experimentos foram montados de acordo com a FIGURA 3.4. Para
cada curva F x t, o expoente difusional (n) a constante difusdo (k) foram
calculadas através da eq.1:

F= M/Mgg= kt" (1)

onde M, € a massa de nanocompositos no equilibrio de intumescimento, e t o
tempo. k é conhecida como constante difusdo e depende do material e meio de

intumescimento.
4 4 4 4 44 4 4 4
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FIGURA 3.4 - Esquema montado para 0 experimento do grau de

intumescimento dos nanocompositos.

De acordo RIGTER e PEPPAS (1987), a eq.(1) pode ser aplicada

desde os estagios iniciais até 60% da curva F x t. O maior grau de
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intumescimento ao longo do tempo é praticamente linear e, apds a etapa de 60%,
0 intumescimento ndo segue esta tendéncia. Geralmente, os graus de
Intumescimento ndo sofrem variagdo ao longo do tempo (alcangando o estado de
equilibrio). A fim de obter o valor de n e k, um grafico de In F x In t foi feito,
em que o valor do expoente difusional n é o coeficiente angular da curva e o In k

é o coeficiente linear.

3.3.8- Fotodegradacao

Os materiais precursores e 0S nanocompositos foram expostos a
radiacdo UV-C a uma temperatura constante (25°C) e uma umidade relativa
constante (65%), durante seis, sete e oito dias. Na parte superior da camara,
havia oito lampadas tubulares paralelas (16 W cada um). A camara de exposicao
possuia 40 cm de largura x 60 cm de comprimento e 0s materiais mantiveram
uma distancia de 40 cm da lampada, FIGURA 3.5.

)
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FIGURA 3.5 - Esquema montado para os testes de fotodegradacdo dos

nanocompdsitos contendo ametrina.
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Para que a irradiacdo chegasse a todos os lados, espelhos foram
colocados no interior da camara. Ap6s a exposicdo, os materiais foram
removidos da cdmara e avaliados utilizando microscopia eletrénica de varredura
(MEV), Analises térmicas (TGA) e espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR). As variacGes de massa dos materiais foram monitoradas em relagfes ao

tempo de exposicao a luz ultravioleta.
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4 - Resultados e Discussoes

4.1 — CaracterizagOes dos Materiais

4.1.1 — Difratometria de raios-X

A fim de investigar a possivel intercalacdo do amido na estrutura da
montmorilonita, foram feitas analises por difratometria de raios-X, como
mostrado na FIGURA 4.1. Nesta analise, a interacdo entre a montmorilonita e o
amido € evidenciada pelo deslocamento do pico basal do; (6,6°) da MMT para
regibes de menores angulos, o que indica a entrada de moléculas componentes
do amido nos espacamentos basais da MMT. Deve-se notar que, ndo houve
esfoliacdo completa do argilomineral, visto que o pico basal manteve-se
deslocado, ou seja, ha ainda certa ordenacdo do argilomineral (FIGURA 1a).
Isso se deve provavelmente ao fato de que os teores de MMT presentes nos
compositos sdo elevados (cerca 50 a 80% do conteddo total em massa),

dificultando a homogeneizacéo das fases.

(b)

. 1:4 Amet
Amido

% W‘W\I\M
St/MMT 1:4 - WMMAJM
w e

St/MMT 1:2
Wi&

Montmorilonita

1:2 Amet

1:1Amet
"/V\"A“"‘NW’MA

Intensidade/ u.a
Intensidade/ u.a

A Ametrina
NN A e e
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m->‘;
¢

26/graus 26/ graus
FIGURA 4.1 - Difratogramas de raios-X (a) amido, MMT e 0s nanocomp0sitos
St/MMT e (b) MMT, ametrina e 0os nanocompositos St/Amet.
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A  FIGURA 4.1b apresenta os difratogramas para 0s
nanocompdsitos na presenca da ametrina, nos quais € possivel verificar que o
comportamento dos compdsitos em relacdo ao espacamento basal se mantém, ou
seja, houve tanto a intercalacdo de amido quanto de ametrina nas lamelas da
argila. Verificam-se sinais da presenca dos cristais de ametrina nos compaositos.
Como pode ser observada, a ametrina apresenta comportamento cristalino, com
picos nas regides de 10,3, 15,3 e 25°. Esses picos também séo identificados no
composito contendo apenas amido e ametrina (St/Amet 1:1), a presenca de
ametrina fez com que o material se apresentasse cristalino, diferentemente do
gel de amido puro, como visto na FIGURA 4.1b. Deve-se notar que a alta
concentracdo de ametrina pode levar a cristalizacdo do composto isoladamente,

ou seja, separacao de fases.

4.1.2 — Microscopia eletrénica de varredura

As anélises morfologicas realizadas por microscopia eletrénica de
varredura foram feitas a fim de verificar as morfologias dos materiais
precursores e dos nanocompasitos, como apresentadas nas FIGURAS 4.2, 4.3 e
4.4. A imagem do gel de amido é apresentada na FIGURA 4.2a, em que
verifica-se uma superficie homogénea bem diferente do amido nativo que
apresenta granulos ovais ou redondos. Para a imagem da MMT, FIGURA 4.2b,
verifica-se o comportamento do argilomineral filossilicato. Na micrografia da
ametrina, FIGURA 4.2c, sdo observados diversos aglomerados com formas

arredondadas.
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FIGURA 4.2 - Micrografias de varredura (a) gel de amido, (i) mido puro, (b)

montmorilonita e (c) ametrina.

A FIGURA 4.3 apresenta as imagens para 0S nanocompositos
contendo apenas MMT e amido. Pode-se observar que 0s nanocompdsitos
apresentaram superficie homogénea indicando uma boa dispersao entre o amido
e a MMT. De acordo MORAES (2009) caso o argilomineral ndo fique disperso

no gel de amido seriam observados aglomerados.

montmorilonita (MMT) (a) SYMMT 1:1, (b) SYMMT 1:2 e (c) SttMMT 1:4.

Para 0s nanocompoésitos com ametrina, além da microscopia
eletronica de varredura (FIGURA 4.4), foi realizada também a analise dispersiva
de Raios-X (EDX), apresentado na FIGURA 4.5. Pode-se observar que a adigéo
de ametrina provoca mudancas morfoldgicas nos compdsitos. Esta modificacdo

estd relacionada com a boa dispersdo do herbicida no nanocomposito,
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apresentado pela distribuicdo uniforme dos cristais de ametrina ao longo de toda
superficie do material. A cristalinidade da ametrina é evidente, o que reforca a
hipotese da formagdo de uma matriz de amido com montmorilonita como uma
fase dispersa, de acordo com a diminuicdo da intensidade do pico basal
observado nas analises de raios-X. Em relacdo ao material contendo apenas
amido e ametrina, St/Amet 1:1, (FIGURA 4.4d), pode-se verificar que ndo ha
formacédo de uma superficie homogénea, devido a presenca de fases segregadas

de matriz de amido e cristais ndo encapsulados de ametrina.

1:4 Amet e (d) St/Amet 1:1.

Para certificacdo da presenca dos cristais de ametrina, a
espectroscopia de dispersdo de energia de raios-X foi realizada em determinados
pontos para as amostras St/Amet 1:1 e 1:4 Amet, como mostrado na FIGURA
4.5 (a) e (b), respectivamente. Verifica-se a presenca de picos referentes ao
enxofre com intensidades significativas. O elemento enxofre pode ser utilizado
para identificacdo da presenca de ametrina uma vez que este esta presente na sua
férmula molecular, assim como o nitrogénio tambem identificado na amostra.
Para o composito St/Amet 1:1, observa-se também a presenca de picos

referentes a presenca de amido, enquanto que para o hanocompdsito 1:4 Amet
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(FIGURA 4.5b), verifica-se sinais referentes a presenca tanto do amido quanto

do argilomineral, com o aparecimento de picos expressivos de silicio e aluminio.

Full scale counts: 2085 Base(5)_pt3 Cursor: 5418 keV
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FIGURA 4.5 - Anélise dispersiva de raios-X (EDX) dos nanocompositos (a)
St/Amet 1:1, (b) 1:4 Amet.

4.1.3 — Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada para caracterizar as
alteracOes estruturais e interacbes formadas pelas amostras sintetizadas. Antes
de analisar os nanocompdsitos, foi realizada uma analise preliminar para
verificacdo do comportamento do amido em relacdo a formagdo do gel. A
FIGURA 4.6, apresenta os espectros de infravermelho do amido puro e do gel
de amido.

Pode ser visto a partir desta figura que nenhuma alteragcao ocorre
nos picos principais apés a formacdo de gel (gelatinizacdo). HZUKA e
AISHIMA (1999) também encontraram resultados semelhantes para a fécula de

batata e milho apds a formacao dos geis. Este comportamento é um indicativo de
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gue a agua presente no amido nativo estava na forma livre e ap6s a formacéo do

gel, a agua é retida na rede do gel de amido (JOSHI et al., 2013).

Gel de Amido

Amido Puro

Intensidade/u.a

(CH) ) co
(CH,) (H,0) 2
(CH,~O-CH,)

o) (c-0)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda/cm™

FIGURA 4.6 - Espectro na regido do infravermelho do amido puro e do gel de

amido.

Os espectros dos nanocompasitos e seus materiais precursores séo
apresentados na FIGURA 4.7. Para a FIGURA 4.7a verificam-se deslocamentos
de Si-O, AI-O e ligagbes com hidroxilas, visto que a MMT (Al
Mg3)(Si;010)(OH),.nH,O € um tipo de mineral de argila com estrutura cristalina
do tipo 2:1, contendo duas folhas tetraédricas e uma octaedrica formando as
camadas. Entre as camadas, ha a presenca de cations compensadores hidratados.
Seus grupos hidroxilas sdo divididos em grupos hidroxilas reativos (presente
camadas externas da MMT) e néo reativos (presentes entre as camadas). Desta
forma, podemos identificar no espectro da MMT, bandas em 3620 cm™ e 1020
cm™ que fazem referéncias as hidroxilas livres, e em 3440 cm™ as hidroxilas que
participam de ligagbes hidrogénio entre a montmorilonita e amido. O gel de
amido apresenta vibracdes em 929, 860, 765 e 575 cm™ referente ao estiramento
das ligacdes entre os anéis. Podem ser destacadas as vibra¢des em 1160, 1086 e

1020 cm™ atribuidas aos estiramentos da ligacdo C- O. Observa-se também uma
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banda larga em 3420 cm™, relacionada as ligacBes de hidrogénio dos grupos
hidroxila e de 4gua absorvida do ambiente, tambem observado por MANO et al.
(2003).

A andlise dos espectros referentes aos nanocompositos StMMT
(FIGURA 4.7a) mostra que o efeito mecanico e o efeito térmico destruiram as
pontes de hidrogénio entre as moléculas de amido, o que fez com que as
ligacOes de hidrogénio formadas entre as moléculas de amido mudassem de
posicdo (HUANG et al., 2007).
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FIGURA 4.7 - Espectros na regido do infravermelho para o amido,
montmorilonita e 0s nanocompositos StYMMT e suas variagcdes (a), ametrina,

nanocompasitos St/Amet. 1:1 e nanocompaésitos (1:1, 1:2 e 1:4) Amet.

Os nanocompésitos de amido e MMT sdo formados entdo pela
interacdo das ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas reativas da MMT
e 0s grupos hidroxilas das moléculas de amido. Assim, presume-se que exista
uma forte interagao entre 0 amido e a argila, o que colaborou para a formacéo de
ligacOes de hidrogénio, tornando a banda referente ao estiramento OH mais
alargado nos nanocompositos de St/MMT. As ligagbes de hidrogénio séo

formadas durante o periodo de gelatinizacdo, em que os granulos de amido
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entram em contato com as superficies das lamelas de MMT que passa a atrair
moléculas de &gua adsorvidas. Além disso, ha a formacdo de ligacbes de
hidrogénio com os atomos de oxigénio presentes na superficie do mineral de
argila. A formacdo do nanocompdsito ocorre pela dessorcdo da superficie da
argila mineral e a quebra das pontes de hidrogénio em seus cristalitos, dentro
dos granulos de amido como foi observado por BESUN et al. (1997).

Em relacdo a FIGURA 4.7b, trés bandas caracteristicas podem ser
observadas no espectro de ametrina pura. A banda em 3240 cm™ corresponde ao
alongamento das ligacbes NH presente no grupo funcional amina da molécula
do herbicida, enquanto que as bandas em 2969 cm® e 1520 cm™ estdo
relacionadas com o estiramento do grupo de ligagdo CH alquil e deformacéo
angular do grupo amina (GRILLO et al., 2011). Em relacéo ao material St/Amet
1:1, verifica-se a presenca de estiramentos referente majoritariamente a presenca
da ametrina no material, verificando supressao da banda de OH do amido pela
presenca de ametrina ligada nesse sitio.

Os espectros dos nanocompositos (1:1, 1:2 e 1:4 Amet) mostraram-
se bem semelhantes. Observou-se uma diminuicdo da intensidade da banda em
aproximadamente 3400 cm™ referente ao estiramento O-H para todos 0s
nanocompadsitos. Isso sugere uma possivel quebra das ligagcdes entre as cadeias
de amido e possiveis ligagbes com as moleculas de ametrina. Ou seja, a
molécula de ametrina interage-se com a molécula de amido devido a presenca de
MMT que acaba por aumentar a afinidade do herbicida com a matriz polimerica.
Em maiores teores de argila verifica-se uma perda da interacdo entre o herbicida
e a matriz de amido, uma vez que a quantidade de amido se torna bem inferior
guando comparada a quantidade de ametrina, evidenciado pelo reaparecimento

de vibracdes NH da molécula de ametrina.
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4.1.4 — Analises Térmicas

A andlise termogravimeétrica possibilita a verificacdo de diversas
alteracbes que o0 aquecimento pode provocar nos materiais, permitindo
estabelecer, por exemplo, a temperatura em que se decompde uma determinada
fase e acompanhar o andamento de reacdes de oxidacdo, desidratacéo,
combustdo, etc. Na termogravimetria derivada (DTG), as curvas sdo registradas
a partir das curvas TG, e correspondem a derivada primeira da variagdo de
massa em relacdo a temperatura ou ao tempo.

A termogravimetria foi utilizada para avaliar a estabilidade térmica
da montmorilonita, amido, ametrina e dos nanocompoésitos durante a
decomposicdo térmica dos materiais solidos e ainda os possiveis pontos de
interacdo entre os materiais, como apresentado na FIGURA 4.8. Pode-se
observar uma primeira perda de massa muito discreta, em torno de 100°C,
atribuida a saida da agua absorvida pelo gel de amido, verificando que o gel de
amido apresenta 10% de 4gua em sua composic¢do. Sua principal perda de massa
ocorre na segunda etapa (78%) entre aproximadamente 275°C e 330°C, com um
maximo na curva de DTG em 300°C (FIGURA 4.8b). No que diz respeito a
montmorilonita, esta dificilmente decomp®de-se a temperaturas inferiores a 700°
C, e cerca de 90% em peso de residuos sdo deixados a 650 °C. A perda inicial
(entre 25 e 150°C) estd relacionada a saida da agua adsorvida, agua

intercamadas e agua coordenada pelos cations estruturais permutaveis.
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FIGURA 4.8 - (a) Analise termogravimétrica do amido, MMT e dos
nanocompositos StMMT (b) curvas de DTG.

Para o0s nanocompositos, foi possivel verificar que o
comportamento de degradacédo térmica é basicamente dominado pela degradacéo
do amido como mostrado pelas curvas de DTG. O material SYMMT 1:1
apresentou duas regides de perda de massa, uma em 289° C e outra em 382° C.
Verifica-se que a primeira perda, relacionada a degradacdo do amido, teve sua
temperatura deslocada em 11° C devido as interacfes entre 0 amido e a MMT,
que enfraquecem as interacbes amido-amido, que sdo mais fortes, acabando por
diminuir a temperatura de degradacdo do sistema. Estas interagbes foram
confirmadas por FTIR (FIGURA 4.7). A segunda etapa de degradacdo esta
relacionada com a degradacdo dos produtos formandos na primeira etapa de
perda de massa.

Os demais nanocompositos também apresentaram perfil de perda de
massa semelhante, em que o residuo final esta relacionado com a quantidade de
MMT presente em cada material. Observa-se que os materiais, SYMMT 1:2 e
1:4, apresentaram deslocamentos de seus picos de degradacdo para menores
temperaturas. De acordo com IBRAHIM (2011), ha certos limites em relacdo ao
teor de argila que podem ser adicionados para melhorar as propriedades térmicas

dos materiais compositos. Alem disso, o amido pode ser termooxidado,
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produzindo pequenas moléculas polares (CO, H,O, CH,0O) (CHAPPLE et al.,
2013), 0 que pode acelerar a ruptura de quebra de suas cadeias na presenca de
MMT.

Na FIGURA 4.9, é apresento os resultados das analises térmicas
dos nanocompositos apOs a adicdo de ametrina. Observa-se o perfil de
degradacdo térmica da ametrina em uma unica etapa de perda de massa em
aproximadamente 230° C. Pode-se notar um comportamento distinto do material
St/Amet 1:1, uma vez que apresenta trés regides de perdas de massa: a primeira
relacionada a decomposicdo da ametrina presente, a segunda relacionada a
degradacdo do amido e finalmente a terceira relacionada a decomposi¢do dos
subprodutos formados na degradacdo do amido. Com isso, verifica-se o
deslocamento da temperatura de degradacgéo tanto da ametrina quanto do amido,
uma vez que agora trata-se de um sistema amido-ametrina, em que a presenca
de cada composto acaba por diminuir as temperaturas de degradacdo de cada
uma das etapas.

Em relacdo aos nanocompositos (1:1, 1:2 e 1:4 Amet) foi possivel
verificar os mesmos comportamentos térmicos, porém com a presenca apenas de
duas regides de perda de massa, relacionada a presenca de ametrina do amido. A
primeira regido de perda aparece a partir de 150 °C, estando relacionada com a
degradacdo da ametrina. A segunda regido esta relacionada com a degradacéo do
amido presente nos nanocompositos. Nota-se um deslocamento de temperatura
de degradacdo da ametrina para menores valores em aproximadamente 50 °C
provavelmente devido a interagdo MMT-ametrina-amido. A MMT fez com que
0 herbicida interagisse mais fortemente ao amido, como também foi verificado
pelas analises de FTIR (FIGURA 4.7). A presenca de ametrina interfere nas
interacbes entre as cadeias de amido-MMT indicando que a molécula do
herbicida pode estar encapsulada pelo biopolimero formado. A segunda regido

de perda de massa dos nanocomposito é referente ao amido, verificando também
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um deslocamento da temperatura para menores valores, porém em valores

superiores quando comparado aos hanocompdésitos StMMT.
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FIGURA 4.9 - (a) Analise termogravimétrica do amido, MMT, ametrina e dos
nanocompositos (1:1, 1:2 e 1:4) Amet (b) curvas de DTG.

A presenca de ametrina também influenciou na termooxidacéo do
amido presente nos nanocompositos. Em maiores teores de MMT observou-se
que o deslocamento de temperatura foi diminuido devido ao efeito de
segregacdo de fases, ou seja, ha a diminuicdo da interacdo amido - MMT, uma

vez gue a quantidade deste se torna infima em relacdo aos demais presentes.

4.1.5 — Ressonancia Magnetica Nuclear no estado sélido

A espectroscopia de RMN no estado sélido € uma ferramenta muito
utilizada no estudo e caracterizacdo de moléculas organicas. Quando um
material é insolivel, ou apresenta ligagbes cruzadas, ou é um compdsito ou
blenda, o estudo da relacdo estrutura-propriedade € de grande interesse, pois
busca respostas em relacdo a compatibilidade, homogeneidade, dispersdo de

fases e interacao entre os componentes (SCHLEMMER, 2007).
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Os espectros RMN de diferentes tipos de amidos podem ser
identificados por uma combinacdo de caracteristicas de dois tipos de estrutura de
polissacarideos: cristalino, identificados por estruturas duplas hélices e amorfo,
identificado por cadeias simples. Desta forma, a FIGURA 4.10 identifica o
espectro de RMN para o gel de amido. E utilizada como referéncia, para os
deslocamentos quimicos do amido, a estrutura da glicose, CgH1,0g, Visto ser 0

amido um polimero de glicose.
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FIGURA 4.10 — Espectro de RMN para o gel de amido.
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FIGURA 4.12 — Espectro de RMN do nanocompdsito St/Amet 1:1.
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46

Py gu'\a
<
‘ N‘
\
a
3]
™
&
o
<

&
g
|
g
R
-
Ny
W
200 180 160 140 120 100 80 60 40 2 0
Chemical Shift (ppm)
FIGURA 4.14 — Espectro de RMN do nanocompdsito 1:2 Amet.
3
g a B
\ & 3
\ \
q
8
&
v
[
a
g
9 g |
2g N
N .
o 2 3 g
8 3 k
20 0 0 0 T 0 0 e e 0 T e

Chemical Shift (ppm)

FIGURA 4.15 — Espectro de RMN do nanocomposito 1:4 Amet.

Na TABELA 4.1 sdo apresentados os deslocamentos quimicos do
amido, puro e como nanocomposito. Nota-se que a mistura St/Amet ndo

demonstrou deslocamentos significativos de nenhum dos picos relacionados aos
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carbonos da estrutura, mostrando que houve pouca interacdo do amido com o
herbicida. Apenas os carbonos C-1 e C-4, relacionados a presenca de hidroxilas,
nos términos da estrutura apresentaram um pequeno deslocamento, indicando
alguma interacdo de Van der Waals entre as moléculas. O mesmo € visto na
TABELA 4.2, onde sdo sumarizados os deslocamentos quimicos da ametrina.
Apenas os grupos alifaticos (carbonos C-9, C-10 e C-12) apresentam algum
pequeno deslocamento, indicando que a interacdo dos componentes ocorre
provavelmente pela aproximacédo dos grupos laterais da ametrina as hidroxilas
presentes no amido.

Porém, quando comparados os deslocamentos observados para o
amido nos nanocompdsitos com diferentes teores de argilomineral, nota-se
maior deslocamento quimico de todos os carbonos ligados a hidroxilas, que
denota a interagdo hidrofilica do amido com o argilomineral. Por outro lado, a
ametrina apresenta pouca variagdo de interacdo com a presenca do
argilomineral, comparada as do amido, o que indica novamente a baixa
interacdo do herbicida com a fase dispersa. Assim, estes resultados indicam que
a estrutura do nanocomposito apresenta provavelmente uma barreira fisica, e
ndo quimica, para a liberacdo do herbicida, sendo assim a homogeneidade entre
as fases é o fator mais importante para o controle deste processo.

No entanto, estes resultados devem ser vistos como um valor médio
dos materiais, visto que, pela alta quantidade de herbicida no nanocompdsito, €
possivel que haja grande quantidade de material segregado e, portanto, com
baixa interacdo no nanocompdsito. De fato, os resultados de microscopia
eletronica de varredura (FIGURA 4.4) indicam a presenca de pequenos cristais
segregados de ametrina na estrutura do nanocompdsito, que corroboram com

estes resultados.
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TABELA 4.1 - Deslocamentos quimicos de *C (8ic) do amido puro e
intercalado com argila.

8 *C do Amido (ppm)
C-1 C-4 C-2,C-3e C-6
C-5

Amido puro 103,3 82,5 72,7 62,1
St/Amet 1:1 103,1 83,0 72,7 62,1
1:1 Amet 103,6 81,8 72,7 62,0
1:2 Amet 103,9 80,8 72,7 64,8
1:4 Amet 102,8 82,0 73,0 62,6

TABELA 4.2 - Deslocamentos quimicos de *C (815c) da Ametrina pura e
complexada

8 *C da Ametrina (ppm)

C-9,C-10,C-12 C-11 C-8 C-7 C-4 C-2e

C-6
Ametrina 14,6 36,1 231 43,3 179,6 164,6
St/Amet 1:1 14,4 36,1 231 43,3 179,6 164,4
1:1Amet 14,5 36,1 233 43,3 179,6 164,6
1:2Amet 14,5 36,1 234 43,5 179,6 164,6
1:4Amet 14,5 36,1 231 43,3 179,5 164,6

4.1.6 — Taxa de liberacio de componentes ativos em Agua

Um teste em meio aquoso foi realizado para verificar o
comportamento da dissolucdo da ametrina presente nos nanocompdsitos. A
FIGURA 4.16 apresenta as curvas de liberacdo para 0s nanocompoésitos
contendo ametrina e para a ametrina pura como forma de controle. Os resultados
foram expressos em termos da porcentagem de liberacéo.

A anélise das curvas de cinética de liberacdo indicou que a ametrina
pura teve 90% do seu conteudo solubilizado em aproximadamente 4 horas,
estando totalmente livre em solucdo em cerca de 50 horas. Em contraste, quando
analisam-se os nanocompositos 1:1, 1:2 e 1:4 Amet, a quantidade de herbicida

liberado no mesmo periodo de tempo (trés primeiras horas) caiu
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significativamente para 17%, 19% e 29%, respectivamente. A diferenca
observada entre os perfis de liberacdo da ametrina pode ser explicada pelas

caracteristicas estruturais dos nanomateriais ndo homogéneos.
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FIGURA 4.16 - Taxa de liberacdo de ametrina em funcdo do tempo para
ametrina puro e cada um dos compositos em pH 7 e a temperatura ambiente: (a)

ampliacdo da primeira fase e (b) curva completa de liberacéo.

Para o St/Amet 1:1 pode-se verificar um comportamento mais
proximo ao da ametrina pura: em apenas 20 minutos os granulos de amido
absorvem agua o suficiente para comecar a liberagdo da ametrina, mostrando
que o uso apenas de amido como encapsulante ndo retarda a liberacdo do
herbicida.

Nota-se que a cinética de liberacdo pode ser dividida em duas
etapas. A primeira etapa € regida pela difusdo de agua atraves dos granulos de
amido, onde estes tendem a inchar e a relaxar os poros onde estariam presentes
as moléculas de ametrina. Neste estagio a concentracdo de amido é responsavel
pelo comportamento cinético da liberacdo. Como pode ser observado na
FIGURA 4.16a, os materiais que apresentavam 0s maiores teores de amido
foram os responsaveis pela menor porcentagem de liberacdo. Com granulos de

amido ja inchados, deu-se inicio a segunda etapa de liberagédo, agora governada
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pela presenca de MMT. O argilomineral atua dificultando a difusdo das
moléculas do herbicida para o meio aquoso. Com a dificuldade difusional
Imposta pelo argilomineral, observa-se na FIGURA 4.16 b que em maiores
concentragcdes de MMT (1:4 Amet) ha menor a taxa de liberacdo do composto

ativo.

4.1.7 — Parametros cinéticos de intumescimento

A fim de compreender melhor os mecanismos de liberagéo,
experimentos para estimar o comportamento de difusdo foram feitos, de acordo
com os propostos por SINGH et al. (2009). A liberacdo de um composto
encapsulado em nanocompositos pode envolver varios mecanismos como a
dessorcdo a partir da superficie da matriz polimérica, difusdo do ingrediente
ativo através dos poros da matriz de polimero ou desintegracdo das
nanoparticulas e subsequente liberacdo do ingrediente ativo.

A FIGURA 4.17 mostra a curva de In (Mt / Meq) x In t para os
nanocompositos contendo ametrina. RIGTER e PEPPAS (1987) descreveram
modelos matematicos para analisar as caracteristicas de liberacdo de substancias
em sistemas polimericos. Esta equacao é frequentemente empregada na auséncia
de informacdo sobre o mecanismo de liberacdo. A partir da FIGURA 4.17 é
possivel obter os valores da constante de liberacdo e o coeficiente difusional,
como mostrado na TABELA 4.3.
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FIGURA 4.17 - Grafico obtido do modelo matematico de RIGTER e PEPPAS

(1987) para 0os nanocompaésitos contendo ametrina.

A capacidade de intumescimento de um polimero também
influencia diretamente na difusdo do AA (SANTOS et al., 2000). Quando o
sistema de encapsulacdo entra em contato com a &gua, por exemplo, pode
ocorrer a hidratacdo do material e a progressiva gelificagdo das cadeias
poliméricas, formando uma camada de alta viscosidade na interface agua-
polimero. Essa camada viscosa aumenta de espessura @ medida que a hidratacéo
ou o intumescimento progride. Por consequéncia, a difusdo do herbicida é
determinada pela velocidade de intumescimento do polimero. Assim o
conhecimento sobre a taxa de intumescimento do material se faz importante no
conhecimento dos mecanismos de liberacdo do agente ativo. A TABELA 4.3
apresenta os dados relativos a constante de intumescimento do material e
consequentemente seu expoente difusional.

De acordo com os dados da TABELA 4.3, verifica-se que néo
houve uma diferenca significativa entre os valores da constante de liberacédo (k)

calculados. A liberacdo do agente ativo, herbicida, pode ocorrer através da
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ruptura mecénica, mediante acdo da temperatura e do pH, por meio da

biodegradacao, pela solubilidade no meio e também por difuséo.

TABELA 4.3 - Constantes de liberacdo (k), coeficiente de correlacdo e expoente

de difusional obtidos pela (eq 1).

Parametros 1:1 Amet 1:2 Amet 1:4 Amet
qonSta['te de 0,5191s™ 0,7070s™ 0,6161s™
liberagéo (k)

Expoente
Difusional (n) 12,52 6,99 0,91
x 10
Coeficiente 0,9432 0,9918 0,9372

de correlacao

Ja com relacdo ao expoente difusional (n), pode-se verificar uma
variacdo entre os valores encontrados. Isso pode indicar que o grau de
inchamento do amido é o mecanismo regulador da difusdo, como também foi
observado na cinética de liberagdo. No entanto, vale ressaltar que o valor de n
reduziu para maiores teores de montmorilonita, indicando que a argila dispersa
impbe uma restricdo em relacdo ao movimento difusional da agua nos
nanocompadsitos. Este resultado € muito importante, uma vez que mostra que 0
efeito da liberacdo do herbicida esta parcialmente associado também a MMT, e
ndo somente ao amido. Desta forma, este resultado é importante para mostrar a
associacdo cooperativa entre 0 amido e a montmorilonita nesses sistemas de

liberacdo, através das reacdes sinérgicas presente nos nanocompasitos.
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4.2 — Analises da fotodegradacdo dos materiais

4.2.1 - Perdas relativas de massa

As modificacbes quimicas resultantes da fotodegradacdo dos
nanocompdsitos foram monitoradas em relacéo a variacdo de massa do sistema,
como mostrado na FIGURA 4.18. Pode-se observar com oito dias de
fotodegradacdo, maior perda de massa pelo St/Amet 1:1, seguido da ametrina e
amido. Podemos entender o processo de fotodegradacdo dos compositos
contendo amido como a quebra estrutural do gel de amido, deixando os cristais
de ametrina livres para serem liberados. A perda de massa em relacdo a ametrina
é devido a sua evaporacao frente a irradiacédo de luz ultravioleta. Verifica-se que
a MMT também apresentou uma ligeira perda de massa, quando comparada com
0S nanocompositos, porem essa perda esta relacionada a dgua adsorvida que €
evaporada no decorrer do experimento.

A amostra 1:1 Amet é a que menos sofre modificacbes com a
fotodegradacdo, devido a forte interagcdo entre o amido e a MMT, que bloqueia a
acdo luminosa sobre a ametrina. As amostras 1:2 e 1:4 Amet mantiveram o
mesmo comportamento de perda de massa apés a irradiacdo, ndo havendo
perdas significativas do composto ativo até oito dias de exposi¢ao.

Conforme aumenta a quantidade de MMT, maior é a perda de
massa, provavelmente devido a maior segregacdo de fase. Como visto por
microscopia eletronica de varredura, na FIGURA 4.4, no processo de
segregacao de fases alguns cristais ficaram desprotegidos da irradiacdo. Tem-se
assim um indicio de que a MMT acaba blindando, ou ainda filtrando a radiacéo,

reduzindo a perda do composto ativo presente nos nanocompositos.
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FIGURA 4.18 - Dados de percentual de perda de massas das amostras em

relagcdo a massa inicial de 1 até 8 dias.

4.2.2 - Difratometria de raios-X

A difratometria de raios X foi realizada a fim de verificar
modifica¢bes na cristalinidade e propriedades dos nanocompositos. A FIGURA
4.19 apresenta os difratogramas dos materiais antes e ap0s oito dias de
exposicdo a luz UV. Verifica-se na FIGURA 4.19a que o amido apresentou
ligeira modificacdo em sua cristalinidade. Foi feito uma anéalise para amido puro
a fim de verificar se algumas mudancas no gel de amido se aproximavam do
perfil “in natura” do material. Observa-se ap0s a exposi¢cdo do amido a radiagéo
UV que o amido comeca a apresentar picos presentes inicialmente no amido
puro, o amido pode ter sido fotodegradado e sofrido retrogradacdo, ou seja, a
uma forma anterior a sua gelatinizacao.

A FIGURA 4.19b apresenta os difratogramas tanto para a MMT
guanto para a ametrina e o St/Amet 1:1. Verifica-se que apés oito dias de
exposicao a luz, que a MMT néo apresentou qualquer modificacdo estrutural na
regido referente ao deslocamento dgo;. Para a ametrina, verifica-se uma nova

forma de cristalidade. A exposicdo a luz fez com que o material assumisse outra
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forma de formagéo de seus cristais. Em relacdo ao material St/Amet 1:1, ndo se
observa perda de cristalinidade o amido presente foi degradado a uma forma que

ndo afetou o comportamento do material frente a difratometria.

(@)

(b) St/Amet 1:1 (i)

St/Amet 1:1

Ametrina (i)

MMT (i)

Amido (i)

Wm gel de Amido

Intensidade/u.a
Intensidade/u.a

Amido puro

MMT

T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 20 5 10 15 20 25 30 35 40
20/graus 26/graus

FIGURA 4.19 - Difratogramas de raios-X (a) amido puro, amido em gel e amido
(i), (b)) MMT, ametrina, ametrina (i), StYAmetl:1 e St/Amet 1:1 (i).

A FIGURA 4.20 apresenta os difratogramas dos nanocompdsitos
apos a exposicdo a luz ultravioleta. Pode-se observar que os nanocompdsitos ndo
sofreram influéncias frente a exposicdo da radiacdo ultravioleta. Verifica-se
apenas que o pico basal na regido de 6,6° apresentou um reordenamento
observado pela banda bem definida nessa regido. Isso € devido as perdas de
umidade desses materiais, em que a saida de agua faz com que o pico basal se

apresente mais proximo da MMT.
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Intensidade/ u.a
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20/ graus

FIGURA 4.20 - Difratogramas de raios-X dos nanocompositos contendo

ametrina apoés a fotodegradacéo.

E importante verificar que ndo houve um colapso da estrutura, em
que as galerias expandidas da argila se mantiveram inalteradas preservando sua

estrutura intercalada.

4.2.3 — Microscopia eletronica de Varredura

Apos a exposicdo a luz ultravioleta as possiveis mudancas
morfoldgicas dos materiais foram investigadas por microscopia como mostrada
na FIGURA 4.21. Verifica-se que o gel de amido néo irradiado apresentou uma
superficie mais lisa do que a superficie expostaa radiacdo, indicando
degradacdo da mesma, como tambeém foi verificado por CAMPOS et al. (2012).
Em relacdo a ametrina, FIGURA 4.21bi, sua morfologia sofreu modificacbes
como pode ser visto pelo facetamento dos seus cristais que anteriormente eram
cristais arredondados, FIGURA 4.21b.
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B

FIGURA 4.21 - Micrografias dos materiais ap0s a fotodegradacédo (a) gel de
amido, gel de amido irradiado; (ai), (b) ametrina, ametrina irradiada (bi) e (c)
MMT, MMT irradiada (ci).

Isso é decorrente da evaporacdo de parte dos cristais de ametrina ao
absorverem radiacdo ultravioleta, e é coerente com a pequena texturizacédo
observada. Nenhuma modificacdo estrutural ou até mesmo morfologica €
encontrada nas imagens para a MMT, como ja havia sido verificado pelos
difratogramas de raios-X, FIGURA 4.20b.

As morfologias dos nanocompositos também foram investigadas. A
FIGURA 4.22 apresenta as imagens para 0S nanocompositos antes e depois da
exposicdo a luz ultravioleta, onde nenhuma modificacdo nas morfologias foi
observada. Acredita-se que a MMT presente nos materiais possa absorver luz e
evitar fotoexcitacdo do pesticida, ou aceitar 0 excesso de energia a partir da
molécula por transferéncia de energia ou de mecanismos de transferéncia de
carga (KAVARNOS e TURRO, 1986 citado por EL NAHHAL et al., 1999),
dissipando essa energia em sua superficie e ndo deixando que esta degrade o
herbicida presente. Como resultado, o tempo de permanéncia do pesticida pode

ser substancialmente aumentado. Como St/Amet 1:4 apresenta a maior


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131798000532#BIB19
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concentracdo de MMT, ha uma segregacdo de fases e certas regibes

desprotegidas podem sofrer influéncia da radiacdo ultravioleta, apresentando

pequenas regides com buracos devido a liberacdo de pequenas quantidades do
herbicida, como enfatizado na FIGURA 4.22ci.

FIGURA 4.22 - Micrografias dos nanocompositos apos a fotodegradacéo (a) 1:1
Amet, (b) 1:2 Amet, (c) 1:4 Amet.

A MMT presente nesses materiais age como um filtro solar,
absorvendo a radiacdo UV e dissipando esta por toda sua superficie, dessa forma
0S compositos assim como a MMT acabam perdendo somente a umidade,

mantendo sua estrutura intacta.

4.2.4 — Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A fim de verificar possiveis mudancgas estruturais nos precursores

analises de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas. A
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FIGURA 4.23 apresenta os resultados para o gel de amido. O gel de amido
irradiado apresentou uma banda a 3780 cm™, atribuida ao estiramento do grupo
OH. Também se observou o aparecimento da banda 3247 cm™, atribuida ao
aumento da ligacdo de hidrogénio intermolecular enquanto diminui a
intensidade da hidroxila livre. Verificou-se o aparecimento das bandas 3110 cm’
! atribuida a estiramento OH.

Houve deslocamento da banda 2924 cm™ para 2970 cm™, atribuidas
a vibracdo de estiramento C-H. Observou-se que a banda 1645 cm™, atribuida a
ligacdo de a&gua adsorvida na parte amorfa do amido (KIZIL et al., 2002)
deslocou para 1610 cm™. KIZIL et al. (2002) reportou que a variagio na
cristalinidade do amido pode afetar essa banda e que o aumento da cristalinidade

torna essa banda mais fraca.

Intensidade/u.a

W
1645

Gel de Amido

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda/cm™

FIGURA 4.23 - Espectro de Infravermelho para o gel de amido irradiado de 6 a
8 dias.

A FIGURA 4.24 apresenta 0s espectros tanto da MMT e da
ametrina antes e depois da fotodegradacdo. Pode-se observar que a MMT néo
apresentou mudancgas em suas bandas, de acordo com o0 aumento no tempo de

exposicdo a luz ultravioleta.
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Verificou-se apenas um aumento em sua banda em
aproximadamente 3460 cm ™ referente ao estiramento das ligagdes O-H. Como
certamente houve a saida de agua interlamelares, acredita-se que estas estejam
livres na estrutura, resultando no comportamento observado. O espectro da
ametrina esta apresentado na FIGURA 4.24b onde também ndo se observa
qualquer mudanga nas bandas do herbicida. Verifica-se apenas uma diminuigéo
na intensidade das bandas entre 3500 e 3000 cm™ relacionado as vibracdes N-H
da molécula e a presenca de dgua. Assim, a perda significativa de massa sofrida
pela ametrina é devida a volatilizacdo direta, ndo havendo quebra especifica de
estrutura, FIGURA 4.21bi.

Intensidade/u.a
Intensidade/ u.a

N
(0-H)
Montmorilonita

(Si-0-Al) Ametrina /

(N-H) (C-H) } C-N)
C-Namm)

LN

Si-0

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda/ cm™

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda/cm’

FIGURA 4.24 - Espectro na regido do Infravermelho para a MMT e a ametrina

apos a irradiacdo de 6 a 8 dias.

A FIGURA 4.25 apresenta o0s espectros de FTIR dos
nanocompdsitos antes e depois da irradiagdo. Observou-se anteriormente que o
gel de amido sofre degradacdo quando irradiado causando modificagcGes em sua

estrutura. Pode-se notar que para o St/Amet 1:1 tambem apresenta modificagdes
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em suas vibragbes com diminuicdo de suas intensidades. O gel de amido com
ametrina apresentou deslocamento da banda 3090 cm™ para 3120 cm™ apés a
irradiacdo UV. Esta banda é atribuida a vibragdo de dgua adsorvida.

Para esse material, as vibragdes do amido presente sdo sobrepostas
pelas vibragdes da ametrina. Portanto, indica-se que houve a quebra da estrutura
do gel, desblindando os cristais de ametrina e ocorrendo assim a volatilizagéo do
herbicida. Um comportamento diferente € mostrado na FIGURA 4.25b em que a
presenca da MMT protege os constituintes de possiveis degradacées. Com isso
observa-se apenas a diminuicdo da banda referente as vibragdes O-H devido a

pequenas perdas de umidade do material (PANDEY et al., 2005).

a 8 dias
7 dias
8dias
6 dias 7 dias
' 6 dias

Intensidade/u.a
Intensidade/u.a

1:1 Amet
St/Amet 1:1

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. -1
NUmero de onda/cm™ Nimero de onda/cm

FIGURA 4.25 - Espectro na regido do Infravermelho para o composito (a)

St/Amet 1:1 e (b) o0 nanocompdsito 1:1 Amet apo6s a irradiacédo de 6 a 8 dias.

Verifica-se que com a adicdo de MMT na mistura de St/Amet, o
efeito da irradiacdo é menos evidente, indicando que a argila previne a
fotodegradacdo do herbicida, assim como observado por EL NAHAL et al.
(1999). Os resultados indicam que o herbicida foi fracamente adsorvido na

superficie da argila e esta age como cromoforo, absorvendo a luz e prevenindo a
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fotoexcitacdo do herbicida ou aceitando o excesso de energia da molécula

excitada por transferéncia de energia (EL NAHAL et al., 1999).

(a) 8 dias (b) 8 dias

mW 7 dias
6 dins W

1:2 Amet 1:4 Amet

Intensidade/u.a
Intesidade/u.a

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ndmero de onda/cm’ Numero de onda/cm™

FIGURA 4.26 - Espectro na regido do Infravermelho para os nanocomposito (a)

1:2 Amet e (b) o nanocompdsito 1:4 Amet apos a irradiacdo de 6 a 8 dias.

4.2.5 — Analises Térmicas

As modificacdes dos perfis térmicos e das interagdes entre 0s
materiais foram investigadas apos a irradiacdo de luz UV. Os resultados para
ametrina, MMT e o0 amido sdo mostrados na FIGURA 4.27. A MMT apresentou
uma diminuicdo na perda de massa em torno de 4%, devido as perdas de agua
apos a irradiacdo, porém nas mesmas temperaturas, FIGURA 4.27a. Para o
amido e a para ametrina, verifica-se um aumento em torno de 4% de perda de
massa.

Para o amido verifica-se quebra de sua estrutura em gel. A ametrina
apresentou perda de massa referente a menor concentracdo de material presente
uma vez que certa parte foi volatilizada apo6s a irradiacdo. Na FIGURA 4.27b é

possivel verificar as temperaturas no qual ha perda de massa. Assim observamos
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gue ha um descolamento de temperatura para menores temperaturas. A ametrina
(i) deslocou para de 230 para 180°C, devido a sua volatilizacdo e para o amido

(i) deslocou de 300°C para 290°C relacionado a quebra da sua estrutura em gel.
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o
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Temperatura/°’C Temperatura/°’C

FIGURA 4.27 - (a)Analise termogravimétrica do amido, MMT e ametrina (b)
curva de DTG.

A FIGURA 4.28 apresenta curvas obtidas de analises de TG foram
usadas para avaliar a estabilidade térmica dos nanocompoésitos de St/Amet e
com MMT, apés a irradiacdo UV. Os nanocompdsitos apresentaram trés
estagios de decomposicdo, sendo o primeiro indicativo de saida de agua e
degradacdo de ametrina, o segundo amido e o terceiro da presenca de MMT.
Observa-se que apés a irradiacdo, a degradacdo térmica ocorre em menores
temperaturas (210°C) na mistura de amido e ametrina 1:1, St/Amet 1:1,
indicando a volatilizacdo da ametrina. Os nanocompositos (1:1, 1:2 e 1:4 Amet)
contendo argila apresentaram aumento da estabilidade térmica da ametrina,
mesmo apods a irradiacao.

CHIOU et al. (2007) reportaram que compositos de amido com
argila apresentaram melhora da estabilidade térmica, o que se deve a acdo da

nanoargila como barreira a compostos volateis gerados durante a decomposicédo
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do polimero. A incorporacdo de nanoargila esfoliada também foi relatada na
melhora da estabilidade térmica, quando comparada com nanoargilas
intercaladas (VERCELHEZE et al., 2013).

gg 1@ 1:4 Amet (i)
70 ] 1:4 Amet
60 - (b)

1882 L
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0- Temperatura/°C
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Temperatura/°C
FIGURA 4.28 - (a) comparacdo da andlise termogravimétrica dos

nanocompasitos antes e apos a irradiacdo e (b) curvas de DTG.

A estabilidade térmica do nanocomposito deve-se a adsorcdo e
interacdo da ametrina na argila e amido. A adsorcdo da ametrina na argila
protege o herbicida da degradacdo fotoquimica, reduzindo a volatilizacéo, o que

promove a atividade mais prolongada da atividade do herbicida.
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5 — Conclusodes

Os resultados apresentados permitem concluir que é possivel
utilizar uma estrutura do tipo nanocompo6sito, mesmo em altas fracdes de carga,
para controlar a liberagdo de um herbicida, ainda que em condic¢des de baixa
interacdo quimica entre 0 composto e a estrutura do material. Conclui-se que
barreiras fisicas na estrutura de um nanocompdsito podem ser efetivas no
processo, e que a interacdo dos componentes no material pode levar a um
comportamento sinérgico de liberacdo. No caso especifico do sistema amido-
argilomineral, observou-se que a liberacdo do herbicida presente na mistura foi
determinada, em tempos curtos, pelo processo de difusdo na estrutura do amido,
e em tempos longos, pela competicdo com a adsorcdo no argilomineral.

Estes resultados ddo suporte para a proposicdo de um sistema
aplicavel de liberacdo controlada de moléculas ativas, mesmo nos casos onde
ndo ha interacdo ou encapsulamento de ordem molecular. No mais, o material
obtido, na forma solida e pulverizavel, apresenta o diferencial de poder ser
administrado ainda como suspensdo, como observado nos experimentos de

liberacéo.
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6 — Sugestdes para trabalhos futuros

Em face dos resultados presentes neste trabalho, sugerem-se 0s

seguintes desdobramentos:

e Analisar detalhadamente as modificagdes dos nanocompdsitos pelo
processo de degradacéo;

e Avaliar a interacdo isoladamente do herbicida ametrina com o
argilomineral e com o amido, utilizando diferentes teores das misturas,
para identificacdo em ressonancia magnética nuclear dos exatos pontos de
interacéo;

e Verificar o papel de cada componente no hanocompdsito no processo de
liberacdo controlada do herbicida;

e Testar outros herbicidas, para verificacdo de diferentes mecanismos de

liberacéo.
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