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RESUMO

Com o aumento da populagdo mundial, a utilizacdo de defensivos agricolas para
controle de plantacdes cresceu de forma proporcional. O uso em excesso des-
ses ingredientes ativos gera impactos notdveis ao meio ambiente e a satide hu-
mana. Nesse contexto os Sistemas de Liberacdo Controlada apresentam-se como
uma alternativa para controle da quantidade de defensivos agricolas usados, de-
vido sua capacidade de manter uma dosagem ideal de ingrediente ativo por um
tempo de acdo mais prolongado. O objetivo deste trabalho foi obter filmes poli-
méricos biodegraddveis de PBAT [poli (butileno adipato-cotereftalato)] e blendas
de PBAT/PVP (Polivinilpirrolidona) pelo método de inversao de fases (evaporacio
de solvente), com incorporagio do Acido 2,4 diclorofenoxiacético para o estudo
da cinética de liberagdo controlada frente a diferentes condigdes. O ensaio de li-
beracdo foi realizado em temperatura ambiente (25°C), 40° e 50°C, em solugdo
neutra (pH = 7,0), 4cida (pH = 4,0) e basica (pH = 10,0) e por tltimo em solucdo
de solo lixiviado (pH = 7,0). Os filmes foram caracterizados estruturalmente e
quimicamente, através da Microscopia Eletronica de Varredura, utilizando o modo
elétrons secunddrios e a técnica de micrografia de Raio-X, respectivamente. Foi
observado que os cristais de 2,4-D estavam distribuidos de forma homogénea nos
filmes, sendo que nos filmes que ndo continham o PVP observou-se a presenca de
poros na superficie dos filmes e nos filmes com a presenga do PVP foi observado
que esses poros foram cobertos e uma concentracdo de cristais na superficie do
filme. A cinética de liberacdo foi quantificada através de espectroscopia UV/Vi-
sivel, com medidas feitas em tempo predeterminado. Nos ensaios realizados em
diferentes pHs foi observado que a variacdo do pH para um meio 4cido ou bé-
sico diminui a concentragdo de 2,4-D liberado ao final do experimento e aumenta
a velocidade de liberacdo linear no inicio do ensaio. Nos ensaios em tempera-
turas variadas, houve uma diminui¢do na concentracio de 2,4-D liberada com o
aumento da temperatura e o aumento da velocidade linear no inicio do ensaio. O
ensaio de liberagao realizado em solucdo de solo lixiviado, obteve o maior valor
de 2,4-D liberado ao final do ensaio e a maior velocidade linear entre os ensaio
regidos em pH=7,0 e T=25°C, evidenciado que em condi¢des mais préximas de
um solo de cultivo potencializa os valores de liberacdo do 2,4-D. A adicdo de PVP
ndo influenciou diretamente a concentracio de 2,4-D liberada ao final do ensaio,
porém, aumentou a velocidade de liberacdo no inicio do experimento. Os resulta-
dos obtidos com esse sistema de liberagcdo controlada foram ajustados ao modelo
matematico de Peppas-Sahlin, sendo a liberacdo regida pelo relaxamento da cadeia
polimérica.

Palavras-chave: PBAT, PVP, Acido 2,4-diclorofenoxiacético, solo lixiviado, Peppas-
Sahlin.






ABSTRACT

With the increase in the world population, the use of agricultural pesticides to
control plantations grew proportionally. Excessive use of these active ingredients
has notable impacts on the environment and human health. In this context, Con-
trolled Release Systems are presented as an alternative to control the amount of
pesticides used, due to their ability to maintain an ideal dosage of active ingredi-
ent for a longer time of action. The objective of this work was to obtain biode-
gradable polymeric films of PBAT [poly (butylene adipate-coterephthalate)] and
PBAT/PVP (Polyvinylpyrrolidone) blends by the phase inversion method (solvent
evaporation), with incorporation of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid for the study
of controlled release kinetics under different conditions. The release test was per-
formed at room temperature (25°C), 40° and 50°C, in neutral (pH = 7.0), acidic
(pH = 4.0) and basic (pH = 10.0) solution and finally in a leached soil solution
(pH = 7.0). The films were structurally and chemically characterized by Scanning
Electron Microscopy, using the secondary electron mode and the X-Ray micro-
graph technique, respectively. It was observed that the 2,4-D crystals were evenly
distributed in the films, and in films that did not contain PVP, the presence of pores
on the surface of the films was observed and in films with the presence of PVP it
was observed that these pores were covered and a concentration of crystals on the
film surface. The release kinetics were quantified through UV/Visible spectros-
copy, with measurements made at a predetermined time. In the tests carried out
at different pHs, it was observed that the pH variation for an acidic or basic me-
dium decreases the concentration of 2,4-D released at the end of the experiment
and increases the linear release rate at the beginning of the test. In tests at diffe-
rent temperatures, there was a decrease in the concentration of 2,4-D released with
increasing temperature and increasing linear velocity at the beginning of the test.
The release test carried out in a leached soil solution obtained the highest value of
2,4-D released at the end of the test and the highest linear velocity between the tests
governed by pH=7.0 and T=25°C, showing that in conditions closer to a cultivated
soil it enhances the release values of 2,4-D. The addition of PVP did not directly
influence the concentration of 2,4-D released at the end of the assay, however, it
increased the release rate at the beginning of the experiment. The results obtained
with this controlled release system were fitted to the Peppas-Sahlin mathematical
model, with release governed by the relaxation of the polymer chain.

Keywords: PBAT, PVP, 2 4-dichlorophenoxyacetic acid, leached soil, Peppas-
Sahlin.
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1 INTRODUCAO

Os pesticidas foram utilizados pela primeira vez em 1930, tornando seu
uso difundido apds a Segunda Guerra Mundial (Roy et al. 2014). Devido ao ele-
vado crescimento da populagdo mundial, incessantes buscas por uma agricultura
cada vez mais produtiva foram conduzidas. Desse modo, o uso de defensivos
agricolas também aumentou de forma proporcional ao crescimento populacional
(Bortoletto Santos; Ribeiro (2014)) Porém, em contrapartida, a poluicdo ambiental
causada por pesticidas, a utilizacdo de agroquimicos, a erosio do solo, saliniza¢io
de mananciais entre outras, vem levantando criticas frente a aplicagdo dessas téc-

nicas. (Roy et al. (2014)).

As substancias quimicas utilizadas como pesticidas, fungicidas e herbici-
das conferem um controle de interferentes que afetam o crescimento, colheita e a
comercializacdo de diversas culturas. Estima-se que mais de 90% dos agricultores
fazem uso dessas substincias para aumentar o rendimento das plantagées e com-
bater pragas e doencgas agricolas. Os herbicidas apresentam desempenho eficaz no
combate a essas pragas. Entretanto, seu uso pode levar a resultados contririos,
causando perda de produtividade e de qualidade do produto final. (Vieira et al.

(2014)).

No sistema tradicional de aplicacdo, os ingredientes ativos sao liberados
imediatamente de acordo com as formula¢des comerciais. Nesse sistema cerca
de 90% dos agroquimicos ndo atingem a plantacdo nem no tempo definido nem
na quantidade ideal, isso ocorre devido as perdas que ocorrem no caminho como
a degradacdo, lixiviagdo, volatilizacdo e adsor¢do dos herbicidas. Buscando uma
solugdo para essa perda os agricultores recorrem a utilizagdo de uma dose exces-
siva desses produtos. Em sua composicdo apenas 0,1% dos produtos atingem a
praga-alvo. O restante de sua composi¢@o e seus residuos téxicos normalmente
estdo associados a substancias cancerigenas e mutagénicas. Logo, a utilizagao de

doses excessivas aumenta a quantidade desses residuos toéxicos e contribuem para
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o aumento do potencial de lixiviacdo do herbicida. Estes fatos podem acarretar
polui¢cdo ambiental e problemas ecoldgicos que atingem dguas superficiais e sub-
terraneas, como também, perigos a satide da populacdo (Roy et al. (2014)). Dentre
os herbicidas, 0 2,4-D (4cido 2,4-diclorofenoxiacético) € amplamente utilizado em
terras cultivdveis e tem potencial relativamente alto de lixiviacdo. Com isso, ele
apresenta elevado potencial de poluicdo de dguas subterraneas (Li et al. (2013),

Vieira et al. (2014)).

Frente a esse ponto, a liberacao controlada surge como uma forma de com-
bater esse problema. Essa tecnologia é aplicada nas plantagdes em que se de-
seja uma protecdo prolongada, por um periodo maior, com um nivel constante de
agente ativo. Assim como, o uso de doses menores, a redugdo de perdas por eva-
poracdo, reducdo da fitotoxicidade (ac¢do téxica causada nas plantas por aplicacdo
incorreta de herbicidas prejudicando o desenvolvimento da planta) e do potencial
de lixiviacdo do solo, reducdo da poluicdo ambiental, maior facilidade no manu-
seio, seguranga para o agricultor e economia de energia (Bakhtiary et al. (2013),

Roy et al. (2014)).

Diversos estudos reportados na literatura indicam a utilizagao de diferentes
produtos como substrato ou matriz para encapsulamento do produto ativo. Dentre
eles podem ser citados o amido, a quitosana, lignina, alginato, proteinas como
gelatinas e albumina, argilominerais, ou polimeros sintéticos como poliestireno,
poliacrilamida, poliamidas, poliésteres e poliuretanos (Bakhtiary et al. (2013),
Roy et al. (2014)). Dentre esses polimeros o poli (butileno adipato co-tereftalato)
(PBAT) é um copoliester alifatico-aromatico, completamente biodegradavel que
apresenta propriedades mecanicas similares os filmes de polietileno, porém maior
permeabilidade ao vapor de dgua, possui propriedades hidrofilicas, sendo obtido
por sintese a partir de derivados do petréleo (Al-Itry et al. (2012), Brandelero et al.
(2013), Weng et al. (2013)). O Polivinilpirrolidona (PVP), tem sido explorado para

preparacdo de micelas poliméricas para uso de em sistemas de liberacao controlada
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de farmacos hidrofébicos. O PVP € um polimero anfifilico, possui parte polar e
hidrofilica e outra apolar hidrofébica, promovendo a interacdo entre 0os meios.
Dentre outras caracteristicas, o PVP é um polimero biocompativel, bom formador
de filme, excelentes propriedades complexantes e coloidais e solivel em dgua (De
Paula; Mano (2012)).

Aliando as propriedades do PBAT e do PVP, juntamente com as vanta-
gens apresentadas da liberacio controlada, o presente trabalho visa a produgéo de
filmes poliméricos de blenda de PBAT/PVP para estudo da cinética da liberacdo

controlada de herbicida 2,4 D em diferentes condi¢des experimentais.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Liberacao controlada

Sistemas de Liberagdo Controlada (SLC) € a transferéncia regulada por
permeacgdo de um ingrediente ativo de um reservatério para uma superficie alvo
para manter um nivel de concentragdo predeterminado por um periodo especifi-
cado. Perfis de liberagao controlada e de liberacdo convencional sdo apresentados
na Figura 2.1. As diferencas entre a liberagdo convencional e a liberagdo con-
trolada estdo na concentracio do principio ativo e no tempo de acdo do mesmo.
Enquanto a primeira apresenta uma dose inicial muito alta de principio ativo que
cai rapidamente em curto espaco de tempo, a liberagdo controlada promove uma
dosagem em um nivel efetivo por um periodo de tempo prolongado, mais con-
trolavel, menos toxico e mantém a eficacia biolégica (Chevillard et al. (2012);
Marchesan et al. (2013); Roy et al. (2014)).

Figura 2.1 — Concentragdes tedricas do sitio ativo do pesticida da liberacdo convencional
e controlada.

Fonte: Adaptado de Roy et al. (2014)
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Diversos trabalhos na literatura destacam a eficdcia dos sistemas de libe-
racdo controlada utilizando diversos materiais como matrizes. Matrizes organicas
a base de polimeros (resina de urea-formaldehido, polimeros de dcido acrilico, po-
liuretano), polimeros de origem bioldgica possuem propriedades de biodegradacio
e ndo ecotoxidade, que levam eles a serem preferidos para sistemas de liberacdo
controlada por diminuirem os impactos ambientais, dentre esses polimeros os mais
utilizados sdo a quitosana, pectina, Poli Acido latico (PLA), amidos, alginato, al-
ginato de amido, alginato-gelatina, lignina e/ou derivados de celulose e gliten de
trigo. Outras matrizes, podemos citar as argilas, combinagdes de matrizes organi-
cas com argilas, dentre outros. O SLC tem sido aplicado nas industrias agricola,
biomédica, alimenticia e farmacéutica. (Chevillard et al. (2012); Marchesan et al.
(2013); Vieira et al. (2014)).

Tratando-se de sistemas de liberagdo em polimeros, o formato, tamanho
e natureza da matriz que leva o agente ativo sdo parametros importantes a serem
considerados. O tipo de material utilizado para liberagdo controlada inclui as mi-
croparticulas, microesferas, granulos revestidos e matrizes granulares. Em uma
particula de liberag¢do controlada pode haver um ou mais nicleos, que podem ser
sélidos, liquidos, gasosos ou uma combinacdo. Os niicleos podem ser protegidos
por uma casca ou uma membrana que € feita do material escolhido para a matriz,
tendo a fungdo de proteger o ingrediente ativo de reacdes, evaporacdes e a direta

exposicao ao meio ambiente. (Roy et al. (2014).

2.2 Poli (butileno adipato co-tereftalato)

Comercializado sob as marcas comerciais de Ecoflex e Easter-bio pelas
BASF e Eastman respectivamente (Fukushima et al. (2012)). O Poli (butileno
adipato-co-tereftalato) € um copoliéster aromatico alifatico sintético biodegrada-
vel, obtido a partir de recursos petroliferos. Sua estrutura estd apresentada na

Figura 2.2. Tratando-se de um copolimero, o PBAT possui dois tipos de mondme-
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ros, um segmento rigido BT (butileno tereftalato), unidade repetitiva “n”, formado
de mondmeros de 1,4-butanodiol e dcido tereftdlico e uma sec¢ao flexivel BA (bu-
tileno adipato), unidade repetida “p”, constituido de monémeros de 1,4-butanodiol
e 4cido adipico. A partir de uma reacio de policondensacdo do poli(butileno adi-
pato) e poli(butileno tereftalato) é obtido o PBAT (Li et al. (2013); Arruda et al.
(2015); Kim et al. (2015); Chaves; Fechine (2016)).

Figura 2.2 — Estrutura Quimica do Poli (butileno adipato co-tereftalato).

Fonte: Al-Itry et al. (2012)

O grande interesse no uso do PBAT esta no equilibrio das propriedades fi-
sicas e de biodegradacdo, devido a composicdo ideal com uma faixa de 45 — 65 mol
da unidade alifética e o resto da composicao sendo de unidades aromadticas. Os po-
liésteres alifaticos sdo materiais estruturais com grande potencial para producgéo de
filmes, folhas, garrafas, produtos moldados por injecdo, biodegraddveis ou com-
postaveis. Por outro lado, os poliésteres aromdticos possuem boas propriedades
fisicas, sdo resistentes a hidrélise, a ataque bacteriano e flingico, permanecendo
inalterado no ambiente. (Fukushima et al. (2012); Feng et al. (2014); Nunes et al.
(2016)) Como a maioria dos polimeros semicristalinos, as propriedades finais do
PBAT sio controladas em func¢do da morfologia, ou seja, pela razao de composicio
entre as unidades de butileno tereftalato (BT) e butileno adipato (BA). A estrutura
do PBAT possui pequenos cristais com uma ampla distribui¢do de tamanho apds
a cristalizagdo, sendo essa regido cristalina e composta principalmente por unida-
des de BT, enquanto a regido amorfa e composta por unidade de BA (Feng et al.

(2014)).

Este polimero possui boas propriedades térmicas e propriedades mecani-

cas, e suas propriedades de tracdo podem ser comparadas as do polietileno de baixa



28

densidade (PEBD). O PBAT possui um elevado alongamento na ruptura, tempera-
turas de processamento baixas e apresenta baixa permeabilidade ao vapor de dgua.
(Weng et al. (2013); Li et al. (2015); Muthuraj et al. (2015)). Suas aplicacdes
tem sido na produgdo de filmes para agricultura, sacos compostdveis e filmes para
embalagens de alimentos rigidos (Diez-Pascual; Diez-Vicente (2015)). De acordo
com Brito et al. (2011), polimeros biodegraddveis sdo aqueles nos quais a degra-
dacdo resulta da acdo de microorganismo de ocorréncia natural como bactérias,
fungos e algas. Esses polimeros podem ser de origens naturais como milho, celu-
lose, batata, cana de agtcar, serem sintetizados por bactérias a partir de pequenas
moléculas como 4cido butirico ou dcido valérico ou de fonte animal como a qui-
tina, a quitosana ou proteinas. Os polimeros biodegraddveis também podem ser de
origem féssil, petroleo ou da mistura de biomassa e petréleo, como as policapro-

lactonas (PCL), copoliesteres alifaticos e copoliésteres aromaticos.

Os polimeros sintéticos biodegradaveis merecem destaque, pois permitem
um controle melhor de suas propriedades fisico-quimicas, o PBAT pode ser degra-
dado sob condicdes de compostagem, viabilizando o seu uso na forma de filmes
plasticos biodegraddveis. Nessas condicdes, segundo Kijchavengkul et al., a bio-
degradacdo do polimero tem sua principal causa na degradacdo microbiana e no
processo de hidrélise, na qual a estrutura BA € mais suscetivel a hidrélise do que a
porcdo BT e a biodegradagdo apresenta maiores taxas na por¢ao nio cristalina da
estrutura moléculas do PBAT. Vdrios autores relataram que a dgua residual ou teor
de humidade no interior da matriz polimérica ativa rea¢des de hidrdlise. Al-Itry et
al. propdem uma mecanismos de degradacdo baseado na hidrélise da ligacao ester,
cisdes de cadeia principal e transferéncia do de hidrogénio -C-H. (Fukushima et

al. (2012); Al-Itry et al. (2014); Chaves; Fechine (2016)).

Outros autores, demonstraram que sob a exposi¢do ultravioleta (UV) as-
sociada a temperatura, pode levar a ocorréncia de fotodegradacao do PBAT. Esse

fendmeno promove a reducgdo das propriedades do polimero devido a cisdo da ca-
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deia e reticulacdo, pela combinagdo dos radicais livres nas estruturas aromaticas
(Al-Itry et al. (2014)). O fendmeno promove a reducio das propriedades do po-
Iimero devido a cisdo da cadeia e reticulacio, pela combinacao dos radicais livres

nas estruturas aromadticas (Al-Itry et al. (2014)).

2.3 Polivinilpirrolidona

O polivinilpirrolidona (PVP), e um polimero volumoso com grupos funci-
onais C=0, C-N e CH2 (Koczkur et al. (2015)). Na Figura 2.3a, est4 representado
a estrutura do N-vinylpirrolidona que origina o PVP, sua estrutura estd represen-
tada na Figura 2.3b.

Figura 2.3 — (a) Estrutura molecular do mondmero de N-viilpyrrolidona e (b) representa a
estrutura de repeticdo do Polivinilpirrolidona.

Fonte: Adaptado de Koczkur et al. (2015)

O PVP contém uma caracteristica hidrofilica consideravel devido ao radi-
cal pirrolidona presente na sua estrutura e um carater hidrofébico devido ao grupo
alquila. Devido a presencga da amida dentro do anel de pirrolidona, altamente polar,
e grupos de metileno e metilo ao longo da sua cadeia, permite ao polivinilpirroli-
dona a capacidade de ser solubilizados tanto por 4gua quanto por outro solvente
nao aquosos (Koczkur et al. (2015)).

As propriedades que merecem atencio sobre o PVP, sdo sua boa estabili-
dade ambiental, facil processabilidade, biocompatibilidade, excelente compatibili-
dade fisico-quimica, capacidade de complexacao e baixa toxicidade quimica, além

disso, O PVP também recebeu reconhecimento do FDA (Food and Drug Adminis-
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tration), dos EUA, como um polimero que € seguro para ser aplicado na indtstria
da sadde, especialmente para medicina e comida. A partir dessas propriedades,
o PVP tem sido amplamente usado em vdrias areas da saide para sistemas para
liberacdo de medicamentos. Outras aplicacdes sdo o uso do PVP como agente
formador de filme, agente de aumento de viscosidade, lubrificador e adesivo. Um
dos ingredientes mais importantes de sprays de cabelo, mousse, géis e lo¢des e
solucdes. Encontrou também um uso difundido no mercado cosmético como pro-
dutos do cuidado da pele, reagentes da secagem do cabelo, shampoos, composi¢io
de 6leos, batons, desodorantes, protetor solar e dentifricios. E um dos materiais
mais importantes usados em detergentes, tintas, eletronica e engenharia bioldgica.
(Gokmes,e et al. (2013); Wang et al. (2014); Larios et al. (2015); Sriyanti et
al. (2016)). Yu et al. (2012) relata o uso do polivinilpirrolidona na eletrofiacdo
como suporte para producdo de nanofibras contendo remédios, compostos inor-
ganicas organicas, nanofibras inorganicas, precursores de nanofibras de peréxidos

organicos e lisossomos.

Por outro lado, de acordo com Samprasit et al. (2015), a capacidade do
PVP em se solubilizar em agua, induzindo a absorcao de até 40% do seu peso em
condicdes atmosféricas, pode gerar instabilidade nas mantas feitas por eletrofiacao.
Ainda sobre a higroscopicidade do PVP, Kajekar et al. (2015) cita em seu artigo
que essa propriedade leva o polimero em questdo a ser usado como formador de

poro para membranas.

Por fim, Kumar et al. (2014), apresenta os beneficios de se usar o PVP
combinado com outros polimeros para producio de células eletroquimicas. De-
vido a porcentagem amorfa da sua estrutura, permite uma mobilidade de idnica
mais rdpida em comparacgdo a de outros polimeros semicristalinos. Adicionado a
isso, proporciona excelente estabilidade térmica e resisténcia mecénica a mistura

material devido a sua capacidade de reticular.
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2.4 Acido 2,4-diclorofenoxiacético

Desenvolvido nos anos 1940, por Zimmermam e Hitchcock, o 4cido 2,4
diclorofenoxiacético (2,4-D) (C8H6CI203) foi o primeiro herbicida seletivo de-
senvolvido. Hoje, o 2,4-D estd entre os herbicidas mais comercializados ofici-
almente no Brasil. Essa auxina sintética é recomendada para o controle pré ou
p6s-emergéncia de folhas largas em plantacdes de cereais, milho, sorgo de gréos,
pastagens, pomares, cana de agucar e arroz, bem como no cultivo de terra (Neto et
al. (2012); Praczyk et al. (2012)). A estrutura quimica do 2,4-D esté representada
na Figura 2.4

Figura 2.4 — Estrutura Quimica do dcido 2,4-diclorofenoxiacético.

Fonte: Adaptado de Pernak et al. (2012)

O herbicida 2,4 D possui classificagdo toxicoldgica maxima (Classe 1) que,
em animais, se refere a DL50 (dose letal que elimina 50 de uma populacio) por
via oral entre 0-50 mg/kg; por via dérmica entre 0-200 mg/kg; por via respiratdria
entre 0-0,2 mg/L e irritacdo para pele e olhos classificada como severa. Em ma-
miferos o herbicida pode atacar o figado, o sistema nervoso central e o coracdo;
no ser humano, uma inalacio prolongada pode gerar efeitos agudos como tontu-
ras, tosse, fraqueza e até perda tempordria de coordenacao muscular (Neto et al.

(2012); Praczyk et al. (2012)).

Para o ambiente, 0 2,4-D ¢ classificado quanto ao potencial de pericu-
losidade ambiental (PPA) como perigoso (Classe III). Esse parametro leva em
consideracdo bioacumulacio, persisténcia, transporte, toxicidade e os potenciais

mutagénico, teratogénico e carcinogénico. Apresenta tempo de meia vida de 4,6 a
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17,2 dias no solo e de 4,5 a 7 dias na 4gua, solubilidade em dgua de 23,18 g L-1
e pKa = 2,6. E avaliado como muito t6xico para organismos aquéticos e pouco
téxico para organismos do solo, aves abelhas. Apesar da curta meia-vida, a preo-
cupacdo com o 2,4-D ¢ tal que atualmente nao é aprovado para uso em gramados
e jardins na Suécia, Dinamarca, Noruega, Kuwait e as provincias canadenses de
Quebec e Ontdrio. Geralmente, o 2,4-D ndo apresenta risco para saide humana ou

do ambiente, quando utilizado de acordo com o rétulo (Pernak et al. (2012)).

Os herbicidas disponiveis no mercado que utilizam 2,4-D contém este fe-
noxi acido ativo em vérias formas, incluindo 4cido, sais e ésteres. A forma éster do
2,4-D foi desenvolvida nos tltimos anos devido a sua maior eficiéncia em compa-
racdo ao com os sais, permitindo assim a reducao das doses de ingredientes ativos.
Por outro lado, a forma éster do 2,4-D € sua alta volatilidade, sendo assim um

ponto negativo (Praczyk et al. (2012)).

O 2,4-D pertence a familia dos organoclorados, que sdo compostos ex-
tremamente toxicos e que apresentam longa persisténcia. Entre seus produtos de
degradagdo, o 2,4-diclorofenol (2,4-DCF) possui toxicidade maior que o préprio
2,4D. Devido a essa elevada toxicidade, esse herbicida e seus produtos de degra-
dagdo exigem que se encontre meios de elimind-lo de forma a ndo causar ou mini-
mizar os danos ao ambiente. Uma forma de reduzir os impactos ao meio ambiente
e através da biorremediag@o que consiste na degradacdo da molécula do herbicida
em produtos menos téxicos (Antunes de Aratjo; Orlanda (2015)). A estrutura

quimica do 2,4-DCF esta representada na Figura 2.5.

Figura 2.5 — Estrutura Quimica do 2,4-diclorofenol.

Fonte: Adaptado de Cycon et al. (2011)
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No Brasil, a Resolu¢do N° 396 de 03 de Abril de 2008, do Conselho Na-
cional de Meio Ambiente - CONAMA, determina o limite mdximo de 0,03 ppm
de 2,4-D na 4gua destinada ao consumo humano e a Associag¢do Brasileira de Nor-
mas Técnicas (ABNT), através da NBR 10004/2004, determina o limite de 3 ppm
do herbicida em residuos sélidos como suficiente para a denominac¢ao de residuo

perigoso (Macrae et al. (2013)).

2.5 Modelagem Matematica

Os modelos matematicos desempenham a fungédo de prever o mecanismo
de liberacdo e as taxas com que o principio ativo € liberado. Vérios modelos ma-
temadticos ja foram desenvolvidos com o intuito de descrever os diferentes siste-
mas de liberacdo. Alguns dos modelos matemdticos mais importantes sdo semi
empiricos e tedricos como o modelo de ordem zero, primeira ordem, Hixson-
Crowell, Weibull, Higuchi, Baker-Lonsdale, Korsmeyer—Peppas e Hopfenberg
Ritger-Peppas e Peppas-Sahlin (Amini-Fazl; Mobedi (2020))

A escolha do melhor modelo para descrever a forma de liberacao pode ser
feita pelo valor do coeficiente de determinagdo (R2), do coeficiente AIC e MSC

que ajuda a avaliar o ajuste de um modelo (Cardoso Da Costa; Costa (2002)).

O AIC ¢ baseado na distancia de Kullback-Leibler (K-L), a qual é uma
medida da “distdncia” entre o modelo identificado e um tedrico “modelo real”.
Como o modelo real ndo é conhecido, Akaike desenvolveu uma forma de estimar
esta distdncia através dos dados utilizados na modelagem, usando a funcdo de

verossimilhanga e a ordem do modelo, conforme a Equagdo 2.1 (Sobral; Barreto

(2016):

AIC =nxIn(WSS)+2xp (2.1)
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Onde n é o nimero de pontos de dados, WSS € a soma ponderada de
quadrados e p é o nimero de paramétros do modelo. Quando comparados dois
modelos pelo AIC, quanto menor o valor de AIC, melhor serd o ajuste dos dados

experimentais ao modelo (Akaike (1974)).

O MSC € um critério estatistico para selecdo de modelos que é fornecido

pela MicroMath Corporation, conforme Equacdo 2.2 (MicroMath (1995)):

n
Z Wi * (yiobs _M)2
MSC = In(* )— =2 (2.2)
n
;] Wi * (yiobs - yipre)2

i

Nessa equacdo w; o fator de ponderagdo, normalmente € igual a um para
o ajuste de dados da dissolug@o, yj obs € 0 valor de y observado, yj pre € 0 valor de
y previsto, y,,s € a média de todos todos os pontos y observados, p € o nimero de
parametros no modelo e n € o nimero de pontos.

O MSC € uma reciproca do AIC, porém foi normalizado para que seja in-
dependente do escalonamento dos pontos de dados.Quando comparados modelos
diferentes, 0 modelo mais adequado serd aquele com o maior valor de MSC. Na
maioria das situacdes um valor de MSC de mais de dois para trés indica um bom
ajuste (Mayer et al. (1999)).

O modelo matemético de Peppas-Sahlin e governado pela Equacao 2.3:

Mt 2,
— = K"+ Kt 2.3
i 1"+ K (2.3)

oo

Onde Mt € a concentracdo de células liberadas e M € a concentragdo de
células liberadas no equilibrio, k1 e k2 sdo constantes relacionadas a cinética Ficki-
ana e ndo Fickiana respetivamente e m € o expoente de difusdo puramente fickiana
para um sistema de qualquer forma geométrica.

O primeiro termo do lado direito representa a contribui¢do difusional Fic-

kiana, F, enquanto o segundo termo representa a contribui¢do de relaxacao do caso-
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II, R. A relag@o de ambas as contribui¢des pode ser calculada da seguinte forma,

pela Equacgdo 2.4 (Siepmann; Peppas (2012))[1]:

F
E :Kztm/Kl (24)
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

Foi utilizado o polimero biodegradavel Poli(butileno adipato co-tereftalato),
o PBAT, fornecido pela Badische Anilin Sodafabrik (BASF, GER), Alemanha,
conhecido comercialmente como Ecoflex® F Blend C1200, com densidade mo-
lar de 1,25 a 1,27 g/cm?® e medida do indice de fluidez de 2,7 a 4,9 g/10min
(190°C/2,16kg). O polivinilpirrolidona utilizado foi o PVP 360 (CAS: 9003-39-8)
da empresa Sigma-Aldrich (BRA), de massa molar 360.000, usado na forma de
p6, com grau de solubilizacdo em agua de 100 mg/ml. O herbicida utilizado foi o
acido 2,4-diclorofenoxiacético, 98%, da empresa Aldrich Chemistry (AUS) (CAS
94-75.7). Sua forma molecular ¢ CSH6CI203. Para o preparo da solu¢do foi uti-
lizado como solvente o Cloroférmio, 99%, fabricado pela Synth (SP — BRA), de

férmula molecular CHCI3 e massa molecular de 119,38 g.

3.2 Métodos

3.2.1 Preparacao dos filmes poliméricos

Todos os filmes foram preparados através do método de inversdo de fases
pela técnica de evaporacdo do solvente. Nos filmes de PBAT puro, o polimero
foi solubilizado em propor¢des de 10% em massa em relacdo ao volume de sol-
vente. O tempo de solubilizacdo foi de aproximadamente 30 minutos, sob agi-
tacdo e temperatura ambiente. As massas foram pesadas com o auxilio de uma
balanca analitica Elektroniche Waage, modelo JJ623BC. Para produgdo dos filmes
de PBAT/PVP, foi utilizada a mesma relagdo entre polimero e solvente do filme
anterior (10% m/v), a quantidade de cada polimero seguiu a relacdo de 80% em
massa de PBAT para 20% em massa de PVP. Nesse processo, primeiro o PBAT

foi solubilizado em cloroférmio, assim como a metodologia anterior, apds os 30
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minutos foi adicionado o PVP e foi deixado sob agitacio por aproximadamente 15
min para completar a solubilizacdo.

A incorporacdo do herbicida 2,4 D, tanto para os filmes de PBAT quanto
para os filmes de PBAT/PVP, foram realizados seguindo a seguinte metodologia.
A massa de 2,4 D foi adicionada ao cloroférmio e solubilizada com o auxilio de
um Turax, devido a dificil solubilizacdo do herbicida no solvente, garantindo as-
sim maior homogeneidade. Apds a essa etapa, para finalizar a producdo dos filmes,
foram seguidas as metodologias de preparo dos filmes listadas anteriormente para
os filmes de PBAT e PBAT/PVP respectivamente. Foram adicionadas aproxima-
damente 0,33 g de 2,4 D em cada filme, obtendo uma concentracio de 30.000 uM
ao final do processo.

Ap6s a dissolugdo do polimero, a solucdo foi espalhada numa placa de
Politetrafluoretileno (Teflon®) com o auxilio de um bastdo de vidro e deixada para

secagem por pelo menos 24h.

3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Foi utilizada duas técnicas para caracterizacdo dos filmes por MEV. A
primeira para andlise da morfologia e superficie do filme foi utilizado o detector
de elétrons secunddrios e para andlise quimica dos filmes foi realizada a técnica de
micrografia de Raios X (EDS), para essa técnica foi utilizado o detector de Raios
X.

As amostras para realizacio de eletrografias superficiais dos filmes foram
somente cortadas com auxilio de tesoura. Para as amostras de eletrografias para
observagdo de cortes laterais foi necessdrio realizar o corte de com nitrogénio li-
quido para que ndo houvesse danos a estrutura do filme. Apds ser adicionado o
nitrogénio, as amostras foram cortadas com auxilio de um bisturi. Apds serem
cortadas as amostras foram montadas nos Stubs, estruturas de suporte para o en-

caixe no MEV. Por fim, posteriormente a montagem dos Stubs, eles foram levados
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ao Sputtering, onde as amostras a que foram analisadas com elétrons secundérios
receberam banho de ouro e as amostras para micrografia de raios-X receberam
banho de carbono. O banho confere maior resisténcia as amostras e aumenta a

condutividade delas.

Ap06s o preparo das amostras, os Stubs sdo colocados no MEV LEO EVO
do Laboratdrio de Microscopia Eletronica de Varredura do Departamento de Fi-
topatologia localizado na Universidade Federal de Lavras. As eletrografias foram
observadas em aumentos varidveis e foram salvas para o preparo de pranchas apre-

sentadas neste trabalho.

3.2.3 Liberacao controlada do acido 2,4-diclofenoxiacético

Anterior a realizacdo da liberacdo controlada, € necessario que se faca uma
andlise no UV-Vis, no modo varredura por todo o espectro do aparelho, a fim de
se determinar qual o comprimento onda, em que se ocorre absor¢@o mais relevante
para o estudo. A varredura foi realizada entre os comprimentos de onda 200 nm a

800 nm.

Posteriormente esse comprimento de onda escolhido foi usado nos ensaios
de liberagdo controlada. Todas as andlises realizadas, foram feitas com o auxilio

do UV-Vis, modelo UV — M51 da empresa BEL Photonics.

Ap6s a determinacdo do comprimento de onda desejado, é necessério se
fazer uma curva de calibracdo, com o objetivo de definir a equagdo que governa
a relacdo entre a absorbancia (ABS) e concentra¢do (uM) do 2,4-D. Para se pre-
parar essa curva, foram preparadas solu¢des de concentragdo conhecidas de 0 uM,
50 uM, 100 pM, 200 pM, 400 uM, 600 uM, 800 uM, 1000 uM. Em seguida, a
absorbancia foi aferida com o auxilio do espectrofotdmetro, em triplicata, para

construgdo da curva.
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Os ensaios de liberagdo foram conduzidos em béquer de 250 mL. Dentro
desse béquer estava uma amostra do filme com dimensdes aproximadas de 1,5 x
1,5 cm, imerso na solucio na qual se deseja realizar a liberagao.

O sistema foi mantido sob agitacdo constante (100 rpm) e temperatura de
referente a cada uma das condi¢bes propostas (temperatura ambiente, 40°C e 50°
C), com o auxilio de uma Incubadora de bancada com agitacdo orbital, modelo
Q816M22 da empresa Quimis. Os experimentos foram realizados em solucdo de
dgua mais élcool, 2 v/v, (pH = 7,0), solucdo 4cida (pH = 4,0), solucdo bésica (pH
= 10,0) e solucgéo de solo lixiviado. Todos os experimentos foram realizados em
triplicata e os resultados foram analisados por meio de Espectrometria UV-Vis com

a utilizacdo do software UV — Professional 2, do préprio equipamento.

3.2.4 Modelagem Matematica

Para analisar as curvas de liberacdo dos 2,4-D aplicou-se o modelo ma-
temdtico de Peppas-Sahlin. Através do modelo matemadtico € possivel prever os
eventos quepodem ocorrer durante a liberacio do 2,4-D das amostras produzidas.

Foi utilizada um suplemento do Excel DDSolver par facilitar o ajuste dos
dados de liberagao do 2,4-D, que avalia de forma mais 4gil e simples e permite a
modelagem dos dados de dissolugdo usando métodos de otimizagdo nio-lineares
e possui uma ampla biblioteca de modelo (Zhang, Huo et al (2010)).

Nesse trabalho foi utilizado como critérios para selecao do modelo o co-
eficiente de correlacdo (R), o Akaike Information Criterion (AIC) e o Critério de

Sele¢do de Modelos (MSC)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 4.1 estdo representadas as micrografias de varredura obtidas

com elétrons secundarias dos filmes estudados.

Figura 4.1 — Eletrografia de varredura da A - Superficie da amostra PBAT B - Corte late-
ral da amostra de PBAT C - Superficie da amostra de PBAT/PVP D - Corte
lateral da amostra de PBAT/PVP E - Superficie da amostra de PBAT/2,4-D
F - Corte lateral da amostra de PBAT/2,4-D G — Superficie da amostra de
PBAT/PVP/2,4-D H — Corte lateral da amostra de PBAT/PVP/2,4-D.

Fonte: Do Autor
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Na Figura 4.1A, 4.1B, estdo representados os filmes de PBAT e nas Figu-
ras 4.1E e 4.1F, estdo representados os filmes de PBAT/2,4-D. E possivel observar
uma grande quantidade de poros na superficie de poros, o que nio é observado nos
filmes de PBAT/PVP (Figura 4.1C e 4.1D) e PBAT/PVP/2,4-D (Figura 4.1G e
4.1H). Dessa forma € possivel constatar que a adi¢do do PVP ao filme levou ao

cobrimento dos poros.

Era esperado que a adi¢do de PVP ao filme aumentaria a concentra¢io
de 2,4-D liberada ao final do ensaio, devido a criacdo de espacos na cadeia poli-
mérica com a solubilizagdo do polimero, entretanto esse comportamento nao foi
observado no experimento. Analisando as eletrogréfias acima, € possivel observar
que as amostras PBAT/2,4-D possuem poros na sua superficie e as amostras de
PBAT/PVP/2,4-D ndo possuem poros. Assim sendo, ndo foi observado grande di-
ferenca na concentrag¢do de 2,4-D ao final do ensaio, pois a amostras de PBAT/2,4-
D ja possuem vdrios poros, o que facilita a liberacdo do herbicida e as amostras de
PBAT/PVP/2,4-D nao possuem poros, porém, apds a solubilizacdo do PVP sao cri-
ados espacos vazios que também facilitam a liberacio do 2,4-D. Dessa forma, um
efeito compensa o outro e a tnica influéncia do PVP foi na velocidade de liberacio

no inicio do ensaio.

Em relacdo a distribui¢do dos cristais, é possivel observar nos filmes de
PBAT/2,4-D os cristais de herbicida ficam localizados logo abaixo da superficie
do filme e no interior. Nos filmes de PBAT/PVP/2,4-D € possivel observar uma
distribuicdo dos cristais de 2,4-D ao longo da superficie do filme e é possivel ob-

servar aglomerados distribuidos no interior no filme.

Com o objetivo de constatar a distribuicdo dos cristais foi utilizada a téc-
nica de Espectrometria de Raios-x por dispersdo de energia (EDS) e o resultado

dessa andlise estd representado na Figura 4.2.

Nessa andlise, as regides marcadas em vermelho evidenciam a presenca de

Cloro (Cl), esse elemento foi escolhido a partir da observacdo da estrutura molecu-
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Figura 4.2 — Espectrometria de Raios-X da A - Superficie da amostra PBAT B - Corte
lateral da amostra de PBAT C - Superficie da amostra de PBAT/PVP D - Corte
lateral da amostra de PBAT/PVP E - Superficie da amostra de PBAT/2,4-D F
— Superficie da amostra de PBAT/PVP/2,4-D G — Corte lateral da amostra de
PBAT/PVP/2,4-D.

Fonte: Do Autor

lar do 2,4-D e dos polimeros utilizados e por somente estar presente na composi¢ao
quimica do 2,4-D. O cloro também estd presente no Cloroférmio utilizado como
solvente, porém esse componente ¢ evaporado durante a preparagcdo dos filmes,
dessa forma alguns pontos vermelhos presente nas Espectrometrias de Raios-x po-

dem ser interferéncia de algum cloroférmio residual. Observando as Figuras 4.2A,



44

4.2B, 4.2C e 4.2D, estdo representados os filmes de PBAT e PBAT/PVP, e como
foi dito anteriormente é possivel observar que mesmo nesses filmes, em que nio

ha a presenga de 2,4-D, existem pontos marcados vermelhos.

Nas outras Figuras ( 4.2E, 4.2F, 4.2G), estdo representadas as amostras
que contém o 2,4-D. Na Figura 4.12E, uma amostra de PBAT/2,4-D, € possivel
confirmar que os cristais estdo localizados logo abaixo da superficie porosa e pos-
suem certa distribui¢cdo. Na figura 4.2F, uma amostra de PBAT/PVP/2,4-D, é
possivel observar que os cristais estdo distribuidos e dispersos por toda a extensao
da amostra. Na Figura 4.2G, estd representada um corte lateral da amostra de
PBAT/PVP/2,4-D e € possivel confirmar que os cristais também estdo presentes

no interior do filme.

4.2 Comprimento de onda para o ensaio de libera¢iao controlada

Na Figura 4.3 estd representado o resultado da varredura de uma solucio

de 2,4-D com concentracdo de 1000 uM, realizada no espectro de 200 a 800 nm.

Para os valores préximos aos extremos desse intervalo ndo houve nenhum
valor relevante, logo esses valores foram suprimidos do grafico como apresentado

na Figura 4.3.

A partir da andlise do grafico é possivel observar que o comprimento de
onda mais energético, ou seja, o que apresentou maior valor de absorbancia foi o
de 283 nm. Segundo outros autores como Jung et al. (2013), em seu trabalho foi
utilizado o comprimento de onda de 283 nm para se determinar a concentraco
de amostras de 2,4-D em solucdo para posteriormente investigar a possibilidade da
utilizacdo de MOFs (estruturas metal-orgénicas) como adsorvente para remogao de
2,4-D da 4gua contaminada, e Njoku et al. (2015), utilizou 0 mesmo comprimento
de onda para determinar a concentracio de 2,4-D no sobrenadante apds agitacio

de solucdes adsorvidas com a utilizacdo de carvao ativado para remogdo de 2,4-D.
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Figura 4.3 — Varredura da amostra de dcido 2,4-diclorofenoxiacético feita no espectrofotd-
metro.

Fonte: Do Autor

4.3 Obtencao da curva de calibracao

Na figura 4.4, estd representado o grafico com os pontos para formagdo da
curva de calibracdo para obten¢do da equacao que relaciona o valor da absorbancia

com a concentracdo de 2,4-D em solucio.

Figura 4.4 — Curva de Calibragdo do acido 2,4-diclorofenoxiacético.

Fonte: Do Autor



46

Foram utilizados 8 (oito) pontos para construcio da curva de calibracdo.
Ap6s a serem feitas as medidas de absorbéncia (A) das concentragdes conhecidas
(50, 100, 200, 400, 600, 800, 1000 uM), foi aplicada a uma regressdo linear para

obtencdo da Equagdo 4.1.

£(x) =0,0001x — 0,0054 (4.1)

Onde f(x) representa o valor de absorbancia (ABS), medido em UV, e X
representa o valor de Concentracdo, medido em uM. Manipulando a Equagao para

se obter a equagdo em fungdo de X, tem-se o seguinte resultado:

x = f(x)+0,0054,/0,0001 (4.2)

Por tltimo, como nos resultados dos ensaios de libera¢do a concentracio
¢ expressa em porcentagem de 2,4-D que foi liberada em relagdo ao tempo de
ensaio, € necessdrio adicionar mais um fator a Equagdo 4.2, para se obter esse
valor. Todas as amostras utilizadas nos ensaios foram cortadas com dimensdes de
1,5 x 1,5 cm, 2,25 cm?2 de area, considerando a drea total do filme, a concentracio
total de herbicida e uma distribuicio homogénea de 2,4-D, obteve-se a seguinte

equagdo:

x = (f(x) +0,0054/0,0001) 0,039432 43)

A Equacdo 4.3, representa a equagdo utilizada para se calcular a concen-
tracdo de 2,4-D liberada em relacdo ao tempo de ensaio, a partir do valor de Ab-

sorbancia medida no espectrofotometro.

4.4 Ensaios de Liberacao Controlada

Nesse tépico serdo apresentados os resultados dos ensaios de liberagdo

controlados propostos para o presente trabalho. Na Figura 4.5 estio representados
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os resultados dos ensaios de liberacdo controlada realizados em diferentes pHs
para as amostras de PBAT/PVP/2,4-D e PBAT/2,4-D. Para esses ensaios os valores

de 2,4-D liberados se estabilizaram entre 1000 e 1500 min de ensaio.

Figura 4.5 — Liberacdo Controlada do dcido 2,4-diclorofenoxiacético em diferente pHs.

Fonte: Do Autor

Para os ensaios de liberacdo controlada em diferentes pHs foi possivel
observar uma diferenca nos valores de concentracio de 2,4-D ao final do ensaio,
visto que comparando as amostras com a mesma composi¢do, PBAT/PVP, a al-
teracdo do pH para niveis 4cidos (pH = 4,0) e bésicos (pH = 10,0) diminuiu o
percentual final de 2,4-D liberado, em comparagdo com o pH neutro (pH = 7,0).
Foi obtido uma diminui¢@o de 20,27% comparando-se a amostra PBAT/PVP/2.4-
D (pH =7,0) com a amostra de PBAT/PVP/2,4-D (pH = 4,0) e uma diminuicao de
21,14% comparando-se a amostra PBAT/PVP/2,4-D (pH = 7,0) com a amostra de
PBAT/PVP/2,4-D (pH = 10,0). Os valores de 2,4-D liberados ao final do ensaio

para todas as amostras estdo apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Valores para concentracio dcido 2,4-diclorofenoxiacético liberados ao final
dos ensaios em diferentes pHs.

pH | Amostra | Concentraciio (%)
4,0 | PBAT/PVP/2,4-D 37,40
7,0 | PBAT/PVP/2,4-D 46,91
10,0 | PBAT/PVP/2,4-D 36,99
7,0 | PBAT/2,4-D 43,28

Fonte: Do Autor

Em relacdo as amostras com diferentes composi¢des ensaiadas sob mesma
condicdo (pH = 7,0), foi observado que a presenca do PVP na composi¢ao au-
mentou em 7,74% em comparagdo com a amostra que contém somente o PBAT
na composi¢do. Era esperado que o filme composto por PBAT/PVP apresentasse
valores maiores de concentracdo ao final do ensaio devido a presenca do PVP for-
mando a blenda com o PBAT. Como o PVP é um polimero hidrofilico, ou seja,
solivel em 4gua, esperava-se que o mesmo fosse solubilizado durante a realizagdo
do ensaio, quando em contato com a solugao utilizada. Dessa forma seriam abertos

mais espacos na cadeia polimérica, facilitando assim a liberacdo do 2,4-D.

Ainda observando a Figura 4.5, € possivel observar um comportamento
linear para os valores de liberacdo no inicio do ensaio. Isolando os resultados até o
tempo de 300 min (5 horas) e realizando uma regressao linear nos dados é possivel
obter o coeficiente angular (%/min) para cada amostra e assim notar uma diferenca
entre eles. Na Figura 4.6, estd representada a regressao linear aplicada aos dados

do inicio dos ensaios.
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Figura 4.6 — Regressdo linear de parte do ensaio de liberacdo controlada em diferentes
pHs.

Fonte: Do Autor

Na Tabela 4.2, estdo representados os valores dos coeficientes angulares
das amostras.

Tabela 4.2 — Coeficientes angulares no inicio dos ensaios de liberacao controlada em dife-

rentes pHs.
pH | Amostra | Coef. Angular (%/min)
4,0 | PBAT/PVP/2,4-D 0,1019
7,0 | PBAT/PVP/2,4-D 0,0830
10,0 | PBAT/PVP/2,4-D 0,1082
7,0 | PBAT/2,4-D 0,0475

Fonte: Do Autor

Com a variagdo do pH é possivel observar que as amostras pH = 4,0
PBAT/PVP/2,4-D e pH = 10,0 PBAT/PVP/2,4-D apresentaram os maiores valo-
res de coeficiente angular, apresentando uma diferenca de 18,54% e 23,29% para
a amostra de pH=7,0 PBAT/PVP/2,4-D respectivamente, o que indica que a va-
riacdo do pH se afastando do valor neutro é um dos fatores que influenciam na

velocidade linear de liberacdo do principio ativo. Comparando-se as amostras
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de PBAT/PVP/2,4-D e PBAT/2,4-D ensaiadas em pH = 7,0, foi observado uma
diferenca entre os valores de coeficiente angular, com a amostra contendo PVP
na composi¢ao apresentando valor aproximadamente 75% maior. Esse comporta-
mento pode ser explicado pela presenca do PVP na estrutura. Conforme apresen-
tado anteriormente, a solubiliza¢do desse polimero abrindo espago entre as cadeias
poliméricas, ndo influenciou tao fortemente o valor total de 2,4-D liberado ao final
do ensaio, mas garantiu o aumento na velocidade de libera¢do no inicio ensaio,
levando as amostras com PVP em sua composi¢do a atingir concentracdes maiores
de 2,4-D liberados e também a atingir o valor de estabilizagdo em menos tempo.
Na Figura 4.7 estdo representados os ensaios de liberagdo controlada em
diferentes temperaturas para as amostras de PBAT/PVP/2,4-D e PBAT/2,4-D. Para
esses ensaios os valores de 2,4-D liberados também se estabilizaram entre 1000 e

1500 min de ensaio.

Figura 4.7 — Liberacdo Controlada do 4cido 2,4-diclorofenoxiacético em diferentes tem-
peraturas.

Fonte: Do Autor

Para os ensaios de liberacdo controlada em diferentes temperaturas € pos-
sivel observar diferencas nos valores de concentracdo de 2,4-D ao final do ensaio.

Com o aumento da temperatura é possivel observar que houve uma diminui¢io
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nos valores de concentracdo estabilizados ao final do ensaio como ¢ apresentado
na Tabela 4.3. Esse comportamento pode ser observado comparando as amostras
de PBAT/PVP/2,4-D nas diferentes temperaturas ensaiadas (25, 40 e 50°C), houve
uma diminuicdo de 24,15% quando comparada a amostra ensaiada a T=40°C em
comparagdo a amostra de T=25°C e uma diminuic¢do de 14,83% quando compa-
rada a amostra ensaiada a T=50°C em comparagdo a amostra de T=25°C . Os
valores finais de concentracdes ndo sio valores fixos, eles podem sofrer pequenas

variacdes como € possivel observar nos valores do Figura 4.7.

Comparando as amostras em que o ensaio foi realizado a 25°C, esperava-
se 0 mesmo comportamento dos ensaios anteriores para a amostra que continha
PVP. Esperava-se que o PVP atuaria como uma forma de abrir espagos na cadeia
polimérica e assim obter-se maior concentracao de 2,4-D ao final do ensaio. Esse
comportamento novamente nao foi observado, comparando os resultados finais de
liberacdo na Tabela 4.3, os valores entre as amostras ndo apresentaram grandes
diferencas, sendo o valor 9,87% maior para a amostra que contém PVP na compo-

sicdo.

Tabela 4.3 — Valores para concentragdo dcido 2,4-diclorofenoxiacético liberados ao final
dos ensaios em diferentes temperaturas.

T (°C) | Amostra | Concentracio (%)
25 | PBAT/PVP/2,4-D 46,91
40 | PBAT/PVP/2,4-D 35,58
50 | PBAT/PVP/2,4-D 39,95
25 | PBAT/2,4-D 42,28

Fonte: Do Autor

Novamente, é possivel avaliar o coeficiente angulares entre as amostras
ensaiadas. A Figura 4.8., apresenta a regressao linear aplicada as amostras ensaia-
das em diferentes temperaturas. Na Tabela 4.4 estdo representados os valores dos

coeficientes angulares para amostras ensaiadas.
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Figura 4.8 — Regressao linear de parte do ensaio de liberacdo controlada em diferentes
temperaturas.

Fonte: Do Autor

Tabela 4.4 — Coeficientes angulares no inicio dos ensaios de liberacao controlada em dife-
rentes temperaturas.

T (°C) | Amostra | Coef. Angular (%/min)
25 | PBAT/PVP/2,4-D 0,0830
40 | PBAT/PVP/2,4-D 0,1502
50 | PBAT/PVP/2,4-D 0,3074
25 | PBAT/2,4-D 0,0475

Fonte: Do Autor

E possivel observar que com o aumento da temperatura o valor do coefici-
ente angular também aumenta, assim sendo, quanto maior a temperatura de ensaio,
maior a velocidade linear de liberagdo no inicio do ensaio. Da mesma forma que
no ensaio anterior é possivel isolar a por¢éo linear do gréfico, até os 300 min, e
observar a influéncia da temperatura na velocidade de liberag@o e a presenga do

PVP presente na blenda. Quando aumentada a temperatura de 25°C para 40°C,
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se aumenta também a velocidade em 44,74% e quando se aumenta de para 50°C,

houve uma aumento de 73,00% em relacdo a amostra a 25°C.

Comparando a amostra T= 25°C PBAT/PVP/2,4-D com a amostra T=
25°C PBAT/2,4-D, a presenca do PVP aumentou a velocidade de liberacao linear
em 74,7%.

Por dltimo, na Figura 4.9 estd representado o ensaio de liberacdo em so-
lucdo de solo lixiviado. Nesse ensaio o valor de 2,4-D liberados se estabilizaram

com 0 mesmo tempo dos demais.

Figura 4.9 — Ensaio de Liberacdo Controlada em Solugdo de Solo Lixiviado.

Fonte: Do Autor

Para o ensaio realizado em solo lixiviado ( solu¢do que contém todos os
nutrientes encontrados no solo utilizado para cultivo de plantagdes e possui pH
= 7,0), a concentracdo de 2,4-D ao final do ensaio foi o maior dentre todos os
ensaios realizados, considerando também os ensaios realizados com variacdo no
pH da solugdo e na temperatura de conducdo do ensaio, apresentando um valor de

56,23% de 2,4-D liberado.

Na Figura 4.10 estd representada a regressdo linear na regido inicial do

ensaio.
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Figura 4.10 — Regressao linear de parte do ensaio de libera¢do controlada em solucdo de
solo lixiviado.

Fonte: Do Autor

Para o ensaio de liberacdo controlada em solo lixiviado, o coeficiente an-
gular foi de 0,1039 %/min. Comparando com os outros ensaios, o valor obtido foi
0 maior em relagdo aos outros ensaios realizados a 25°C e de pH = 7,0 e menor
que os demais ensaios a 40 e 50°C e em pH =4,0 ¢ 10,0.

Avaliando as andlises realizadas em sua totalidade, é possivel constatar
que a utilizagdo de uma solugdo que contém os nutrientes adequados, o pH que
favorece os valores de liberagdo e que simula uma ambiente onde os filmes se-
riam aplicados potencializam os valores liberados ao final do ensaio, levando ao

processo de liberacdo mais eficiente.

4.5 Modelagem Matematica

Por meio dos dados apresentados o melhor modelo matemaético que possa
explicar a cinética de liberacio do 2,4-D em filmes de PBAT ¢ PBAT/PVP ¢ mo-
delo matemadtico proposto por Peppas-Sahlin. O modelo apresentou o maior R2
ajustado entre 0,94 e 0,96 para todas as amostras. Dentre os modelos testados

apresentou o menor valor de AIC = 152,81 e o maior valor de MSC = 2,57. Nas
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Figuras 4.11 e 4.12 estdo representadas as curvas dos ensaios de liberag¢do ajusta-

dos ao modelo matemadtico proposto.

Figura 4.11 — Aplicacdo do modelo matemdtico aos ensaios de liberagdo controlada para
diferentes pHs e diferentes temperaturas.

Fonte: Do Autor
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Figura 4.12 — Aplicacdo do modelo matemdtico aos ensaios de liberagdo controlada para
diferentes pHs e diferentes temperaturas.

Fonte: Do Autor

Na Tabela 4.5, estdo representadas as constantes k1 e k2 obtidas em cada

ensaio de liberacao.

Tabela 4.5 — Constantes k1 e k2 para as amostras.

Amostra | K| K>

4,0 PBAT/PVP/2,4-D | 1,963  -0,0145
pH = 7,0 PBAT/PVP/2,4-D | 2,339 -0,0204
0,0

PBAT/PVP/2,4-D | 2,430 -0,0387

pH = 7,0 PBAT/2,4-D | 1,038 -0,0028
T= 25°C PBAT/PVP/2,4-D | 2,339  -0,0204
T= 40°C PBAT/PVP/2,4-D | 2,0065 -0,0250
T= 50°C PBAT/PVP/2,4-D | 2,989 -0,0446

T= 25°C PBAT/2,4-D | 1,038 -0,0028
Solo Lixiviado | 2,432 -0,0256

Fonte: Do Autor
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5 CONCLUSAO

Ao final da avaliacdo dos resultados apresentados, observando as eletro-
grafias e as espectrometrias realizadas, o PVP atuou cobrindo os poros presentes

nos filmes que s6 continham PBAT como polimero.

Em relacdo aos ensaios de liberacao controlada, pode-se concluir que a va-
riacdo de pH da solucdo influencia diretamente a concentracio de 2,4-D liberada,
sendo que em um ambiente 4cido ou bdsico levou-se a diminui¢do nos valores
ao final do ensaio e a um aumento da velocidade linear de liberacao do principio
ativo. A variacdo de temperatura do ensaio influenciou a concentragdo de 2,4-D
liberada, visto que com o aumento da temperatura houve uma diminuicao no valor
de 2,4-D liberado ao final do ensaio, porém com o aumento da temperatura levou
ao aumento da velocidade linear de liberagdo. No ensaio de liberacdo conduzida
em solucdo de solo lixiviado houve maior concentracao de liberagcdo de 2,4-D em
comparagdo com 0s outros ensaios de liberagdo controlada realizados e obteve uma
velocidade linear de liberagdo maior que os outros ensaios realizados a T=25°C e
sob pH=7,0, mas ndo maior que os que as velocidades dos ensaios conduzidos
a T=40°C e 50°. A adi¢do de PVP, ndo apresentou o resultado esperado, pois a
adicdo do polimero ndo aumentou a concentracdo de 2,4-D liberado. A adi¢do de
PVP influenciou a velocidade linear de liberacdo no inicio do ensaio e os valores
de liberacdo de 2,4-D ao final do ensaio, os filmes que continham o PVP na sua
composicio apresentaram maior velocidade de libera¢do no inicio do ensaio e os
maiores valores de 2,4-D liberado ao final do ensaio . Esse comportamento é de-
vido a solubilizacdo do PVP quando em contato com a solugdo, abrindo espagos

na cadeia polimérica favorecendo a liberacdo do 2,4-D.

O modelo matemético que melhor se adequou ao ensaio de liberacido do
2,4-D, foi o modelo de Peppas-Sahlin. Analisando os resultados obtidos, conclui-
se a liberag@o do 2,4-D e governada somente pelo relaxamento das cadeias poli-

méricas.
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O presente trabalho atingiu o objetivo esperado, visto que foi coletado
grande quantidade de informagdes para entender e analisar 0 comportamento das
blendas poliméricas de PBAT/PVP e a cinética de liberag¢do do 2,4-D. Para traba-
lhos futuros, pode-se propor a realizagdo de ensaios de liberagao controlada utili-
zando a solucdo de solo lixiviado em diferentes temperaturas, visto o solo apresen-
tar um gradiente de temperatura durante o dia e por fim a realiza¢do de um ensaio
de liberacdo em vivo para avaliar a liberagcdo de 2,4-D e também a degradacdo do

filme polimérico.
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