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RESUMO

O uso de compostos bioativos volateis tem recebido bastante atengdo por parte da agroindustria,
devido ao aumento do rigor nas legislacdes internacionais de importacdo de alimentos e ao
aumento da conscientizagdo quanto a contaminacdo do ambiente. Para que 0 uso destes
compostos seja viavel se faz necessario o desenvolvimento de matérias que possam fazer sua
liberacdo controlada de modo a manter as concentrages ativas por um longo periodo de tempo,
neste sentido varias pesquisas estdo sendo realizadas para se desenvolver novos materiais que
sejam maleaveis, biodegradaveis e de baixo custo. Para o desenvolvimento de novos materiais
esse trabalho utilizou quitosana e linter como base e atraves de modificacdes fisicas e quimicas
dessas matrizes foram desenvolvidos os novos liberadores. No total foram testados quatro
materiais, Quitosana (Q), Esfera de Quitosana reticulada com Glutaraldeido seca por
Liofilizacdo (QLio0), Esfera de Quitosana com Nanoesferas de Ouro ancoradas em Nanosilica
reticulada com Glutaraldeido seca por Liofilizacdo (QLio_Au) e um biocomposito Linter com
Quitosana reticulada com Glutaraldeido e seca sob pressdo reduzida (LQG). Os materiais foram
caracterizados via Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR), analise textural (BET)
e Andlise Termogravimétrica (TGA) onde foram vistas diferengas importantes entre 0s
materiais que ajudam a entender as diferencas de comportamento. Os compostos bioativos
utilizados para os testes de liberacdo foram o Octanoato de Etila (Oc) por fazer parte da
composicdo de varios feromdnios conhecidos e a Citronela (Ci) por ter uma estrutura quimica
semelhante ao Oc, porém com uma densidade eletronica m maior, assim fornece dados
interessantes da afinidade dos materiais. As anélises de interacdo liberador-volatil mostraram
que os volateis interagiram bem com todos materiais, com destaque para QLio e QLio_Au. Os
testes de liberagdo controlada mostraram que todos 0s materiais se comportam como bons
liberadores e interagem melhor com compostos capazes de realizar interagfes de London mais
fortes.

Palavras-chave: Liberadores; Volateis Bioativos; Quitosana; Linter.



ABSTRACT

The use of volatile biological compounds has gained attention to the agribusiness field due to
the increase of the rigor in the international legislation of food imports and the increase of the
awareness about environmental contamination. In order to use these compounds, it is necessary
to develop materials able to controlled release in order to maintain the active concentrations for
a long period. In this sense, new materials that are malleable, biodegradable and low cost have
been develop by several researches. For the development of new materials, this work employed
chitosan and linter as raw resources, being new releasers developed through physical and
chemical modifications. Four materials, Chitosan (Q), Chitosan Ball Cross-linked with
Glutaraldehyde Dried by Freeze Drying (QLio), Chitosan Ball with Gold Nanospheres
anchored in Nanosilica Crosslinked with Glutaraldehyde Dried by Freeze Drying (QLio_Au)
and a Linter Biocomposite with Chitosan crosslinked with Glutaraldehyde and dried under
reduced pressure (LQG). The materials were characterized by Infrared Spectroscopy (FTIR),
textural analysis (BET) and Thermogravimetric Analysis (TGA), in which important
modifications between the materials help to understand their different behavior. The bioactive
compounds used for the liberation tests were Ethyl Octanoate (Oc), as a part of the composition
of several known pheromones, and Citronella (Ci) for having a chemical structure similar to
Oc with a higher electron density =, thus providing interesting data of the materials affinity.
The liberation-volatile interaction studies showed that volatiles had good interaction with all
materials, especially QLio and QLio_Au. Controlled release tests showed that all materials
behave as good releasers and have better interaction with compounds capable of perform
stronger London interactions.

Keywords: Releasers; Bioactive Volatiles; Chitosan; Linter.
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1. INTRODUCAO

Com o0 aumento constante da populagdo mundial a producdo de alimentos tem que estar
em constante evolucao para produzir cada vez mais em espacos menores. No modelo atual de
agricultura sdo utilizadas grandes areas para a producdo de monoculturas, assim essas areas sao
desmatadas causando desequilibrio na regido. Com a implementacdo da monocultura ha uma
grande disponibilidade de alimento para alguma espécie, que reage reproduzindo-se de forma
acelerada, aliasse a isso o fato de o desequilibrio erradicar seus predadores naturais, assim tem-

se 0 ambiente perfeito para formacdo de uma praga.

Durante muito tempo o Unico método efetivo no controle de pragas era o uso de
defensivos agricolas, os pesticidas, que sdo formulagdes quimicas toxicas ao homem com o
poder de eliminar as pragas, porém causam inimeras contaminacgdes. Com o uso crescente dos
pesticidas os insetos praga adquiriram resisténcia aos compostos ativos, obrigando o0s
produtores a fazerem mais aplicacdes, usarem doses maiores e compostos cada vez mais
toxicos. O aumento nas doses, a falta de seletividade e a toxidade desses pesticidas causam
diversos problemas, entre eles a contaminacdo dos lencois freaticos e rios, danos a animais
maiores que podem ser predadores de outros insetos causando novas pragas, maiores riscos as
pessoas que manipulam esses defensivos e principalmente contaminagdo dos alimentos

produzidos, que podem causar danos irreparaveis a saude dos consumidores.

Neste contexto, métodos alternativos ao uso dos pesticidas tém se mostrado de grande
interesse para a comunidade em geral, pois fornecem alimentos com niveis de contaminagéo
baixos ou até zero, sd0 mais seguros e muitas vezes mais econdémicos que 0s métodos

tradicionais. Nesse cenario se destacam os métodos de controle bioldgicos e suas variagdes.

Um método simples, barato e seguro para o controle de pragas é a utilizacdo de
feromonios para captura dos insetos, assim eles podem ser eliminados seletivamente e sem
danos colaterais. Quando bem administrado esse método pode acabar com o uso de pesticidas
no campo agregando valor ao produto final. Os feromoénios sdo compostos secretados por um
individuo que causa uma reagdo especifica em outro, geralmente sdo compostos volateis usados
na comunicagdo dos insetos. Eles podem ser utilizados para 0 monitoramento e controle de

pragas, mas para o funcionamento perfeito do sistema é necessario que o feromdnio esteja
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presente e em quantidade ativa pelo maior periodo possivel, para isso eles devem ser agregados

em materiais que os liberem de forma controlada.

O material usado para liberar os feromonios deve ser maleavel, estavel, manter as
propriedades/proporg¢des do volatil nas condi¢des de uso durante todo o processo de liberagéo,
apresentar cinética de dessorcdo/liberacdo de ordem zero com uma taxa liberacdo adequada a
praga, ter baixo custo e ser biodegradavel. Considerando esses prerrequisitos os biopolimeros
naturais sao bastantes promissores e entre eles pode-se destacar a quitosana que além de tudo

apresenta boa capacidade de adsorcdo e é biocompativel.

20



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo principal sintetizar e avaliar o potencial de materiais

construidos a base de quitosana como liberador de compostos volateis bioativos de baixo custo.
2.2.  Objetivos especificos

> Preparar varios liberadores usando como base quitosana e linter;

» Caracterizar os biocompésito preparados por Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR), Analise Térmica Gravimétrica (TGA);

> Realizar testes de liberacdo controlada de compostos bioativos volateis usando
0s biocompaésito como liberador;

» Determinar as constantes do processo de liberagéo.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1.  Semioquimicos

Os insetos sdo capazes de se comunicar por sinais visuais, tateis, sonoros e quimicos. O
maior uso de uma estratégia esta diretamente ligado a espécie do inseto e seu habitat. Entre os
tipos de comunicacdo pode-se destacar a quimica, pois esta possui seletividade e alcance muito
superior. A maioria das atividades comportamentais dos insetos como acasalamento,
alimentacdo, defesa e organizagdo depende da comunicacdo quimica, sendo assim sua
sobrevivéncia estd diretamente associada a este modelo de comunicacdo (PEREIRA, 2007;
STOKL; STEIGER, 2017)

A comunicacdo quimica é baseada na producdo e excrecdo de determinada molécula ou
conjunto de moléculas por um individuo, denominado emissor, que vai ser detectado por outro,
o0 receptor, que pode ser ou ndo da mesma espécie, ao detectar esse conjunto de moléculas o
receptor sera estimulado a demonstrar um comportamento especifico que ira variar de acordo
com o tipo de moléculas excretadas. Estas moléculas recebem o nome de semioquimicos
(SOUZA et al., 2015; VICKERS, 2017, 2018).

O prefixo semio deriva do grego semeion = sinal, assim semioquimico pode ser
interpretado como sinal quimico. Eles podem ser definidos como qualquer substancia quimica
envolvida na comunicacdo entre animais. Sao classificados com base no tipo de interacdo que
promovem: interespecifica (ocorre entre espécies diferentes) sdo aleloquimicos e
intraespecifica (ocorre entre individuos da mesma espécie) sdo denominados feromonios
(EVENDEN; SILK, 2016; PERI et al., 2018) .

O termo feromdnio vem do grego pherein = carregar e horman = estimular, carregar um
estimulo. Foi proposta pela primeira vez por Karlson e Luscher para classificar essa classe de
substancias que estimulam um comportamento ou processo especifico em um individuo da mesma
espécie. O primeiro isolado foi o Bombicol, um feroménio sexual produzido pela fémea do bicho-
da-seda, Bombyx mori (Lepidoptera: Bombycidae) isolado por Butenandt e colaboradores na
década de 50 (B1ZZO et al., 2009).

Geralmente os feromdnios sdo misturas de compostos quimicos com volatilidades

diferentes, onde proporcdes variaveis sao responsaveis por diferentes mensagens, assim 0s
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insetos séo capazes de enviar diversas informagdes complexas sem necessariamente ter novos
compostos quimicos envolvidos (AMO; BONADONNA, 2018). As propriedades fisico-
quimicas dos feromonios, como persisténcia e estabilidade, dependem das caracteristicas das
moléculas que o compdem. Proporcdes diferentes podem causar efeitos distintos, assim para
que a informagao seja transmitida corretamente a proporcao deve ser respeitada. (B1ZZO et al.,
2009; WILBURN et al., 2015).

Feromodnios sdo divididos em duas classes menores, 0os desencadeadores que agem
diretamente no sistema nervoso central e provocam uma mudanca de comportamento imediata
e os preparadores que interferem em seu processo de desenvolvimento (EVENDEN; SILK,

2016; PERI et al., 2018). A Figura 1 sintetiza as classifica¢cdes dos infoquimicos.

Figura 1: Classificacdo dos infoquimicos com énfase nos de maior interesse para o de controle de
pragas.

SEXUAL

|
] <| PREPARADOR | I AGREGACAO |
FEROMONIOS
) | DESENCADEADOR { TRILHA |
INFOQUIMICOS

Q l CAIROMONIO l I ALARME I
. l TERRITORIO |

ALELOQUIMICO | ALOMONIO |

| SINOMONIO |

Fonte: adaptado de (SHANI, 2000).

As subclasses de feroménios mais utilizados na agroindustria sdo 0s sexuais e 0s de
agregacao, pois eles conseguem juntar uma grande quantidade de insetos sendo ideais para uso
em armadilhas, seja para monitoramento ou controle (ZARBIN et al., 2007).

3.2.  Utilizagdo no manejo integrado de pragas (MIP)

Um inseto € considerado uma praga agricola quando sua popula¢éo ultrapassa os limites
populacionais normais. Esse aumento geralmente esta associado a baixa diversidade local que
proporciona a falta de competicdo e de predadores naturais, assim as monoculturas estabelecem
condigdes propicias para o desenvolvimento de pragas, pois além de apresentar uma baixissima
biodiversidade tem alimento facil e abundante, tornando assim o ambiente ideal para a

reproducéo do inseto (BIZZO et al., 2009; SOUZA et al., 2015).
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Os problemas com insetos nas lavouras comegaram no momento que o homem deixou
0 extrativismo e comecou a produzir os alimentos em larga escala. Desde entdo foram iniciados
esforcos para o controle e/ou erradicacao dessas pragas. Varias estratégias foram empregadas,
em um primeiro momento foi feita uma selecéo de variedades das cultivares mais resistentes,
mas essa estratégia ndo obteve éxito, pois as plantas que apresentavam uma resisténcia natural
geralmente possuiam baixa produtividade ou um sabor que desagradava os consumidores
(B1ZZO et al., 2009).

Em um segundo momento foi introduzido o uso dos defensivos agricolas, agroquimicos
ou agrotdxicos, esse momento ficou conhecido como revolucéo verde, pois a produtividade
teve um grande aumento com a eliminacdo praticamente total dos insetos. Porém alguns
individuos apresentavam resisténcia e com a reproducdo desses individuos foi formada uma
nova geracdo de insetos resistentes. Assim esse sistema tornou-se ineficiente e induziu os
produtores a aplicarem doses acima da recomendada trazendo problemas de contaminacéo
ambiental e alimentar (BIZZO et al., 2009).

No terceiro momento foi adotado um calendario fixo para o controle de pragas, onde
eram feitas aplicagdes periodicas de agroquimicos independente da presencga da praga, este
momento foi chamado de fase do calendario. Por culpa da resisténcia adquirida na fase anterior,
para obter os resultados esperados as aplicacfes exigiam doses cada vez maiores e/ou com
moléculas mais toxicas. Este modelo fracassou, pois causava danos a saude, a0 meio ambiente

e possuia um custo elevado (B1ZZO et al., 2009).

Diante da andlise de todos esses momentos foi elaborado um novo modelo de combate
a pragas, denominado Manejo Integrado de Pragas (MIP), nesse modelo os insetos-pragas sdo
estudados de modo amplo e sistematico. Ele preza pela reunido de uma grande quantidade de
informacdes para se definir a melhor maneira de combater o problema, fazendo o uso de todas
as ferramentas de combate disponiveis, de modo a dar énfase nos insetos-praga e utilizar o
minimo de insumos agricolas para reduzir os danos ambientais, sociais, econdmicos e a saude
(MAFRA-NETO et al., 2014; TREMATERRA, 1997; ZARBIN et al., 2007). Na tabela 1
abaixo é mostrada uma comparacao entre os agrotoxicos e 0 MIP com uso de feroménios, nela
pode ser visto que o MIP possui um custo bem menor pelo baixo uso de produtos quimicos,

porém apresenta a necessidade de varios estudos para que se obtenha bons resultados.
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Tabela 1: Comparacao entre os metodos de controles convencionais (agrotoxicos) e os MIPs.
FEROMONIOS AGROTOXICOS

Acado seletiva as pragas Acdo seletiva as pragas Destruicdo ndo

seletiva de insetos

N&o héa distarbio do equilibrio bioldgico Disturbio do equilibrio (eliminagdo da

maioria dos insetos)

Né&o poluentes Causa contaminagdo ambiental

Né&o toxicos Toxicos para humanos e outros animais
Instaveis, decompdem-se no campo Muitos sdo estaveis

Né&o existem dados sobre ocorréncia de Desenvolvimento de resisténcia
resisténcia

Quantidades minimas necessarias para atrair | Grande quantidade necessaria (10-6 g para

um Unico inseto (10%° — 108 g) destruir um Unico inseto)

Necessidade de desenvolver estudos basicos | Sem necessidade imediata de desenvolver
sobre inseto-praga e as interacdes com o | estudos basicos sobre inseto-praga e as
ambiente para 0 método ser eficiente interacBes com 0 ambiente para 0 método ser

eficiente

Exigéncia de metodologias complexas para | Ndo  hd  necessidade  de  pureza
obtencdo de feromoénios com alta pureza | estereoquimica

estereoquimica

Necessidade de desenvolver metodologia de | Liberagéo simples e eficiente
liberag&o no campo, etapa complexa

Compostos isolados e identificados podem | Pouca ou nenhuma possibilidade de néo se ter

ndo promover resposta satisfatéria em campo | resposta satisfatoria no campo

Fonte: (GOULART et al., 2015).

No Brasil o MIP é amplamente utilizado pelos exportadores de alimentos, pois 0s paises
de primeiro mundo exigem alimentos com baixos niveis de agrotoxicos. O MIP utiliza
simultaneamente varias estratégias para o controle da praga, como: variedades resistentes,
agroguimicos especificos, modificacdes genéticas, predadores e monitoramento/captura com

feromonios. Vale salientar que os feroménios de maior interesse para a agricultura sdo os de
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agregacdo e 0s sexuais, pois esses tém maior potencial de juntar os individuos de interesse
(B1ZZO et al., 2009; GOULART et al., 2015).

3.3. FeromoOnios e o MIP

O uso de feromdnios no MIP visa detectar e quantificar a densidade de inseto-praga na
cultura com o intuito de verificar quando essa populagédo atingiu o nivel de causar prejuizos
financeiros, dando suporte a decisdo de quando € o momento correto de interver com métodos
agressivos, assim 0 uso de inseticidas se restringe apenas ao momento onde ele é essencial,
trazendo beneficios econdmicos e ambientais. Dependendo do inseto ha ainda a possibilidade
de ser feita uma coleta em massa. Nesse método feromonios atrativos sdo colocados em gaiolas
grandes com o intuido de prender o maior nimero possivel de individuos, como consequéncia
pode-se ter o controle ou eliminagdo da praga na cultura, dispensando o0 uso de agroquimicos,
produzindo assim alimentos de qualidade superior e, consequentemente, com maior valor
agregado (BIZZO et al., 2009; GOULART et al., 2015; MAFRA-NETO et al., 2014; SHANI,
2000; TREMATERRA, 1997).

Para que a técnica de captura por armadilha seja bem sucedida tem-se que tomar alguns
cuidados: deve-se ter uma armadilha que permita a captura eficiente dos insetos e o feromdnio
deve ser liberado de forma gradual para proporcionar um longo periodo de captura. Como 0s
feromo6nios sdo compostos volateis € preciso que eles sejam depositados em materiais
adsorventes que apresentem interacdo suficientemente forte para que eles sejam liberados de
forma controlada. Como a composi¢cdo dos feromonios € multivariada ndo existe material que
faca liberacdo de forma efetiva para todas as classes, logo para a expansdo do uso eficiente do
MIP é de extrema importancia estudos para o desenvolvimento de novos materiais com
propriedades/afinidades distintas, para assim cobrir uma grande gama de classes de feromoénios
e consequentemente de pragas. Atualmente o material mais utilizado com esse fim sdo septos
de borracha, mostrados na Figura 2 (FLINT; DOANE; GOULART et al., 2015).
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Figura 2: A esquerda um septo de borracha comercial que é o principal material utilizado como
liberador de feromdnios atualmente; a direita um exemplo do uso deste tipo de liberador no campo
utilizando uma armadilha do tipo adesivo para insetos peﬁuenos. )

Fonte: Autor, 2018.

3.4.  Dispositivos utilizados como liberadores de feromonio

Para que o uso de feromdnios seja efetivo é necessario que ele permaneca ativo no
campo e/ou armadilha pelo maior tempo possivel e que mantenha concentracdes efetivas para
a atracdo do inseto alvo. Por serem volateis os feroménios nao devem ser aplicados de forma
direta, como é feito com os defensivos agricolas, pois seriam eliminados em um curto espaco
de tempo gracas a acdo do tempo (vento, chuva, sol e variagdes de temperatura) (COX, 2004;
SUCKLING, 2000). E de interesse do produtor que o combate aos insetos-praga seja feito
durante todo ciclo da cultura, logo é de grande valia ter feromonios que atuem em todo ciclo de
vida do inseto e estes devem permanecer em concentracdo ativa por longos periodos. Manter
essa concentracdo € o maior desafio para o uso de feromonios no MIP, para tal deve-se investir

no desenvolvimento de novos dispositivos/materiais.

Para ser um bom liberador o material precisa apresentar boa interacdo com o feromonio
de modo que sua liberagdo se mantenha igual independentemente da quantidade adsorvida, ou
seja, sua cinética de liberacdo deve ser de ordem zero. Deve adaptar-se bem as condicdes
encontradas no campo (variagcoes de temperatura, umidade, vento, chuva, exposicao a radiacéo)
mantendo essa cinética de liberacao constante. Deve manter a proporcao ideal dos componentes
que compbem o feromonio, ser simples de manusear, ter baixo custo e ser biodegradavel. Os
liberadores que sdo comercializados atualmente podem ser divididos em trés grupos: sistemas
reservatorios, matriciais e microencapsulados (COX, 2004; SUCKLING, 2000).
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3.5. Sistemas reservatorios

Sistemas reservatdrios sdo bem simples, consistem em um nucleo onde fica armazenado
o feromdnio, revestido de algum material polimérico (o0 mais usado € o polietileno) que permita
a passagem controlada do principio ativo (WELTER et al., 2005, BASF, A.; et al., 1992),
nesses sistemas a cinética de liberacdo é de primeira ordem e a velocidade de liberagdo desejada
é obtida pela variacdo da espessura da parede do recipiente. Os sistemas reservatorios mais
comuns sdo do tipo “garrafa” e “tubo ependof”, Figura 3. Neles o feromonio é aplicado
solubilizado em hexano, em seguida espera-se 0 hexano evaporar e fecha-se o frasco,

preferencialmente sob um pouco de pressao positiva.

Figura 3: Sistemas reservatorio mais utilizados: a esquerda temos reservatérios do tipo garrafa e a

direita do tipo tubo ependof.

Em sistemas reservatorios a liberacdo do principio ativo ocorre pelas paredes do

Fonte: Autor, 2018.

recipiente, no entanto, dependendo da composicdo do feroménio a liberacdo é feita por um
orificio na tampa, esse procedimento deve ser feito quando na composi¢do do feroménio ha a
presenca de muitos compostos de alta polaridade, como acidos carboxilicos alifaticos, pois eles

ndo conseguem atravessar as paredes do recipiente.

Por ser um processo de primeira ordem esse tipo de sistema tem sua velocidade de
liberacdo dependente da quantidade de feromOnio presente, assim sua liberacdo tem um
comportamento nao linear, quanto menor a quantidade de principio ativo no frasco mais lenta
serd a liberacdo (BASF, A.; et al., 1992).
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3.6. Sistemas matriciais

Sistemas matriciais sdo constituidos por uma rede polimérica de uma ou mais
substancias quimicas que interagem com o feroménio e modulam sua liberacdo, assim o
feromonio € adsorvido no material e sua velocidade de liberacdo é controlada pelas interacdes
liberador—feroménio e pela velocidade de difusdo do feromonio no material (PHERO TECH
INC. (Delta, Canada). David A. Wakarchuck., 2000; J. MUNOZ-PALLARES et al., 2001;
YAMAMOTO; SAGUCHI; NAGURA, 1990).

Atualmente, os dispositivos matriciais mais utilizados sdo os septos de plastico ou
borracha, Figura 4, neles o feromdnio é diluido em um solvente apropriado e em seguida
aplicado em um orificio no septo, a partir deste momento o solvente vai evaporar e o feromonio
ja comeca a ser liberado (GOULART et al., 2015).

Figura 4: Septos de plastico (verdes) e septos de borracha. Estes sdo dispositivos liberadores mais
utilizados nos sistemas de MIP.

Fonte: Autor, 2018.

Esse sistema possui uma cinética de liberacdo de primeira ordem, logo a concentracao
de ferombnio no ambiente varia com o tempo. Este tipo de dispositivo é bastante eficiente,
porém ndo suporta grandes quantidades de feroménio fazendo com que sejam necessarias varias

aplicacdes.
3.7.  Sistemas Microencapsulados

Os sistemas de liberacdo microencapsulados consistem em aprisionar micro goticulas
de feromo6nios em matrizes poliméricas, as mais comuns sdo: poliamida, poliuréia, gelatina,

goma arabica, éster de celulose e copolimeros de anidrido estireno-maléico (RAYAN, 2002).
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Esse sistema se assemelha muito aos sistemas matricial e reservatorio s que em dimensdes
reduzidas. Eles sdo classificados de acordo com a maneira que o feroménio fica encapsulado
na matriz, quando o sistema possui uma Unica camara € denominado mononuclear; quando
possui varios nucleos é chamado polinuclear; e quando o feromonio fica retido na matriz do
material (como explicado nos sistemas matriciais) € nomeado de matricial. A figura 5 ilustra
mostra de forma didatica os sistemas de liberacdo de feromonios microencapsulados: em A
tem-se uma imagem referente a um sistema mononuclear onde o volatil se concentra em local
Unico; em B um sistema polinuclear onde o volatil se concentra em varios locais de forma nédo
necessariamente uniforme; e em C um sistema matricial onde o volatil se distribui nos canais

presentes no liberador.

Figura 5: A sistema mononuclear. B um sistema polinuclear ndo uniforme. C um sistema matricial.

A B C

—

Fonte: Autor, 2018.

Normalmente em sistemas microencapsulados o sistema liberador—feroménio é
sintetizado em uma Unica etapa, onde as micro gotas de feromonio séo aprisionadas dentro do
polimero que tem a funcdo de proteger e promover a liberacdo de forma controlada do
feromonio. Os processos mais comuns de producdo desse conjunto sdo a coacervacdo e a
policondensacéo interfacial (CHEN; FANG; ZHANG, 2007).

A coacervacao é um processo de precipitacdo muatua e controlada em que ao precipitar
a substancia de interesse fica encapsula. Nesse processo o0 material a ser encapsulado deve estar
no meio de coarcevacdo e deve ser imiscivel na solu¢do que contém o agente encapsulante,
coacervato. Essa mistura é agitada de modo a formar micro gotas do material a ser encapsulado
na solucéo de encapsulador, logo ap6s um eletrdlito com carga oposta € adicionada ao meio, a
fim de recobrir as micro gotas do encapsulado e promover a formacdo de microgotas com o
material de interesse no seu interior. Logo ap6s é adicionado um surfactante para estabilizar as
microcapsulas e um agente precipitante para que haja a precipitacdo do material final em fase

solida.
30



Esse método de encapsulagdo exige muito cuidado, pois qualquer alteracdo no meio
reacional como pH, concentracdo, temperatura, velocidade de agitacdo, entre outros, faz com
que a encapsulacdo ndo ocorra como o esperado. Este € um processo fisico-quimico onde ndo

ha formagdao de ligagdes quimicas.

A policondensacéo interfacial é bastante semelhante ao processo de coacervacgao, porém
aqui 0os mondmeros se polimerizam de forma quimica, condensam, para formar as

microcapsulas com o nucleo de principio ativo (JYOTHI et al., 2010).

Independentemente do modo de preparo, os liberadores microencapsulados sdo os que
tem uma sintese mais elaborada e processo de liberacédo é dificil de interromper, isso impede
que eles sejam preparados e armazenados para uso posterior tornando sua comercializacdo
inviavel. Para aplicacdo no campo é preferivel o uso de liberadores onde o principio ativo possa
ser adicionado ao liberador no momento do uso, logo os sistemas reservatorio e matricial sdo

comumente mais utilizados.
3.8.  Novos materiais

Os liberadores de feromoénios mais utilizados atualmente séo fabricados a partir de
polimeros plasticos, sendo assim ndo sdo biodegradaveis. Encontrar materiais de féacil
manuseio, que tenham eficiéncia de liberacdo igual ou superior aos materiais usados atualmente
e que ndo gerem rejeitos ao ambiente é de grande interesse, pois essas caracteristicas tornam o

processo do MIP ainda mais limpo e verde.

Nesse contexto os polimeros naturais tém chamado a atencdo dos pesquisadores, pois
apresentam composigédo, estrutura e propriedades interessantes (como boa capacidade de
adsorcao e biodegradabilidade), que sdo atrativas para serem testados e/ou modificados para o
uso como liberadores controlados de feromdnios. Dentre os polimeros naturais que se encaixam
nessa proposta pode-se citar algodao (celulose) e amido, que ja sdo de uso cotidiano a milénios,
e a quitosana que apresenta uma estrutura bastante funcionalizada, com varios sitios passiveis
de interacdo e modificacdo quimica. Abaixo, na figura 6 € possivel observar a estrutura quimica
dessas moléculas (celulose, amido, quitina e quitosana) e nela podemos notar que apesar de
terem propriedades fisicas distintas suas estruturas sdo bem semelhantes, observa-se que todos

possuem a mesma molécula base, diferenciando-se apenas pela forma que estdo ligadas
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(celulose—amido) ou por algum grupo funcional diferente (celulose—quitina—quitosana) e com

uma vasta gama de possibilidades de modificacao.

Figura 6: Estruturas quimicas da CELULOSE, AMIDO, QUITINA e QUITOSANA.
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Fonte: Adaptado de (CATAO, 2012).

Ao analisar as estruturas dos biopolimeros celulose, amido, quitina e quitosana
mostrados na figura 6 é possivel perceber que os 4 biopolimeros sdo formados por unidades
muito parecidas, onde a celulose e 0 amido s&o formados pelo mesmo mondmero (glucosamina)
e difere apenas na forma como o mondmero esté ligado, j& a quitina e a quitosana tem como
base a celulose diferindo pela troca de alguns grupos funcionais. Estas mudancas, relativamente
pequenas do ponto de vista molecular, causam mudancas bem expressivas nas propriedades

fisicas, quimicas e biologicas dos materiais.

As caracteristicas quimicas, morfoldgicas e biocompatibilidade apresentadas pelos
biopolimeros despertam o interesse da comunidade cientifica para possiveis aplicagdes em
diversas funcdes (CATAO, 2012), neste contexto estudos vem sendo desenvolvidos nas mais
diferentes areas, dentre elas uma que merece destaque é o uso destes materiais em quimica
ambiental, onde desempenham a funcao de adsorventes para a retirada de corantes em efluentes
téxteis (KIMURA et al., 1999).
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A adsor¢éo é um processo onde ha interagdo entre moléculas/particulas de uma solugéo
com um material s6lido. O sistema mais comum de adsorcao ocorre entre um fluido que contém
uma ou mais particulas capazes de interagir com um solido, de modo que essas particulas
fiquem retidas em sua superficie. Ao fluido dar-se 0o nome de adsorvato e ao sélido adsorvente.
Como a adsorcdo é um fendémeno de superficie quanto maior a area superficial do adsorvente
melhor ele serd (ALMEIDA, 2003; CHAVES et al., 2009; OLIVEIRA, 2003; VASQUES et
al., 2011). Na Figura 7 € ilustrado como os poros aumentam a area superficial do adsorvente e
consequentemente aumenta o potencial de adsorcdo. Nela pode-se ver que a adsorcdo é uma
interacdo dependente de contato, que os compostos adsorvidos podem ser dessorvidos se
receberem os estimulos corretos e mostra também como os poros sdo capazes de aumentar a

area do material.

Figura 7: Aumento da area superficial do material em funcdo de seus poros e consequente aumento da
capacidade de adsorcao.

ADSORVENTE

Fonte: (GPQUIM)

O processo de absorcdo difere da adsor¢do pelo fato que as moléculas absorvidas
interagem pouco com o material absorvente, de modo que séo facilmente retiradas; na adsorcéo
as particulas do adsorvato interagem de forma quimica (quando h& formacdo de ligacdes
quimicas entre o adsorvente e adsorvato) e/ou fisica (quando a interacdo se da por forcas
intermoleculares ou eletrostaticas) com o adsorvente, sendo que a adsor¢do quimica é mais forte
e especifica. A retirada do adsorvato, dessorcao, so € possivel com o fornecimento de energia
ao sistema que pode ser por aumento da temperatura ou diminuicdo da pressdo (SCHNELE;
BROWN, 2000).
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Os materiais usados como liberadores de feromdnios em sistemas matriciais podem ser
entendidos como adsorventes onde as interacGes atrativas entre ele e 0 adsorvato sao fisicas,
assim a dessorcéo é facilitada, podendo inclusive ser controlada atraves da mudanca dos grupos
quimicos presentes na superficie do material. Entre os biopolimeros, a quitosana e a celulose
sdo bastante promissoras no uso como liberadores, pois possuem uma enorme
biodisponibilidade, baixo custo, sdo biodegradaveis, de facil manipulacdo, funcionalizaveis,

possuem elevadas areas superficiais e comprovado potencial de adsor¢édo de varias moléculas.
3.9.  Quitina e Quitosana

A origem semantica da palavra quitina, vem do grego khitén, que significa carapaca ou
revestimento de protecdo. Ela é um polissacarideo natural branco, duro, inelastico, nitrogenado
encontrado no exoesqueleto de diversos animais invertebrados extraido principalmente dos
crustaceos marinhos, camardo e caranguejo. Sua extracdo da carapaca € feita através da
desmineralizacdo e desproteinizacdo com solucdes diluidas de HCl e NaOH, seguida de
descoloracdo com permanganato de potassio e acido oxalico, o produto dessa extracdo €
mostrado na Figura 8 onde ver-se a quitina em sua forma comercial e ao lado sua estrutura
quimica. A quitina é o segundo polimero natural mais abundante do mundo ficando atras apenas
da celulose (RINAUDO, 2006).

Figura 8: A esqueda tem-se a quitina depois de seu processo de extragdo e purificacio e a direita sua

estrutura quimica.
OH O:< OH
NH
o HO o o)
THo ° d HO
NH NH
0:< OH o:<

QUITINA

\

Fonte: Adaptado de (RINAUDO, 2006).

Quando a quitina passa por um processo de desacetilacdo de ao menos 50 % dos
mondmeros ela é chamada de quitosana. Nao ha diferencas visuais consideraveis entre quitina
e quitosana. A desacetilacdo normalmente é realizada pelo processo de hidrolise alcalina, pois

apresenta melhor rendimento e menor formacéo de subprodutos. O grau de desacetilacdo exerce
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influéncia nas propriedades da quitosana, afetando sua hidrofobicidade, capacidade de
reticulacdo na presenca de determinados agentes de entrecruzamento, solubilidade e
viscosidade de suas solucbes (CAMPANA-FILHO; SIGNINI, 2001; GONSALVES et al.,
2011; KIMURA et al., 1999; LARANJEIRA; FAVERE, 2009).

Diferentemente da quitina, a quitosana € solivel em meio &cido diluido,
preferencialmente em acidos organicos. A solubilizagcdo ocorre pela protonacdo das aminas da
glucosamina, mostrado na Figura 9 em vermelho, convertendo o polissacarideo em um
polieletrolito, tornando-se soltvel, dando assim a possibilidade de ser usado de varias formas

como solugdes, géis, fibras e filmes.

Figura 9: Glucosamina sendo protonada em meio &cido.

OH

HO

Fonte: Autor, 2018.

O equilibrio de protonacdo das aminas da quitosana ocorrem com pKa entre 6,3 e 7,2,
sendo que esse valor tende a diminuir com o0 aumento do grau de desacetilacdo (GONSALVES
et al., 2011). A facil protonacdo da amina faz com que a quitosana seja o Unico polimero
cationico pseudonatural, fazendo com que ela possua alta afinidade por compostos anidnicos e
por isso ela é aplicada com varias fungGes como: floculantes, adsorventes, entre outros
(KIMURA et al., 1999, 2000; ROSA, 2009).

A quitosana é biocompativel, hidrofilica, biodegradavel, bioativa, atoxica, bactericida e
relativamente facil de modificar quimicamente, isso a torna um biopolimero muito versatil e
com potencial aplicacdo biotecnoldgica, biomédica e farmacéutica (CARVALHO;
FUNGARO; IZIDORO, 2010; GONSALVES et al., 2011; KIMURA et al.,, 2000;
LARANJEIRA; FAVERE, 2009; VASQUES et al., 2011). Devido & grande quantidade de

grupos amino reativos na matriz polimérica da quitosana é possivel torna-la mais seletiva
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através de modificagdes quimicas como carboxilacdo, acilagdo, sulfonagdo, amidacdo
(LARANJEIRA; FAVERE, 2009; ROSA, 2009)

3.10. Algodéao

O algoddo (Gossypium sp.) é uma espécie bastante cultivada no Brasil (QUEIROZ;
BULL, 2001; VASCONCELOS et al., 2017). A fibra de algodao € o seu produto principal, que
€ 0 maior responsavel pela fabricagdo de tecidos na industria téxtil, sendo aplicados em
diferentes composicdes de tecidos. Ele possui um alto aproveitamento, sendo todo utilizado em
processos industriais, a fibra na fabricagéo de tecido, a semente na fabricagdo de 6leos e polpa
na industria de papel e celulose (BEZERRA et al., 2017). Durante o beneficiamento do algodéo
sua fibra (pluma) é separada da semente (caroco), sendo este um subproduto de pouco valor

agregado.

Anualmente s&o produzidos cerca de 50,4 milhdes de toneladas de sementes de algodao,
desse montante 666.200 toneladas s&o replantadas e todo o resto, cerca de 49,7 milhdes de
toneladas sdo processados na industria onde os principais produtos sdo o 6leo e o linter
(BELTRAO).

3.11. Linter

Os linters sdo as fibras de algod&o que ficam presas ao carogo apos seu beneficiamento,
ele é retirado do caroco através de serras circulares, podendo ser removido em processo Unico
ou duplo, quando o processo é feito em operacéo Unica, o linter apresenta uma mistura de fibras
longas e curtas, quando a operacdo € feita em etapas a primeira remove as fibras mais longas e
a segunda remove as fibras mais curtas, obtendo-se dois materiais (HEIJBROEK, A. M. A;;
HUSKEN, H. P, 1996; McGOVERN, 1987). Abaixo na Figura 10 é mostrado de forma
esquematica o beneficiamento do algoddo que da origem ao linter utilizado no trabalho. No
primeiro quadro tem-se um corte ilustrativo de uma planta de algodao onde é possivel ver as
sementes (circuladas) que é o subproduto da industria do algod&o, estas estdo ampliadas no
segundo quadro onde é possivel ver que ficam pequenas fibras presas as sementes, o Linter. No

terceiro quadro é mostrado o Linter depois de ser extraido da semente.
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Figura 10: Esquema simplificado do beneficiamento do algoddo que tem subproduto de baixo valor o
Linter.

Fonte: (BHAGIRATH).

Ao analisar a composicdo quimica do linter e compara-la com as propriedades da
matéria-prima utilizada na industria de papel e celulose notasse que ele é um bom material para
essa industria, o alto teor de holocelulose garante a qualidade e o rendimento de polpa
(SCZOSTAK, 2009), porém o teor consideravelmente maior de lignina faz com que o seu
tratamento de purificacdo pré-industrial seja mais cuidadoso. Na Tabela 2 é mostrada a
composic¢do quimica do linter.
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Tabela 2: Composicéo do linter

Componente (%)
Umidade 6,33 £ 0,06
Cinzas 2,32 £0,04
Extrativos 559+1,91
Lignina 0,68 £ 0,35
Holocelulose 81,51 +4,12
Hemicelulose 4,60 = 0,60
a — celulose 76,91+ 7,19

Fonte: Adaptado de (MORAIS et al., 2013).

Por ser um material composto basicamente por celulose o linter possui boas
propriedades adsorventes e a lignina, cuja a estrutura € mostrada na Figura 11, presente no linter
néo tratado faz com que sua afinidade por compostos apolares e de baixa polaridade cresga de

forma significativa dado que esses materiais interagem principalmente por forgas de London.

Figura 11: Estrutura quimica da Lignina, molécula responséavel pelo aumento da afinidade do linter por
compostos de alta densidade eletrénica.
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Fonte: (LIGNEWORKS).

Quando o linter é processado a lignina é retirada de sua composic¢éo, sua afinidade por
compostos apolares com alta densidade eletronica diminui, deixando-0 menos atraente para a

aplicacdo como liberador de algumas classes de feromonios.
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3.12. Caracterizagdo de materiais liberadores

A caracterizagdo dos materiais é de fundamental importancia para se entender o seu
comportamento em um sistema e poder realizar previsdes sobre sua eficiéncia. A caracterizacdo
abrange as mais diversas propriedades dos materiais, entre elas podem ser citadas as
propriedades térmicas, quimicas, mecanicas, elétricas, eletrbnicas, magnéticas, opticas, e

combinag6es de duas ou mais destas.

Para entender o perfil comportamental do material liberador é preciso conhecer suas
propriedades fisico-quimicas, tais como: area superficial e distribuicdo de poro; estabilidade
térmica; grupos funcionais ativos que determinam os sitios de adsorcdo seletivas; verificacao
da topologia do material. Apos a definicédo e preparo do sistema liberador (material adsorvente
e ferombnio) é importante conhecer as formas e qudo fortes sdo as interacGes entre 0s
compostos envolvidos (NASCIMENTO et al., 2014).

Os materiais desenvolvidos neste trabalho foram caracterizados via espectroscopia na
regido do infravermelho FTIR; andlise de &rea superficial por adsor¢ao gasosa por isotermas de
Brunauer, Emmett e Taller (BET) e Lagmuire; e analise termogravimétrica (TGA, DTG e

DTA), técnicas estas que serdo sucintamente descritas abaixo.

Conhecer os grupos funcionais presentes nos materiais usados como liberadores de
compostos volateis é de grande importancia para ter uma previsdo de como o liberador e 0
volatil irdo interagir, entender os diferentes comportamentos do liberador quanto a diferentes
volateis e assim ter informacdes para escolher melhor o sistema de trabalho. A anélise
espectroscopica na regido do infravermelho é capaz de identificar os grupos funcionais em
compostos covalentes, sejam eles inorganicos ou organicos. O espectro eletromagnético de
infravermelho esta localizado entre o visivel e 0 micro-ondas, sendo uma radiacdo de baixa
frequéncia que ndo possui energia para romper ligagcoes. A identificacdo dos grupos funcionais
é baseada no seu comportamento vibracional e rotacional que gera um espectro caracteristico.
A regido mais utilizada na identificacdo de grupos funcionais € o infravermelho médio que esta
localizado no intervalo de ndmero de onda de 4000 — 400 cm ™! (NASCIMENTO, 2014).

A analise textural de materiais ajuda a compreender comportamento frente as suas

condicBes de aplicacdo. Conhecer caracteristicas como area superficial especifica (area
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superficial por unidade de volume), volume, tamanho e distribui¢éo dos poros ajudam a prever
a eficiéncia do material. As técnicas utilizadas para este fim consistem na adsor¢do-dessorcao

controlada de gas em condigdes especiais e é conhecida como BET.

O BET é um método matematico desenvolvido por Stephen Brunauer, Paul Hugh
Emmett e Edward Teller (BET), que descreve a adsorcao fisica de moléculas de gas sobre uma
superficie solida, é a base para medicdo de area superficial especifica de um material. Ele é
baseado nas isotermas de adsorcdo-dessor¢cdo, que sdo curvas que indicam a forma como o

adsorvente efetivamente adsorvera o adsorvato, onde a quantidade de gas adsorvido por um sélido
é proporcional ao volume de seus poros.

As isotermas sé@o divididas em seis tipos, onde | a V foram propostas por Brunauer,
Emmett e Teller e o tipo VI por PIERCE. Cada isoterma é caracteristica de um tipo de poro. A

figura 12 mostra o perfil destas isotermas.

Figura 12: Modelos de isotermas padrdo de adsor¢éo de BET.

v Vv Vi

Specific amount adsorbed n

Relative pressure p/p°

Fonte: (LACERDA; GUIMARAES; MARTIN, 2015)

As técnicas termoanaliticas tem como objetivo estudar o comportamento térmico dos

materiais, bem como seu perfil de degradacdo quando submetido a aquecimento controlado.
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Além disso essas andlises fornecem parametros termodindmicos como transicdo de fases e
estabilidade estrutural, essas informacg6es sé@o fundamentais para garantir que as condi¢cdes de

uso ndo alterarem as caracteristicas morfologicas do material, tornando-o menos ativo.

Para serem utilizados como liberadores de feromdnios o material ndo necessita de
resisténcia a altas temperaturas, ja que serdo utilizados em condi¢des ambiente, diferentemente
dos catalizadores que s@o usados em condicGes extremas e requerem alta estabilidade térmica.
A analise termogravimétrica (TGA) mede a variacdo de massa da amostra em funcdo da
temperatura. A termogravimetria derivada (DTG) é um recurso matematico onde ¢ aplicada
a primeira derivada na curva de variacdo de massa em funcdo da temperatura, mostrando a
temperatura onde os eventos acontecem, nela os degraus da TGA s&o transformados em picos
facilitando a visualizacdo das temperaturas dos eventos. A anélise termica diferencial (DTA)
mostra a diferenca entre a temperatura da amostra e de um material de referéncia termicamente
inerte em funcéo da temperatura, através dela é possivel verificar os efeitos de calor associados
a alteragBes quimicas e fisicas como, mudancas de fase ou reagdes quimicas que ocorrem na
amostra (NASCIEMENTO, 2014).

3.13. Métodos para avaliacdo da eficiéncia de dispositivos de liberacdo em laboratério

Os testes em laborat6rio para avaliar a velocidade e a eficiéncia do processo de
dessorgdo dos feromdnios adsorvidos em dispositivos liberadores ndo determina sua eficiéncia
em campo, mas da indicios do seu comportamento nas condi¢Bes de uso. Existem trés técnicas
que avaliam a velocidade de liberacao de semioguimicos em laboratdrio: 0 método gravimétrico
convencional, gravimétrico de alta precisao e o de extracdo da matriz, esses serao apresentados
adiante (HEUSKIN et al., 2011; TOMASZEWSKA et al., 2005).

No método gravimétrico convencional o sistema liberador-semioquimico é pesado,
colocado em ambiente aberto para que ocorra a dessor¢do dos feromonios e em intervalos de
tempo definidos, todo o sistema é pesado novamente para que seja possivel a verificacdo da
perda de massa em funcdo do tempo, porém como a varia¢do da massa é pequena e o sistema
deve ficar em ambiente aberto essa técnica ndo oferece exatiddo e nem precisao nos resultados,
sendo que as vezes a massa pode até subir por culpa de adi¢do de sujeira ao material (HEUSKIN
etal., 2011; TOMASZEWSKA et al., 2005).
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O método gravimétrico de alta precisdo segue 0 mesmo principio do anterior, porem a
balanca convencional é substituida por uma balanca termogravimétrica em modo de operacédo
isotérmico, com temperaturas de 40, 50 e 60 °C, onde atraves de regressdo linear baseada na
curva de Arrhenius [In(velocidade de liberagéo) versus 1/T (K)] os resultados sdo extrapolados

para temperaturas inferiores .

O método de extracdo da matriz, consiste em colocar varias amostras do sistema
liberador-semioquimico em condicOes de liberagdo, e em determinados intervalos de tempo o
sistema € retirado, lacrado e feita a extracdo total do ferom6nio com um solvente organico
apropriado, em seguida, 0s semioquimocos extraidos sdo quantificados, geralmente via
cromatografia gasosa acoplada a espectrdmetro de massas - CG-MS, e entdo é feita uma curva
de liberacdo em funcdo do tempo. Essa metodologia € a mais precisa, ja que a cromatografia
gasosa possui 6timos limites de deteccéo e quantificacdo, além de permitir verificar a formacéo
de possiveis produtos de degradacao. Para que se tenham resultados confiaveis se faz necessario
0 uso de extragdes validadas para garantir a extracdo completa do feromonio
(TOMASZEWSKA et al., 2005).

Neste trabalho serd utilizada o meétodo gravimétrico de alta precisdo por trazer

resultados mais repetitivos e confiaveis a nivel laboratorial.
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4. METODOLOGIA

4.1. Preparacéao dos liberadores

Para a realizacdo deste trabalho foram sintetizados e testados quatro liberadores, onde
todos possuem como base a quitosana, o primeiro foi a quitosana (Q), usada da forma que foi
comprada, sem tratamento, sendo nosso material de partida. Entdo essa quitosana foi passou
por algumas transformagBes quimicas e fisicas para originar os liberadores: Quitosana
Liofilizada (QLio) e Quitosana + nanosilica impregnada de nanoesferas de ouro e Liofilizada
(QLio_Au) foram preparados segundo a metodologia descrita por (SILVA, 2017) e o
biocompdsito de Linter + Quitosana reticulado com Glutaraldeido (LQG).

4.1.1. Preparacéo dos liberadores QLio e QLio_Au.

Para sintetizar o QLo foi preparado 100 mL de gel de quitosana 1,5 % em acido acético
1 % m/V, a mistura foi agitada por 2 horas para uma dissolucdo completa e formagéo de um gel
homogéneo. Essa solucdo foi gotejada em NaOH 2,0 mol L™ agitada a 150 rpm. As esferas
obtidas foram lavadas com agua destilada até pH 7. Em seguida as esferas Umidas foram imersas
em uma solucdo de glutaraldeido 1 % (m/v) por 24 horas a temperatura ambiente para

reticulacdo. O material foi lavado com &gua destilada e seco via liofilizacdo durante 24 horas.

A sintese do liberador QLio_Au difere da anterior apenas pela adicdo de 50 mg de
nanosilica impregnada com nanoparticulas de ouro ao gel de quitosana que foi agitada por 1
hora para garantir a distribuicdo homogénea das nanoparticulas no gel, todos os passos
seguintes sdo idénticos a sintese anterior. A sintese destes liberadores é mostrada de forma

esquematica na Figura 13 abaixo.

43



Figura 13: Sintese resumida e esquematizada dos liberadores QLio e QLio_Au.
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Fonte: Autor, 2018.

4.3.3. Preparagdo do biocompdsito LQG

As fibras curtas do linter foram retidas do carogo de algoddo manualmente. Em seguida
2 g desse material foi adicionado em 200 mL de gel de quitosana 0,7 % m/V e a mistura foi
homogeneizada em moinho de facas por aproximadamente 10 minutos. Logo ap6s o material
foi vertido em uma peneira e deixado secar por 6 h. Passado essa etapa o sélido foi
cuidadosamente lavado com agua destilada para retirar o excesso de acido acético e colocado

em uma solucdo 1 % de glutaraldeido até submersdo por 24 horas. O material foi retirado,
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lavado com &gua destilada e seco sob pressdo reduzida por 24 horas. A Figura 14 abaixo mostra

de forma esquematica a sintese do biocomposito LQG.

Figura 14: Sintese resumida e esquematizada do liberador LQG.
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Fonte: Autor, 2018.

4.2.  Caracterizacao dos liberadores

Os liberadores foram caracterizados via Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) para identificar grupamentos funcionais organicos que podem
atuar como sitios de adsorcdo, Termogravimetria (TGA) para verificar seu comportamento
térmico e adsorcao controlada (BET) para avaliar a area superficial, volume e tamanho dos

poros dos materiais.

45



Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrofotdmetro de infravermelho por
Transformada de Fourier, IRPrestige (SHIMADZU, 02239), com o uso do acessorio para

solidos, ATR. O software utilizado no tratamento dos dados foi o0 Shimadzu IR Solution 1.50.

A andlise termogravimétrica foi realizada em uma termobalanca shimadzu DTG-60H
sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 20 mL/min, na faixa de temperatura de 25 — 500 °C,
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. A amostra foi depositada em um cadinho de

alumina, com massa de amostra oscilando entre 5 e 10 mg.

As isotermas de adsorgdo-dessorcdo de N2 foram obtidas na temperatura do nitrogénio
liquido em um instrumento automatico de fisissorcdo (Nova 2200e, Quantachrome
Instruments). Antes da analise, os liberadores foram desgaseificados a vacuo a 40 °C durante 2
horas. Os valores de areas superficiais especificas foram calculados a partir do ramo de
adsorcdo conforme o método descrito por Brunauer-Emmett-Teller (BET), as distribuicdes do

didametro médio dos poros foram obtidas conforme o0 método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

4.3. Ensaios de liberacéo

Os ensaios de liberacdo foram realizados em uma termobalanca shimadzu DTG-60H
sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 20 mL/min, a temperatura de 40 °C, por 8500

segundos (aproximadamente 2:30 horas).
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S. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao dos liberadores

Os liberadores Q, QLio e QLio_Au foram sintetizados de acordo com (SILVA, 2017)
de modo que as caracterizacbes foram realizadas para confirmar a reprodutividade das
caracteristicas dos matérias, porém, no trabalho original ndo ha isotermas de adsorcdo destes

materiais, as quais serdo apresentadas neste trabalho.
5.1.1. Espectroscopia na regido do infravermelho — FTIR.
Q, QLioe QLio_Au

Os trés liberadores Q, QLio e QLio_Au possuem a mesma base comum, a quitosana,
assim seus espectros de FTIR sdo muito semelhantes. A Figura 15 abaixo 0s espectros
referentes as analises de FTIR dos liberadores supracitados, neles € possivel perceber as

mudancas sutis relacionadas a incorporacdo dos matérias a quitosana.

Figura 15: FTIR dos liberadores. Em preto, em Q azul QLio e em vermelho QLio_Au.
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Fonte: Autor, 2018.
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Nos espectros é observada a presenca de bandas de absorgdo intensas em 3330 cm™
formadas pelas vibragdes de estiramento OH, NH> e de vestigios de agua presentes nos
materiais, estando estas sobrepostas. Em todos os materiais também ¢é notada uma banda em
2930 cm?! correspondente a vibragéo de estiramento C—H em —CH e —CH: da quitosana. Em
1645 e 1581 cm™ sdo vistas as bandas referentes ao estiramento C=0 da amida secundaria,
mostrando que a quitosana ndo esta 100 % desacetilada e as vibrac6es de deformacdo N-H da
amina primaria, a nao desacitilacdo completa da quitosana é confirmada pela banda em 1365
cm ! referente de vibragio C—H do grupo CHjs referente ao grupo acetamido ainda presente na
cadeia polimérica em pequena proporcdo. A banda em 1024 cm™ é referente ao estiramento

vibracional C-O de alcool primario.

Os espectros dos liberadores mostram praticamente as mesmas bandas que a quitosana
com algumas variacdes nas intensidades o que indica modifica¢cdo. Uma banda que merece
destaque é que ocorre em 2930 cm™* que corresponde ao de estiramento C—H, possivelmente

relacionada ao glutaraldeido adicionado na molécula ao polimero.
LQG

O biocompdsito LQG tem em sua constituicdo quitosana, glutaraldeido e linter. O
espectro de FTIR do linter € mostrado na Figura 16 abaixo, que se mostrou muito semelhante
aos descritos na literatura (OUN; RHIM, 2017), nele ¢ visto uma banda intensa em 3338 cm™
referente as vibrag@es de estiramento O—H. A banda em 2898 cm™ é referente ao estiramento
C—H e a banda em 1430 cm™* é referente as deformages C—H e H-C—H. Observa-se também
uma banda em 1645 cm™* bandas referentes ao estiramento C=0 da carbonila da hemicelulose.
A banda em 1430 cm™ é referente as deformagcdes de estiramento das ligagdes C=C aromaticas
da lignina. Em 1370 cm™ sio apresentadas as bandas referentes as deformag@es simétricas das
ligacdes C—H da celulose. A banda em 1111 cm™ é referente ao estiramento C—H da lignina
presente no linter. A banda em 1060 cm™ é referente ao estiramento C—-O do alcool secundario
da celulose e a banda em 897 cm™ esté associada as ligacdes B-glicosidicas entre a glicose e a

celulose.
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Figura 16: Espectro de FTIR do linter.
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Fonte: Autor, 2018.

A Figura 17 abaixo mostra o espectro de FTIR da quitosana, do linter e do biocompdsito
respectivamente, nela pode-se observar que o biocompdsito apresenta duas bandas bem intensas
em 1406 e 1560 cm ™! que ndo estio presentes nos matérias de partida, um forte indicativo de
que ouve a formacdo de novos grupos funcionas, logo indica que os materiais de origem
interagiram quimicamente.

Figura 17: Espectros de FTIR da quitosana (preto), do linter (vermelho) e do LQG (azul).
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5.1.2. Anélise Textural

Para que as andlises texturais sejam efetuadas com éxito € necessario que a amostra
esteja completamente seca e em forma de po, esse fato fez com que as analises de dois
liberadores (Q e LQG) fossem inconclusiva, pois por terem sua composi¢do quase que total
formada por biopolimeros sem grandes tratamentos acabam mantendo propriedades como alta

umidade e dificil maceracéo.

As isotermas de adsorgéo/dessorsao de nitrogénio para os liberadores QLio e QLio_Au
estdo apresentadas na Figura 18. A superficie especifica BET (Sget), 0 volume total de poros
(Vp) em funcdo do volume total de nitrogénio adsorvido num ponto préximo a pressdo de
saturagdo, o tamanho médio de poros (Dp) e a distribui¢ao de poros (PSD) foram determinados
pela equacdo de Kelvin e 0 modelo de Harkins & Jura para poros cilindricos.

__ 4Vp
"~ SBET

Equacéo 1

Figura 18: Isotermas de adsor¢do de BET dos liberadores QLio e QLio_Au
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Fonte: Autor, 2018.

As isotermas de adsorcdo/dessor¢do dos liberadores QLio e QLio_Au exibiram
histereses tipicas para sélidos macroporosos (isoterma do tipo III), de acordo com a

classificacdo geral da IUPAC (LEOFANTI, 1998).

O liberador QLio Au apresentou uma area superficial maior que o QLio, isso se da pela

presenca de silica mesoporosa no material. O QLio Au apresentou também um volume de poro
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maior € um didmetro de poro menor, o que em tese aumenta sua capacidade de adsor¢do. As

caracteristicas reveladas pela analise textural sdo resumidas na tabela 5.

Tabela 3: Pardmetros estruturais dos liberadores QLio e QLio_Au determinados por BET.

Liberador Seet (M?/g) Vp (cm?¥g) Dporo (NM)
QLio 113,7 0,332365 10,18
QLio_Au 303,2 0,600794 7,25

Fonte: Autor, 2018.
5.1.3.  Analises termogravimétricas

Conhecer o perfil de decomposicéo e a estabilidade térmica do material é fundamental
para saber ele ird suportar as condi¢des a que serd submetido durante o uso. O comportamento
térmico dos liberadores Q, QLio, QLio_Au e LQG serdo mostrados abaixo. A Figura 19

mostra os graficos referentes as analises termogravimétricas de Q.

Figura 19: Andlises termogravimétricas da quitosana. TGA em preto e DTG em vermelho.
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Fonte: Autor, 2018.

No TGA de Q acima é possivel observar a presenca de trés momentos de perda de
massa, 0 primeiro se estende do inicio da analise até a temperatura de 132 °C, sendo responsavel
por uma perda 5,2 % de massa, essa € referente a saida de possiveis compostos volateis
adsorvidos e a desidratacdo do material. A curva de DTG do processo ndo aponta claramente a
temperatura no qual esse evento acontece. O segundo evento se estende de 243 a 375 °C, e é

responsavel pelo decaimento de 49 % da massa do material, a DTG aponta que a temperatura
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do evento foi de 305 ° C. Essa perda de massa € atribuida a degradacéo da quitosana, pois por
ser um biopolimero natural ndo apresenta estabilidade térmica a temperaturas elevadas. Apés
esse evento acontece uma perda de massa continua até o fim da anélise que pode ser atribuida
a saida gradual dos residuos de carbono do recipiente de analise, pois a atmosfera de N2 ndo
permite a saida mais rapida deste material na forma de CO:..

Na Figura 20 abaixo sdo mostradas as curvas de DTA e a DTG do processo de
degradacdo térmica da Q. A DTA, linha preta, mostra apenas um evento com caracteristicas
exotérmicas em 311 °C que que indica a degradacdo térmica do material corroborando com o

evento visto no DTG, linha vermelha, que estad na mesma regido.

Figura 20: Anélises termogravimétricas da quitosana. DTA em preto e DTG em vermelho.
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QLio

Para a sintese deste material foram utilizados solventes e glutaraldeido que possuem
pontos de ebulicdo relativamente baixos, vestigios destes compostos podem ter ficado
adsorvidos nos poros do material final, j& que ele possui varios sitios de adsorcdo de
caracteristicas quimicas distintas em sua superficie. A Figura 21 mostra os graficos referentes

as analises térmicas, TGA e DTG, do liberador QL.io.
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Figura 21: Andlises termogravimétricas do liberador QLio. Em preto TGA e em vermelho DTG.
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Fonte: Autor, 2018.

No grafico de TGA verificasse trés regides de perda de massa, a primeira ocorre desde
as temperaturas inicias de analise e se estende até 110 °C, onde a curva de DTG mostra que a
temperatura do evento foi de 62 °C, este, por sua vez, foi responsavel pela perda de
aproximadamente 11,5 % da massa do material. O decréscimo de massa pode ser atribuido a
evaporacao de agua e dos compostos volateis residuais adsorvidos na matriz durante a sintese.
A segunda perda de massa acontece na faixa entre 215 — 375 °C sendo responsavel pela reducéo
de 40,7 % da massa do material, ela é referente a decomposicéo sua térmica, a DTG aponta que
0 processo acontece a 268 °C o que mostra que esse material tem uma menor estabilidade
térmica que Q, provavelmente devido ao aumento de sua porosidade. Apds o segundo evento,

notasse uma queda continua na massa causada pela degradacéo térmica do material.

A analise de DTA desse processo € mostrada na Figura 22 abaixo, nela verifica-se que
houveram dois processos de natureza distinta durante a analise, que coincidem com os dois
eventos mostrados na DTG. O primeiro acontece em 75 °C e possui sinal caracteristico de
eventos endotérmicos confirmando a evaporacdo dos compostos volateis que ficaram
adsorvidos no material. O segundo evento apresenta um perfil exotérmico, com méximo em

265 °C referente a degradacao do biocomposito.
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Figura 22: Anélise de DTA do liberador QL.io.
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QLio_Au

Na Figura 23 abaixo séo apresentados os graficos de TGA, DTG referente ao liberador
QLio_Au. No TGA, linha preta, notasse um perfil de perda de massa muito semelhante a dos
materiais anteriores, apresentando trés areas de perda de massa, a primeira se estende até 105
°C responsavel pela perda de 14 % da massa do material, a segunda de 195 — 356 °C, nessa
faixa houve a perda de 43 % da massa do material e ap0s essa temperatura houve uma perda de
massa gradual como nos liberadores anteriores. A curva de DTG, por sua vez, apresentou um
perfil diferenciado, onde séo verificados quatro eventos, o primeiro em 61 °C referente a
evaporacao de agua e dos volateis adsorvidos no material durante a sintese, as proximas em 256
— 269 e 318 °C referentes decomposicdo do biocompédsito de quisosana e a quebra das
interacbes entre o biopolimero e os nanomaterial incorporados. Ndo se notou diferenca
significativa entre as temperaturas dos processos apresentadas nas analises de DTG de QLio e
QLio_Au.
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Figura 23: Andlises termogravimétricas do liberador QLio_Au. Em preto TGA e em vermelho DTG.
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Fonte: Autor, 2018.
Na Figura 24 é mostrada a curva referente a analise de DTA do processo de degradacédo
térmica do QLio_Au, nela confirmasse que a perda de massa do material acontece em quatro

eventos distintos, onde o primeiro é endotérmico (evaporacdo) e 0s outros trés exotérmicos

(degradacdes térmicas).

Figura 24: Andlise de DTA referente ao liberador QLio_Au.
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LQG.

Na Figura 25 abaixo é mostrado o comportamento do térmico do biocompdsito LQG,
para o melhor entendimento do sistema serd mostrado os graficos referentes aos materiais base

(linter e quitosana) e ao compasito.

Figura 25: Andlises termogravimétricas dos precursores (quitosana e linter) e do biopolimero LQG. A
esquerda sdo mostrados os graficos de TGA e DTG e a direita os graficos de DTA.
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Ao analisar os graficos de DTG da quitosana e do linter ver-se a presenca de apenas um
pico para a quitosana (305 °C) e dois para o linter (352 e 474 °C), mostrando que 0s materiais
possuem perfil de degradacgdo térmica distintos, sendo o linter mais estavel. Ao comparar as
curvas de TGA, DTG e DTA dos materiais precursores e do biocompdsito notasse que o
comportamento do material final é completamente diferente. Comparando os graficos de DTG
observa-se que a temperatura associada ao processo de degradacdo da matéria organica no
biocomposito (369 °C) e superior a dos seus precursores (305 e 352 °C) indicando que houve
uma interacdo entre 0s componentes que acarretou em uma melhor estabilidade térmica, essa
interacdo é confirmada pelas curvas de DTA, onde € visto que no biocompdsito o evento
associado a maior perda de massa tem caracteristicas endotérmicas enquanto nos precursores

essa perda esta associada a um evento exotérmico.

Assim as analises termogravimétricas corroboram com as analises de FTIR confirmando
a interacdo de natureza quimica entre os materiais de origem no biocompdsito. Como o processo
de liberacdo de feromonios é realizado em temperatura ambiente, é de grande valia conhecer a
perda de massa percentual do liberador em baixas temperaturas, no biocompésito essa perda foi
de 5 %.

5.2.  Testes de liberacéo de octanoato de etila

Neste topico serdo apresentados os resultados referentes ao estudo de liberacdo
controlada em laboratorio. As analises foram realizadas de forma isotérmica em termobalanca,
onde a variacdo da massa do sistema foi medida constantemente. Nesses ensaios 0s sistemas
utilizados foram preparados pela adi¢cdo de octanoato de etila (Oc) aos 4 liberadores descritos
no decorrer desse trabalho (Q, QLio, QLio_Au e LQG). Aqui serdo comparados os perfis de
liberacdo/dessorcao do Oc de cada material frente as modificacOes feitas em sua estrutura. Para
um melhor entendimento os resultados serdo divididos em duas partes, na primeira serdo
mostrados os resultados das analises termogravimetricas do sistema liberador/Oc para a
verificacdo de interacbes entre 0s componentes, por fim serdo apresentados os gréficos

referentes as liberagdes isotérmicas individuais.
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5.2.1. Andlise termogravimétrica do sistema Q + Oc.

O primeiro liberador testado foi Q, que é o polimero base dos liberadores desenvolvidos
nesse trabalho. O sistema Q-Oc foi caracterizado via analises termogravimétricas (TGA, DTG

e DTA) e os resultados sdo mostrados na Figura 26 abaixo.

Figura 26: Andlises termogravimétricas (TGA e DTG) do sistema liberador volatil Q+Oc.
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Fonte: Autor, 2018.

Analisando o TGA (linha preta) nota-se que em temperaturas proximas a 30 °C o
sistema Q-Oc ja apresenta perda massa proveniente evaporacao/liberacéo do principio ativo dos
poros do liberador. O Oc apresenta um ponto de ebuli¢do alto (208 °C), porém é um éster volatil
com ponto de fulgor de 70,1 °C. Nesse primeiro evento, que se estendeu de 30 a 111 °C, o
sistema perdeu 35 % de sua massa. A DTG aponta que esse processo ocorre a temperatura de
aproximadamente 75 °C que indica interacdo do volatil com o liberador, pois houve um
aumento de cerca de 5 °C no ponto de fulgor do volatil. A segunda perda de massa acontece na
faixa de 270 a 344 °C e possui perfil idéntico ao do liberador puro, confirmadas pelas
temperaturas dos processos apontadas nas DTG (Q e Q+Oc) que sdo idénticas, logo fica claro
que todo o Oc é liberado no primeiro evento, sendo o Unico levado em consideracdo na

avaliacdo das interacdes liberador — feromonio.

O grafico de DTA, Figura 27, sugere que apenas dois processos estdo envolvidos na

perda de massa da amostra. O primeiro evento apresenta um perfil endotérmico, o que confirma
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a evaporacdo do Oc dos poros do material. O segundo evento tem caracteristicas exotérmicas e

estd associado a degradacao de Q.

Figura 27: Andlise termogravimétrica (DTA) do sistema liberador volatil Q + Oc.
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Fonte: Autor, 2018.
5.2.2. Avalia¢do da liberacdo do Oc em Q & 40 °C.

5.2.2.1. Estabilidade térmica do processo.

Os testes de liberacdo controlada de Oc foram realizados via analise gravimétrica
isotérmica com temperatura de 40 °C. Na Figura 28 sdo mostrados os gréaficos referentes a taxa
de aquecimento e estabilidade da temperatura durante o processo, além da curva de DTA que

evidencia a ocorréncia de processos dependentes da temperatura.

Figura 28: No primeiro grafico é mostrado o grafico do comportamento da temperatura durante o do
processo de aquecimento da liberagdo isotérmica de Oc em Q. No segundo grafico é mostrado o DTA
do processo para monitoramento eventos térmicos.
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Fonte: Autor, 2018.
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Avaliando a Figura 28 — Temperatura, notasse que o processo de aquecimento foi bem
linear e que a temperatura do processo ficou estavel a partir de, aproximadamente, 1200
segundos e permaneceu em media 39,3 °C durante todo o processo. Ao lado é mostrado o
grafico de DTA referente a esse processo de aquecimento, nele pode-se observar um evento
com caracteristicas endotérmicas que termina préximo a0 momento onde a temperatura fica
estavel, este indica a evaporacdo de Oc que estd absorvido no interior do poro do material e
ndo o que esta adsorvido que é nosso objeto de interesse, sendo assim esse primeiro evento

sera considerado como excesso de Oc, sendo assim ira ser desconsiderado.
5.2.2.2.  Liberacdo controlada

Para facilitar a interpretacdo dos testes de liberacdo padronizou-se o preparo das
amostras da seguinte forma: foi utilizado 2 uL do volatil (neste caso o Oc) e 5 mg do liberador.
O Oc possui densidade de 0,86215 gcm™ a 25 °C, logo sua massa nos ensaios € de
aproximadamente 1,72 mg, que equivale a 25,6 % da massa total da amostra. Para garantir uma
reproducdo das condicbes das andlises todas as amostras foram preparadas no momento da

analise.

No primeiro experimento a termobalanga registrou a massa inicial da amostra como 5,15
mg, logo aproximadamente 1,31 mg é de Oc. Como o TGA de Q mostrou que 5,2 % de sua
massa evapora em temperaturas baixas, compativeis com a temperatura de saida do Oc, esse
valor foi somado a massa do volatil, assim o sistema deve perder até 1,51 mg que equivalem a
29,3 % da massa da amostra, dos quais 86,75 % ¢ de Oc. O grafico da Figura 29 abaixo mostra
todo o processo de liberagdo de Oc no sistema Q-Oc, ao analisa-lo notasse que nos 2400
segundos iniciais tem-se uma queda de massa bastante acentuada, essa equivalente a 1,05 mg.
Por ser uma saida muito rapida provavelmente estd associada a evaporacdo do Oc que esta
absorvido nos poros do liberador. Como a massa total de volateis no sistema inicial é de 1,51
mg, restaram apenas 0,46 mg deles onde 0,40 mg é Oc. Diante disso pode-se concluir que a
massa de Oc efetivamente adsorvida em Q foi de 0,40 mg, logo a capacidade de adsorcédo de Q

frente a Oc é de 104,8 mg g =
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Figura 29: Isoterma do processo de liberagdo de Oc no liberador Q & 40 °C.
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Fonte: Autor, 2018.

Continuando a analise do grafico da figura 29 notasse que o processo de liberagéo se
estabiliza em torno de 3000 segundos, pois a partir deste ponto o decréscimo de massa fica
homogéneo. Passado esse tempo a massa de Oc presente no sistema é de 0,35 mg. Tomando
esses como parametros iniciais tem-se que até o fim da analise, 8800 segundos, a massa foi
reduzida em 0,12 mg, restando 0,23 mg adsorvidos em Q. Com esses dados € calculada uma
taxa de liberagdo de 2,07 x 10~°> mg por segundo. Focando na Gltima hora de analise, Figura

30, é notado que nesse intervalo de tempo apenas 0,052 mg Oc foram liberados.

Figura 30: Andlise da Gltima hora do processo de liberacdo controlada do sistema Q + Oc.
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Na curva de TGA, Figura 29, é possivel notar que em aproximadamente 3000 segundos
o0 processo de dessorcdo de Oc se torna linear, este comportamento € caracteristico de processos
de ordem zero. Assumindo esse ponto como o inicio do processo de dessor¢ao pode-se estimar

a constante de liberacdo através do método gréfico, figura 31, onde:

[A] = — kt +[A]o Equacao 2

assim a constante k é igual a inclinagéo da reta.

Figura 31: Determinagéo da constante de liberacdo através do metodo grafico.
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Assim, na faixa onde o processo € linear (que € a maioria do tempo) tem-se uma
constante de k = 1,27 x 102 % s™. De acordo com essa constante pode-se afirmar que o processo

ocorrera de forma efetiva em um grande intervalo de tempo.
QLio

O proximo material avaliado foi QLio. Em um primeiro momento foi avaliado seu
comportamento térmico individual, agora sera avaliado com o Oc adsorvido em sua superficie

em seguida avaliado o processo de liberacdo isotéermica de Oc a 40 °C.

62



5.2.3. Comportamento térmico do QLio + Oc.

A Figura 32 mostra uma comparagdo dos TGA do QLio e do sistema QLio — Oc, onde
nota-se que a Unica diferenca consideravel € o grande aumento da primeira perda de massa do

sistema QLio — Oc (ocorrida até 141 °C), esta é referente a saida do volatil da superficie do
material.

Figura 32: Comparacdo das analises termogravimétricas (TGA) do liberador QLio com o sistema
QLio-Oc.
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Fonte: Autor, 2018.

Ao analisar as curvas de DTG referentes aos 2 sistemas, figura 33, notasse claramente
que a temperatura referente a esse processo se elevou, no material livre de Oc (linha preta) ver-
se que a temperatura associada ao primeiro processo foi de 62 °C enquanto no sistema QL.io-
Oc observa-se a temperatura de 130 °C, como o ponto de fulgor de Oc é de 70,1 °C tem-se um
grande aumento em sua temperatura de saida que prova boas interacao entre o material liberador
QLio e o ativo volatil (Oc). Ao comparar as temperaturas associadas a evaporacao do volatil

dos poros dos liberadores Q (75 °C) e QLio (130 °C) fica claro que a interagdo do Oc com QLo
€ muito superior a com Q.
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Figura 33: Comparacdo das anélises termogravimétricas (DTG) do liberador QLio com o sistema
QLio-Oc.
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A Figura 34 mostra a comparagédo entre os DTA do QLio e do sistema QLio — Oc, nele
é confirmado o evento endotérmico que estd associado com a evaporacao dos volateis e notasse
uma maior intensidade do primeiro sinal devido & adicdo de Oc e um aumento da temperatura

associada ao processo que confirma a boa interacdo do volatil com o material liberador.

Figura 34: Comparacdo das analises termogravimétricas (DTA) do liberador QLio com o sistema
QLio-Oc.
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5.2.4. Avaliacdo da liberagdo do Oc em QLio a 40 °C
5.2.4.1. Estabilidade do processo

O teste de liberacédo se procedeu como o anterior, na Figura 35 abaixo sdo mostrados 0s
gréficos referentes a taxa de aquecimento e estabilidade da temperatura durante o processo além
da curva de DTA que evidencia a ocorréncia de processos dependentes da temperatura. No
grafico de temperatura nota-se um processo crescente até 1500 segundos que se estabilizou em
torno de 39,4 °C. A curva de DTA indica um evento endotérmico no inicio do processo, esse

associado a evaporacgdo do Oc absorvido nos poros do liberador.

Figura 35: No primeiro grafico é mostrado o gréafico do comportamento da temperatura durante o do
processo de aquecimento da liberacdo isotérmica de Oc em QLio. No segundo grafico é mostrado o
DTA do processo para monitoramento eventos térmicos.
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5.2.4.2.  Liberagdo controlada do Oc

Nesse ensaio foi usado 5 mg de material adsorvente e 2 uL de Oc, como 0 TGA de QLio
mostrou que 11,5 % de sua massa é perdida em temperatura semelhante a de saida do Oc, essa
massa deve ser somada, assim tem-se como resultado que 34,15 % da massa da amostra € de
compostos volateis, dos quais 74,96 % é de Oc. Iniciada a analise percebe-se que a massa
medida inicialmente foi de 5,17 mg, logo tem-se que 1,77 mg sdo de compostos passiveis de

volatilizacdo, dos quais 1,32 mg sdo de Oc.
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No termograma referente ao processo, Figura 36, € possivel observar trés regides onde
a inclinacdo da reta € distinta, a primeira que vai do inicio da analise até aproximadamente 500
segundos, onde a inclinacdo da reta € maior, pode ser relacionada a evaporacao dos volateis
absorvidos nos poros do liberador, nesta etapa a amostra teve decréscimo de 0,28 mg, dos quais
68,9 % é Oc que equivale a 0,19 mg, como inicialmente havia 1,32 mg, a quantidade de Oc
adsorvido no liberador foi de 1,13 mg. Assim tem-se que a capacidade de adsorcdo do material
é de 294 mg g%, logo o tratamento fisico-quimico pelo qual a quitosana passou resultou em um
aumento de 2,8 vezes na sua capacidade de adsor¢do que € atribuido ao aumento da porosidade
e da area superficial de material.

Figura 36: Ensaio completo de liberagdo isotérmica controlada de Oc no liberador QLio
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Fonte: Autor, 2018.

A curva de DTA do processo, Figura 35, indica um processo endotérmico (a evaporacdo
dos volateis absorvidos) que se estende até aproximadamente 1500 segundos, para uma analise
mais coerente do processo a curva de liberacdo foi estudada apds esse tempo, assim um gréfico
com o decaimento percentual de Oc foi montado partindo desse momento, Figura 37, nele ver-
se que o processo de liberacdo de Oc no sistema QLio-Oc acontece de forma bastante
homogénea, indicando um processo estavel e capaz de manter as quantidades de volatil no meio

em 6timos niveis por um bom periodo de tempo.
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Figura 37: Curva de liberag&o isotérmica de Oc no liberador QLio subtraido o tempo de equilibrio.
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Avaliando a etapa final do processo de liberacdo, Figura 38, observa-se que a inclinagédo
da curva muda a partir de 7750 segundos e fica com tendéncia bastante linear, como a liberagédo
de feromonios deve ser um processo de ordem zero, sua variacdo pelo tempo deve ser uma reta
onde a inclinacdo dessa é igual a constante de liberacdo, assim foi tragado um gréafico referente

a etapa final do processo e através dele foi calculada sua constante que é de 5,15 x 10 % s™.

Figura 38: Determinacdo da constante de liberacdo isotérmica de Oc no liberador QL.io.
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Ao comparar os liberadores Q e QLio, observasse que 0 segundo possui uma constante

de liberacdo ligeiramente menor aliado a uma capacidade de adsorcdo superior, essas
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caracteristicas juntas contribuem para uma liberacdo mais efetiva por mais tempo, logo mais
eficiente. Ao comparar as curvas de liberacdo desses materiais, Figura 39, € notavel que no fim
do processo de liberacdo Q possui uma taxa de liberagdo mais baixa, porém sua capacidade de
adsorcdo muito inferior faz com que seja necessario utilizar muito mais massa para obter o

mesmo tempo de permanéncia do feroménio no ambiente.

Figura 39: Comparacéao da liberagéo isotérmica de Oc nos liberadores Q e QL.io.
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QLio_Au.

Neste topico serd discutido o comportamento do sistema QLio_Au + Oc. Esse liberador
é derivado de QL.io, porém durante sua sintese foi adicionado ao gel de quitosana um percentual
de nanoparticulas de silica mesoporosa impregnadas com nanoparticulas de ouro. Esse
procedimento tem como objetivo aumentar area superficial, gerar novos sitios ativos e tornar o

material capaz de interagir com uma gama maior de fun¢des quimicas.

5.2.5. Comportamento térmico do sistema QLio_Au + Oc.

Na Figura 40 abaixo s@o mostrados os graficos de TGA e DTG referentes ao liberador
QLio_Au seco e ao sistema QLio_Au + Oc, respectivamente. Ao comparar os perfis das duas
curvas de DTG é observado que na figura 40 B, houve um grande aumento na temperatura
referente ao primeiro processo de perda de massa (subiu de 61 para 130 °C), cabe salientar que

esta temperatura é muito superior ponto de fulgor do volatil (70,1 °C), assim é confirmada uma
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boa interacdo entre o0 Oc e o liberador. Ver-se ainda que ha interagdo entre o Oc e 0s vestigios

de volateis provenientes da sintese do material, pois a primeira perda de massa do material seco
foi de 61 °C (figura 40 A) subiu para 108 °C (figura 40 B).

Figura 40: Em A tem-se as analises termogravimétricas (TGA e DTG) do liberador QLio e em B as

analises termogravimeétricas referente ao sistema QLio_Au + Oc.
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Apesar da boa interacdo entre os compostos volateis do material com o Oc, ver-se que

0s sinais ndo se uniram, tendo assim o indicativo de dois processos, esses séo confirmados pelos

gréficos de DTA (figura 41) onde sdo vistos dois sinais, 108 e 129 °C, confirmando a presenca

de dois processos distintos.

Figura 41: Andlise de DTA do sistema QLio_Au + Oc
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5.2.6. Avaliacdo da liberacdo do Oc em QLio_Au a 40 °C.

5.2.6.1.  Estabilidade térmica do processo.

Na figura 42 sdo mostradas as curvas referentes ao processo de aquecimento referente
ao teste de liberacdo controlada. No grafico de temperatura nota-se que o processo fica estavel
por volta de 1400 segundos de andlise, tendo a temperatura fixada em 39,3 °C. A curva de DTA
indica um evento endotérmico até aproximadamente 1400 segundos, este associado a
evaporacao do Oc e dos vestigios de volateis proveniente da sintese absorvidos no liberador,
apos esse periodo € observado que o grafico de DTA néo indica a presenca de novos eventos,

assim pode-se afirmar que a partir deste ponto tem-se uma liberacéo bastante homogénea.

Figura 42: No primeiro grafico é mostrado o gréfico do comportamento da temperatura durante o do
processo de aquecimento da liberagdo isotérmica de Oc em QLio_Au. No segundo gréafico é mostrado
0 DTA do processo para monitoramento eventos térmicos.
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Fonte: Autor, 2018.

5.2.6.2.  Liberacdo controlada do Oc no sistema QLio_Au+Oc.

Esse ensaio foi realizado seguindo os padrdes ja definidos, logo a quantidade de Oc
presente na amostra equivale a 25,6 % da massa total. Como o TGA do liberador mostrou uma
perda de 13,5 % de sua massa em temperaturas baixas e 0 TGA do sistema QLio_Au+Oc
mostrou que a uma interacao entre os volateis do material liberador e 0 Oc essas massas devem
ser somadas. Tem-se entdo que 35,6 % da massa do sistema pertence a compostos volateis dos
quais 71,8 % é de Oc.
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A massa inicial de amostra medida na termobalanca foi de 5,69 mg, logo 2,02 mg séo
compostos volateis, dos quais 1,45 mg é Oc. A Figura 43 mostra o termograma referente ao
processo de liberacdo do Oc, nele sdo observados dois perfis de liberacdo, o primeiro até
aproximadamente 1000 segundos, relacionado a saida dos compostos absorvidos no liberador
confirmado pelo perfil endotérmico da curva de DTA (figura 42). Nessa etapa houve uma
reducdo na massa de 0,5 mg, assim 1,52 mg de volateis ficaram adsorvidos no material dos

quais 1,09 mg é Oc, tem-se entdo que a capacidade de adsor¢io do material é de 257,7 mg g ™.

Figura 43: Ensaio completo de liberag&o isotérmica controlada de Oc no liberador QLio_Au.
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Este material teve um comportamento de liberacdo bastante linear aliado a uma boa
capacidade de adsorcao, estas capacidades somadas tornam o material promissor para ser usado
como liberador de feroménios com caracteristicas quimicas semelhante ao Oc. A Figura 44
abaixo mostra a liberagdo isotérmica de Oc a partir de 1000 segundos de analise, onde foi visto
que se tem a capacidade maxima de adsorcdo, nela pode-se observar que processo de liberacao

é bastante homogéneo e linear.
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Figura 44: Curva de liberagdo isotérmica de Oc no liberador QLio_Au subtraido o tempo de equilibrio
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A constante do processo de liberacdo isotérmica de Oc no sistema em estudo foi
determinada por via gréafica, Figura 45, considerando que a liberagdo controlada (dessor¢éo) é
um processo de ordem zero temos que a constante de liberago, k, € 5,82 x 10 % s, assim
pode-se afirmar que o liberador apresenta boa capacidade de adsorcéo, libera o volatil de forma
homogénea durante todo o periodo e se mantem ativo por um longo espaco de tempo, sendo
assim o melhor liberador testado até o momento.

Figura 45: Determinacdo por via gréfica da constante de liberagdo controlada de Oc no liberador
QLio_Au.
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Na Figura 46 abaixo é mostrada uma comparacdo entre as curvas de liberacéo
normalizadas dos materiais testados até aqui, ao confrontar as curvas ver-se claramente que o
liberador QLio_Au apresenta um perfil mais linear e homogéneo que os outros durante todo o
processo de liberacdo, esse fato esta relacionado a maior area superficial somada a maior
variedade de grupos quimicos deste material, caracteristicas que facilitam a interacdo com

diferentes partes do volatil.

Figura 46: Comparacdo dos perfis de liberacdo isotérmica de Oc nos liberadores Q, QLio e QLio_Awu.
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Linter quitosana glutaraldeido — LQG
5.2.7. Comportamento térmico do biocomposito LQG

Na Figura 47 abaixo é mostrado o gréafico referente ao TGA do biocompdsito LQG, nele
¢ possivel observar o que o material apresenta uma primeira perda de massa de
aproximadamente 5 % que ocorre do inicio da analise até aproximadamente 100 °C. Essa queda
na massa esta associada a evaporacao de compostos que possam ter ficado adsorvidos durante
a sintese e a uma possivel absor¢do de umidade do ambiente. Ao comparar essa perda de massa
inicial em todos os liberadores ver-se que o LQG €é o possui a menor, logo deve ter menor

afinidade por grupos polares que os outros liberadores.
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Figura 47: Analise termogravimétrica (TGA) do liberador LQG. A linha vermelha do gréfico destaca a
primeira perda de massa do material.

Fonte: Autor, 2018.
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O DTG, Figura 48, mostra que a primeira perda de massa ndo € acompanhada de um

sinal claro, assim ndo é um processo bem definido.

Figura 48: Analise termogravimétrica de DTG do processo de degradacao térmica do liberador LQG.
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Comportamento térmico do sistema LQG + Oc

As andlises termogravimétricas do sistema LQG+Oc foram realizadas a fim de verificar

mudancas na faixa de temperatura onde a liberacdo ocorre, assim podendo verificar possiveis

interacdes entre o liberador e o volatil. Na Figura 49 A sdo mostrados os graficos de TGA e
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DTG referente a esse processo, no gréfico de TGA (linha preta) verifica-se que a adigdo do Oc
causou um aumento da primeira perda de massa do sistema que é referente a saida do volatil da
superficie de LQG. O DTG (linha vermelha) aponta que a temperatura associada a este processo
é de 102 °C, temperatura essa bem superior ao ponto de fulgor do Oc (70,1 °C) indicando que
h& sim uma interagdo entre os componentes do sistema liberador volatil. Na Figura 49 B é
mostrado o grafico de DTA que revela que a primeira queda de massa € um processo com
caracteristicas endotérmicas, condizente com a evaporacdo do Oc, com temperatura de

aproximadamente 103 °C.

Figura 49: No gréafico A sdo mostradas as analises termogravimétricas (TGA e DTG) e em B a analise
de DTA do sistema LQG + Oc.
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Fonte: Autor, 2018.
5.2.9. Avaliacéo da liberagdo do Oc em LQG a 40 °C.

5.2.9.1.  Estabilidade do processo

Na Figura 50 sdo mostradas as curvas de variacdo da temperatura do processo € a curva
de DTA correspondente. Na curva de temperatura é possivel observar a taxa de aquecimento e
a estabilidade térmica durante anélise e a curva de DTA mostra os eventos envolvidos. No
gréfico de temperatura nota-se que a analise ficou estavel em aproximadamente 1750 segundos
e se manteve em torno de 39,0 °C durante todo o processo. A curva de DTA mostra um evento
endotérmico que vai até aproximadamente 1500 segundos referente a evaporacdo do Oc
absorvido no liberador. Na faixa de 1500 — 5900 segundos a temperatura estava estavel, porém
a curva de DTA ficou levemente inclinada, diferentemente dos processos anteriores, indicando
que a evaporacdo dos volateis absorvidos ainda ndo havia cessado e que estava se misturando

a liberacdo dos adsorvidos. Como esse material tem uma maior capacidade de absorcéo,
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caracteristica dada pelo linter, pode-se inferir que nesse momento tem-se a evaporagdo dos

compostos absorvidos e adsorvidos no liberador.

Figura 500: No primeiro grafico é mostrado o grafico do comportamento da temperatura durante o do
processo de aquecimento da liberacdo isotérmica de Oc em LQG. No segundo grafico € mostrado o
DTA do processo para monitoramento eventos térmicos.
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Durante o preparo da amostra para este ensaio foi constatado que o material LQG possui
uma capacidade de absor¢do muito maior que a dos outros, devido a isso foi decidido adicionar
um volume maior do Oc, assim foram adicionados 3 uL de Oc, o que representa 34,1 % da
massa amostra, como a massa inicial foi de 6,70 mg estimasse que 2,28 mg seja de Oc, como 0
TGA do liberador mostra que ele perde 5% de sua massa (0,22 mg), e 0 DTG e DTA mostraram
que a evaporacao dos volateis ocorre na mesma faixa de evaporacdo do Oc, a massa total de

volateis é de 2,50 mg.
5.2.9.2.  Liberacdo controlada do Oc.

A Figura 51 mostra o grafico de liberacdo isotérmica do Oc no biocompdsito LQG a 40
°C, nele é observado que o material possui grande capacidade de absor¢do, porem uma baixa
capacidade de adsor¢do. Mesmo o TGA tendo mostrado uma boa interagdo com o volatil o
sistema perde muita massa no inicio da andlise, sendo assim, a quantidade de Oc que fica
realmente adsorvida no LQG € baixa. Na Figura 51 A é visto que apenas 4 % do volatil

adicionado ficou adsorvido.
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Figura 511: No grafico A é mostrado o ensaio completo de liberagéo isotérmica controlada de Oc no
liberador LQG. |[Em B é mostrada a curva de liberacdo isotérmica de Oc no liberador LQG subtraido o
tempo de equilibrio
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Fonte: Autor, 2018.

A partir desses dados tem-se que o bio-compdsito adsorve de forma efetiva apenas 22,6
mg g de Oc, tendo uma baixa adsorcéo. Vale salientar que em condi¢des de uso as quantidades
de feromdnios impregnadas nos liberadores sdo pequenas, assim o material pode ser um bom
liberador mesmo tendo uma capacidade de adsor¢éo relativamente baixa desde que tenha uma
boa taxa de liberacdo. O teste de liberacdo foi levado até o momento onde a massa ficou
praticamente constante, que seu deu por volta de 20.000 segundos, Figura 51 B, a anélise do

grafico mostra que a liberacao do volatil que ficou adsorvido ocorre de forma lenta e linear.

A partir do grafico referente a liberacdo do volatil adsorvido foi calculado a constante
do processo por via gréafica.

Figura 522: No primeiro grafico é mostrada a curva de liberacdo isotérmica de Oc no liberador LQG
subtraido o tempo de equilibrio. No segundo gréafico é mostrado a determinacéo por via grafica da
constante de liberacdo controlada de Oc em LQG
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Fonte: Autor, 2018.
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Considerando como um processo de ordem zero temos que a inclinacdo da reta é igual
a constante do processo que € 6,57 x 102 % s . Quando comparadas as constantes de todos 0s
liberadores, Tabela 6, tem-se que o0 biocdmposito é o que apresenta a menor (melhor) taxa de

liberagéo.

Comparando o perfil de todas as curvas de liberacdo, Figura 53, as capacidades de
adsorcdo e as constantes de libera¢do do processo em equilibrio, Tabela 6, é observado que a
quitosana e o bio-composito sdo os que tem uma menor capacidade de adsor¢do, mas que
liberam os volateis adsorvidos de uma forma mais lenta, ja os liberadores QLio e QLio_Au
possuem uma capacidade de adsor¢do muito superior e uma boa taxa de liberagdo. O QLio_Au
se destacou, pois uniu uma boa capacidade de adsor¢do a uma taxa de liberagdo baixa durante
todo o processo.

Figura 533: Comparacao dos perfis de liberacdo isotérmica de Oc nos liberadores Q, QLio, QLio_Au
e LQG.
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Fonte: Autor, 2018.

Tabela 4: Capacidade de adsorcdo e constantes de liberagdo de Oc nos quatro liberadores testados nesse
trabalho.

Liberador Capacidade de adsor¢éo (mg g2) k (% s
Q 104,8 1,13 x 1072
QLio 294 515x 1073
QLio_Au 257 582x 1073
LQG 22,6 6,57 x 1073

Fonte: Autor, 2018.
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5.2.10. Testes de permanéncia

Com o intuito de provar a permanéncia do Oc nos liberadores foi realizada uma analise
de FTIR do sistema liberador — Oc depois do conjunto passar 48 horas liberando em condicdes
ambientes. E importante salientar que passado o periodo citado todos os sistemas tinham um
odor forte e caracteristico do Oc.

A Figura 54 abaixo mostra 0 FTIR do Oc e em seguida na Figura 55 sdo mostrados 0s
espectros de FTIR de todos os materiais testados isolados e associados ao Oc ap0s 48 horas. O
espectro em vermelho mostra o sistema e em todos é possivel verificar que algumas bandas do
liberador tiveram suas afei¢cOes alteradas pela adicdo do Oc mesmo apds 48 horas em condicGes
ambientes. Esse fato prova que o composto fica adsorvido mesmo apds 48 horas, com a
quantidade de feromonio necessaria para realizar bem a funcdo é muito pequena pode-se
concluir que os sistemas ainda estdo desempenhando sua funco, pois a técnica de FTIR que €
pouco sensivel foi capaz de determinar a presenca de Oc. Nos gréaficos setas indicam as bandas

que sofreram alteracdes consideraveis com a adicdo do Oc.

Figura 544: Espectro de FTIR do Oc
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Fonte: Autor, 2018.
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Figura 555: Testes de permanéncia do Oc nos liberadores. Abaixo é comparado o espectro do liberador seco e depois de 48 h de impregnado com Oc e deixado em

condi¢Bes ambientes. Em todos os sistemas foi observado a presenca de bandas relacionadas ao Oc depois de passado 48 h. Tais bandas sdo marcadas com setas nos
espectros. Em A é observado o sistema Q_Oc, em B QLio_Oc, em C QLio_ Au_Oceem D LQG_Oc.

Fonte: Autor, 2018.
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5.3.  Testes de liberacéo de Citronela

Neste topico serdo apresentados os resultados referentes ao estudo de liberacdo
controlada da citronela empregando como liberadores os quatro materiais discutidos nesse
trabalho. Como a discurséo segue o mesmo padréo, para que a leitura seja mais fluida este

topico abordara o contetido de forma mais sucinta.
5.3.1. Analise termogravimétrica dos sistemas Liberador + Ci.

A Figura 56 mostra os graficos de TGA, DTG e DTA dos sistemas Liberador + Ci, nas
curvas de TGA observa-se que em todos os sistemas ocorre uma perda de massa desde o inicio
da anélise até aproximadamente 150 °C, esta é referente a evaporacao da citronela da superficie
do liberador. Os DTG mostram que em todos os sistemas a temperatura o processo de dessor¢ao
da citronela da superficie do liberador é maior que o seu ponto de fulgor (52 °C), o que aponta
para uma boa interacdo entre o volatil e os liberadores. A ordem crescente de interacdo foi Q <
LQG < QLio_Au < QLio. As curvas de DTA de todos os sistemas confirmam o evento

endotérmico referente a saida da citronela da superficie do liberador.
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Figura 566: Abaixo sdo apresentadas as analises termogravimétricas de TGA, DTG e DTA dos sistemas
Liberador + Ci, onde sdo observados que os eventos de evaporacdo do volatil ocorrem sempre em
temperatura maior que a de seu ponto de fulgor evidenciando boa interacdo liberador volatil, com
destaque para QLio e QLio_Au que apresentaram as maiores temperaturas.
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5.3.2.  Auvaliacdo da liberacdo dos sistemas Liberador + Ci a 40 °C.

A Figura 57 mostra as curvas referente a taxa de aquecimento e a DTA dos processos
de liberacdo controlada isotérmicos. Nas curvas de aquecimento (linha preta) é visto que em
todas as analises a temperatura ficou estavel por volta dos 1500 segundos e os DTA (linha
vermelha) mostram que apds esse tempo ndo ocorre nenhum evento, sendo assim a partir deste
momento o processo de dessorgdo esta estavel em todos os sistemas, assim esse tempo sera

tomado como inicio do processo de liberagdo controlada.

Figura 577: Nos graficos é mostrado o comportamento da temperatura durante o do processo de
aquecimento da liberacdo isotérmica de Ci (linha preta) e a DTA do processo para monitoramento
eventos térmicos nos quatro liberadores Q, QLio, QLio_Aue LQG.
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Fonte: Autor, 2018.

Para padronizar as andlises e facilitar a discussdo dos resultados, os ensaios foram
realizados seguindo o padrdo dos anteriores. Foi utilizado dleo de citronela comercial (uma
mistura de compostos), assim para evitar erros foi decidido pesar a massa referente aos 2 uL,

volume utilizado para a realizacdo dos ensaios, que apresentou massa de 4,0 mg.
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A Figura 58 abaixo mostra a liberacdo em porcentagem de citronela em todos 0s
sistemas testados. A auséncia de quedas acentuadas no inicio da analise indica que todos os
liberadores tiveram boa capacidade de adsorcéo, com destaque para o LQG. Analisando o perfil
das isotermas dos sistemas notasse que os materiais Q e LQG apresentaram uma liberacéo
homogénea durante todo o processo, porém ao fim da analise ambos foram os que tinham menos
material em sua superficie, assim que suas taxas de liberacdo sdo mais altas, tendo Q a maior.
Os materiais QLio e QLio_Au apresentaram uma queda mais expressiva no inicio do
experimento, mas a partir do tempo determinado como inicio da dessorcéo isotérmica estavel
(1500 segundos) eles apresentam um perfil bastante linear, mesmo com uma perda de massa
inicial consideravelmente maior que a do LQG, ao fim da anélise estes materiais (QLio e
QLio_Au) possuem maior quantidade de citronela em sua superficie, indicando que suas taxas
de liberacGes sdo as menores (mais lentas) com destaque para o QLio que apresentou menor
perda de massa do volatil. Assim temos que se 0 sistema necessitar de uma taxa de liberagdo
maior o0 LQG ¢ ideal, pois tem uma 6tima capacidade de adsorcdo aliada a uma taxa de liberacdo
mais alta, contudo se o sistema for ativo com baixas concentrac6es de feromonio o liberador
ideal sera o QL.io.

Figura 588: Comparagdo dos perfis de liberagdo isotérmica de Ci nos liberadores Q, QLio, QLio_Aue
LQG.
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5.3.3. Determinacéo das constantes de liberacéo

Os sistemas liberador + Ci de todos os materiais apresentaram perfil de liberagdo
bastante homogéneos, isso fez com que a constante do processo pudesse ser determinada
utilizando a curva praticamente inteira, sendo excluido apenas o periodo onde a temperatura do
processo nado estava estavel, em torno de 2000 segundos.

A Figura 59 abaixo mostra os graficos utilizados para determinacdo das constantes de
liberacdo e logo abaixo a Tabela 5 mostra as constantes obtidas pelo tratamento das curvas

considerando que o processo de liberagcdo € um processo de ordem zero.

Figura 5959: Determinacao por via gréafica das constantes de liberagdo controlada de Ci nos liberadores
Q, QLio, QLio_Au e LQG.
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Tabela 5: Capacidade de adsorcéo e constantes de liberacdo de Ci nos quatro liberadores testados nesse
trabalho.

Liberador Capacidade de adsorcio mg gt k (%s™)
Q 800 5,00 x 1073
QLio 672 3,43x10°3
QLio_Au 696 3,80x10°3
LQG 800 5,23x 1073

Fonte: Autor, 2018.

A anélise dos graficos mostra que os liberadores com a¢do mais homogénea foram QLio
e QLio_Au, somasse a isso as menores constantes de liberacdo com boa capacidade de
adsorcdo, apresentadas na Tabela 5, fazendo deles os melhores liberadores desse sistema, com
destaque para o QLio que apresentou perda de massa consideravelmente menor. O
biocomposito LQG também mostrou perfil bem linear, porém sua constante de liberacao foi
maior, 0 que causa uma perda de massa acelerada, como visto nas Figuras 58 e 59, porém como
0 mesmo nao teve sua superficie saturada do volatil pode-se inferir que sua capacidade de
adsorcdo € a maior entre os sistemas testados podendo esta caracteristica ser de grande valia

para sistemas que necessitem de uma concentragdo maior do volatil no ambiente.

Analisando as curvas de liberagdo dos sistemas Liberador + Oc e Liberador + Ci fica
evidente que os liberadores tiveram mais afinidade pela citronela, lembrando que a citronela
possui um ponto de fulgor menor que o Oc. Observando as estruturas dos volateis, figura 60,
pode-se inferir que os liberadores possuem maior afinidade por compostos que possuam mais

elétrons ©t que possam formar interagdes de London mais efetivas.

Figura 600: Estrutura quimica tridimensional do Octanoato de Etila (Oc) e da Citronela (Ci).

Fonte: Autor, 2018.
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6. CONCLUSAO
Foram sintetizados 3 liberadores, QLio, QLio_Aue LQG.
Os liberadores foram caracterizados via FTIR, TGA, DTG, DTA e BET.

As interacbes dos sistemas liberador—volatil foram mostradas via Analises

Termogravimétricas.

Foram realizados os testes de liberacdo usando como compostos bioativos volateis o
Octanoato de Etila e a Citronela, como padréo de liberador foi usada a quitosana, e as constantes

de liberacdo foram determinadas via graficamente.

Anélises de FTIR mostraram que o volatil permaneceu no liberador mesmo apés 48

horas de sua aplicacéo.

Foi visto que todos os liberadores tém maior afinidade por compostos com maior

densidade eletrénica, ou seja, maior capacidade de realizar interacdes de London.

Foi verificado que os liberadores que possuem uma liberagdo mais lenta e uniforme com

ambos os volateis foram QLio e QLio_Au.

Viu-se que o liberador LQG possui uma melhor capacidade de adsorg¢ao e uma liberagéo
mais rapida em compostos com maior densidade eletrénica, favorecendo seu uso em sistemas

que necessitem de maior concentracdo de volatil no ambiente.
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