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Resumo

O plano de trabalho objetiva o estudo e preparacdo de dispositivos de argila-poliméricos de
liberacdo lenta com metalo-inseticida-Cu(ll). O trabalho é parte complementar de projetos
anteriores que resultaram na sintese e caracterizacdo de metalo-inseticidas propostos para o
controle de imaturos (ovos e larvas) do A. aegypti. Os dispositivos devem permitir o controle
prolongado, baixo custo e baixo impacto ambiental. Os metalo-inseticidas possuem atividade
biol6gica abrangente, como bactericida e toxicidade para o A. aegypti nos estagios de imaturos,
podem ainda inviabilizar a eclosdo dos ovos, retardar o ciclo reprodutivo do inseto, e serem
transportadores moleculares de ions Cu(ll) para a internalizacdo celular e o desencadeamento de
reacdo de estresse oxidativo por producdo de radicais livres e espécies oxidantes de oxigénio
(EROS). A acdo dos ativos desorganizam a matriz peritrofica (MP), induzem intensos e/ou
continuos danos as células do sistema digestorio das larvas de A. aegypti, que resultam na morte
do inseto. As células e o metabolismo sdo utilizados para producdo de espécies toxicas letais;
além dos complexos atuarem na cadeia alimentar e controle microbioldgico, impondo condicGes
desfavoraveis e até a reducdo de substancias volateis utilizadas para a atracdo de fémeas aos
criadouros.

Palavras-chaves: Matriz de liberacéo lenta; membrana de quitosana; metalo-inseticidas

1. INTRODUCAO

A argila e artefatos de argila estdo presentes no cotidiano humano desde os tempos
antigos, da fabricag@o de “barros cozidos”, elementos estruturais como o tijolo e utensilios,
vasos etc... e, extensamente utilizado como elemento estrutural natural, disponivel e de baixo
impacto ambiental.

A argila também possui utilizacdo no reino animal. Pode-se observar a utilizacdo da
argila por alguns animais por seus habitos, como por exemplo, os elefantes, que utilizam a
argila para impedir o ressecamento da pele sobre o sol. H&4 também utilizacéo da argila por
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propriedades cosméticas, que agrega valor ao produto, e outras aplicacfes tecnoldgicas a
partir das novas caracteristicas e/ou propriedades de atividade superficial ou capacidade de
agregacéo/aglutinacdo para producéo de suportes/dispositivos de liberacdo controlada. Pode-
se citar exemplos, como a utilizagdo em matrizes fertilizantes, catalisadores, areias de
fundicéo, tijolos refratarios, adsorventes, agentes descorantes e clarificantes de oleos e
gorduras, tintas, agentes de filtracdo, cargas para polimeros e elastdmeros, papel etc... [1~4].
Esta diversidade de aplicagdo e/ou variedades de fungbes e/ou atividades podem ser

atribuidas as variedades de argilas existentes, diversidade de propriedades e composi¢édo que
sdo caracteristicas de cada uma das argilas disponiveis, particularmente, como taxa/razédo de
inchamento, adsorcdo, plasticidade entre outros. Atualmente, com o crescimento nas areas de
pesquisas tecnologicas e fabricacdo de biocombustiveis e de alimentos, a argila tem sido
muito utilizada por ser um material versatil, de baixo custo de material e/ou producdo barata e
tecnologicamente simples. Neste contexto, os estudos e pesquisas podem ampliar o interesse
de pesquisa do material no desenvolvimento para multiplas finalidades e/ou desenvolvimento
de novos materiais para utilizacdo abrangente e uma multiplicidade de propositos, Entretanto,
todas estas finalidades para a producédo de novos materiais e/ou novas aplicacdes devem ser
continuados e ampliados para geracdo de tecnologias e produtos. A argila precisa ser
caracterizada quanto a sua composicao e propriedades para a adequada aplicagdo e/ou
composta e até modificadas para aplicacdes especificas, incluindo modificacdes superficiais
e/ou misturas.

O principal foco de modificacdo de argilas vem sendo

direcionados a ciéncia das matérias, cujo objetivo e a

obtencdo de argilas organofilicas para aplicacdo em

nano compostos poliméricos. Diversas rotas podem

ser empregadas na modificacdo de argilas, Essas

técnicas incluem: troca de ions por ions de sais

quaternarios de aménio, adsorcéo ou interacdes ion-

dipolo, troca de ions com cations inorganicos e

complexos catibnicos, graftizacdo de compostos

organicos, reacdo com acidos, pilarizacdo com

cations metalicos, polimerizagdo interlamelar ou

intra-particula, desidroxilagdo de calcinacéo,

delaminacdo e reagregacdo de argilas minerais

esmectiticas e tratamentos fisicos como a liofilizacao,

ultra som e plasma [5].

Algumas dificuldades no manuseio e a producgdo de produtos ceramicos tradicionais, em
grande ou pequena escala, necessitam que estes sejam produtos sejam idénticos ou
homogéneos quanto a forma e composigdo/propriedades, ou seja, mesmas caracteristicas
técnicas e estéticas ndo variaveis. Outras dificuldades encontradas sdo em relacédo ao valor
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agregado relativamente baixo em relacdo as ceramicas tradicionais, valor de custo baixo na
aquisicdo da matéria prima e venda dos produtos, que poderia inviabilizar a utilizacdo de
procedimentos na minimizacao das variagcdes de forma e caracteristicas das materias primas,
uma vez que estes procedimentos possuem valor alto e refletem o retorno do investimento [6].

Além disso, pode-se perceber que as argilas diferem quanto as propriedades e
comportamento reoldgico, isto €, se ao longo do tempo a proporcao entre esses materiais
podem variar, portanto, as caracteristicas da composi¢do das massas, afetam as caracteristicas
do produto final, comprometendo a qualidade da producéo e dos produtos [6]. As formas
encontradas para driblar estas dificuldades foram a utilizacdo de técnicas de caracterizacdo do
produto para que possa obter 0 manuseio sistematico das argilas[6].

A andlise quimica permite determinar a composicao da matéria-prima, fornecendo os
percentuais de 6xidos e também os valores de perda ao fogo [7]. De uma maneira simples,
podemos interpretar a analise quimica de uma determinada amostra argilosa, de modo descrito
abaixo com relacdo as suas propriedades [8]:

- Oxido de sadio (Na20) e potassio (K20): presentes geralmente na forma de feldspatos,
sdo fundentes e conferem resisténcia mecénica quando sintetizados entre 950 e 1000° C;

- Oxido de célcio (Ca0) e magnésio (MgO): sdo agentes fundentes e tendem a diminuir
a refratariedade das pecas, indicam a presenca de calcita, dolomita e massas calcareas que
requerem moagem e temperaturas de sinterizacdo aproximadamente a 1100° C;

- silica ou 6xido de silicio (SiO2): indica a presenca de silicatos e silica livre. Os

silicatos sdo os argilominerais, as micas e os feldspatos. A silica livre corresponde ao
quartzo;

- alumina ou 6xido de aluminio (Al203): esta em sua maior parte combinada,

formando os argilominerais [9]

- 0xido de ferro (Fe203): responsavel pela coloracdo vermelha ou amarelada na maioria
das argilas, reduz a plasticidade, mas também diminui a retracéo e facilita a secagem.

Também diminui a resisténcia mecanica, mas o pouco que funde na sinterizacdo
proporciona dureza ao vidrado [10]

- Oxido de titanio (TiO2): desvia a cor para um tom alaranjado;

- oxido de enxofre (SO3): pode indicar a presenca de gesso;

- oxido de manganés (Mn0O2): altera a cor para marrom;

- carbonatos: ajudam no branqueamento das pecas, diminuem a expansdo e aumentam a
porosidade;

- perda ao fogo: € a diminuicdo da massa, até um valor constante, que indica uma perda
de material devido ao aumento de temperatura. Basicamente indica o teor de matéria organica
presente na argila e a quantidade de gés e vapor que séo formados durante o aquecimento,
resultantes da decomposicédo dos carbonatos.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E RESULTADOS E DISCUSSOES.

A preparacdo da massa foi realizada em primeira instancia com a utilizacao de 3 tipos
de amostras de argilas, denominadas como argila clara, media e escura, devido a sua
tonalidade caracteristica, da regido de Rio Verde do Mato Grosso-MS. Primeiramente foi-se
realizado testes com a argila “pura”, isto ¢, sem adi¢do de polimeros as argilas entre si e depois
a mistura com polimeros, para investigar as caracteristicas individuais de cada amostra.

Inicialmente estas foram separadas uma quantidade padronizada das amostras, e em
seguida hidratas para a trabalhabilidade a 28% (argila Clara), 23% (argila Média) e 21%
(argila Escura) aproximadamente, para que pudesse molda-los em corpos de prova hexagonais
com didmetros de 5 cm puras e em proporgdes definidas com metalo-inseticidas.

O processo de secagem e uma das etapas mais importante durante todo o processo,
dependendo como este e realizado pode apresentar um produto extremamente quebradico,
rachaduras ou deformacgfes. A secagem tem de ser de uma forma homogénea, ja que a
secagem da mesma ocorre da camada externa para camada interna. Havendo uma grande
diferenca de umidade entre estas camadas, podem causar rachaduras e torna-los quebradigos
[11].

A secagem das amostras foi realizada em variadas temperaturas, desde 90°C até
aproximadamente 500°C utilizando a estufa. Onde este consiste em uma camara de isolamento
térmico apropriado, sem circulacdo de ar e com sistema de aquecimento controlado. O ponto
que indica que ocorreu a secagem, deve-se a apresentacdo de peso constante, indicando que
ndo ha mais umidade na amostra.

As amostras que foram secas em temperaturas menores como 90° aproximadamente,
apresentaram maior resisténcia, durabilidade [13]. Enquanto que os que foram secos em
condigdo de temperaturas maiores, como a 500° tornaram-se amostras quebradicas,
inviabilizando a sua utilizacdo para este proposito. O método de secagem utilizado, foi pela
utilizacdo de uma estufa, onde as amostras sdo colocadas em vidro relégio e em seguida
colocadas em uma estufa sobre um aquecimento constante para a realizacdo da secagem.

Segundo a metodologia para a fabricacéo de algumas ceramicas, tijolos etc... em escalas
industriais, torna-se necessario 0 processo de prensagem a cerca de 6 toneladas. Nas quais ndo
foram realizados devido a falta de equipamento como a prensa isostatica. Onde a matéria
prima com praticamente 0% de umidade e adicionada num molde de borracha ou outro
material polimérico, e em seguida fechado hermeticamente e introduzido numa camara
contendo um fluido, onde passa a ser comprimido e em consequéncia exercendo uma grande
pressdo por igual ao molde. [12]

Porem para que ndo houvesse tamanha interferéncia, foi-se aplicada uma quantidade de
pressdo relativamente apropriada, em fabricacdo de tijolos ecoldgicos, esta pressdo e limitada a
ate 6 toneladas [13]. Podendo haver interferéncias quanto aos resultados finais como uma
ceramica quebradica, e pode ocorrer de ndo aderir ao formato desejado.

Na utilizacdo de blocos ceramica em alvenarias (como tijolos), considerando a criacao
de um grafico, e dada pela forma compresséo x resisténcia dos blocos. Onde quanto maior a
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quantidade de compresséo na hora da fabricacdo de ceramicos para a alvenaria, maior a sua
resisténcia. Porém estes valores de resisténcia ndo sdo linearmente proporcionais ao aumento
da pressdo. [14]

As amostras apresentaram rapida degradacdo em meio aquoso, perdendo a forma
moldada quase instantaneamente. Devido a este fato, ndo pode se obter valores para o calculo
da taxa de absor¢do de agua ou a porosidade real/aparente. Embora néo tenha sido realizada
teste para comprovar a veridicidade da suposicdo, aparentemente a pressao faz se importante
para que as camadas de argila possam se sobrepor um ao outro com menor espaco entre eles.
Assim, ha um pequeno impedimento para que a agua ndo o degrade rapidamente, e também
para “fixar” melhor conforme o formato desejado.

Um exemplo da influencia desta etapa e como no caso do grafite e do diamante. Embora
ambas derivem de um mesmo elemento/matéria, o diamante sofreu maior pressdo e
temperatura, fazendo com que as suas camadas estejam uma sobre a outra com menor espaco,
enquanto que no grafite, como ha um espaco maior, isto faz com que o formato deste se
desfaca rapidamente.

As amostras foram colocadas em cadinhos com massas padronizadas e, em seguida
colocadas no equipamento para a secagem. O equipamento utilizado foi a Mufla que alcanga
até 1000 °C.

Os valores médios dos ensaios realizados sdo mostrados e discutidos a partir dos
resultados/valores das Tabelas 1 e 2:

Amostra/ Argila Argila Argila
Argila Clara Média Escura
I 6.76% 3.34% 5.51%
I 6.98% 3.05% 577%
Il 6.18% 3.07% 5.84%

Tabela 1. Taxa de perda ao fogo das amostras (%). A 500°C.

(*) secagem dos corpos de prova: | (90°C), 11 (100°C) e 111 (110°C).

[Varié.nCia(%) = S(argila clara)- 0.76 %; S(argila media)- 0.82%; S(argila escura)- 102%]

*N&o houve mudangas de valores significativos em relacdo aos testes realizados recentemente.

Para produtos ceramicos quanto menor a absorcdo de agua, maior serd a durabilidade e
resisténcia apos a queima a alta temperatura. A ABNT considera o conteudo de 4gua absorvida
para diferentes aplicacdes da argila, para telhas maximo de 20%; tijolos entre 8% a 22%. A
Tabela 2 mostra os resultados da absor¢do de 4gua dos corpos de prova apés a secagem®.
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Amostras/ Argila Argila Argila
Argilas Clara Média Escura

I 16.71% 20.21% 15.65%

I 13.88% 20.28% 15.36%
Il 16.44% 18.09% 15.07%

Tabela 2. Ensaios de absorcéo de agua (%).
(*) secagem dos corpos de prova: | (90°C), 11 (100°C) e 111 (110°C).

A Tabela 2 mostra que a argila Média apresenta os maiores valores de absorcao de agua,
sugerindo maior porosidade e interconectividade dos poros apés queima®. A Tabela 1 da taxa
de perda ao fogo, mostrou que a argila Média é uma argila de baixa plasticidade e com menor
contetdo de matéria organica, sugerindo uma estrutura menos compacta e, maior quantidade
de poros. As argilas Clara e Escura apresentaram valores de absorcdo de &gua préximos,
reforcado pela taxa de perda ao fogo. Todos os dados foram obtidos através de calculos
matematicos. As equacdes 1, 2 e 3 sdo mostradas:

Umidade (%) = (Pfinal * Piniciar/ Piniciar) X 100 @

Onde:
Piniciar: Massa inicial da amostra (g);
Pfinai: Mmassa final da amostra (g).

Absorgdo de Agua, AA (%) = (Pfinal + Pinicial/ Piniciat) X 100 (2)

Onde:

A.A.: absorgdo de agua (%);

Prinat: Massa final da peca umida (g);
Piniciai: Massa inicial da peca seca (g).

S=almT1s T; —T)°
T=

(3)

Onde:

S: desvio padréo;

n: numero de elementos/amostras;
X;: valor obtido;

T': media dos valores obtidos.
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Os testes foram realizados com a mistura direta das argilas e o metalo-inseticida
[Cu(I)-NTA]. Os corpos de provas foram obtidos, entretanto, mesmo ap6s a secagem dos
corpos de prova a diferentes temperaturas, a insercdo em meio aquoso provocou a
desagregacdo do corpo de prova. Neste aspecto as caracterizacBes ficaram invidveis, por
exemplo, UV-Vis. Para analise do metalo-inseticida e determinacdo da cinética de liberacédo
devido a presenca de interferentes. A determinacdo da porosidade também foi comprometida
devido a desagregacdo devido a baixa plasticidade. Estes resultados mostraram a necessidade
da utilizacdo da temperatura e utilizacdo de aglutinantes poliméricos (quitosana, alginatos,
gelatina, gomas ou outros polimeros naturais e/ou misturas devido a hidrofilicidade e
capacidade de aglutinacdo e estruturacdo da agua na forma de gel). A manutencdo da
agregacdo da argila e liberacdo lenta/contencdo do metalo-inseticida em misturas é importante
para a aplicacdo pretendida e/ou obtencdo das propriedades desejadas da matriz de liberacao
lenta. Os testes de adicdo de polimeros, uso de temperaturas mais altas e ensaios bioldgicos
continuardo a serem realizados na nova etapa de trabalho do PIBITI 2014/2015 com matrizes
poliméricas e misturas com as argilas para comparacgdes de estabilidade e agregacdo/contencéo
de novos metalo-inseticidas.

3. CONCLUSAO

As argilas possuem grande aplicacdo e podem ser utilizadas como matrizes puras ou
compostas com polimeros para a liberacdo de ativos inseticidas. Ha necessidade da
continuidade dos estudos para a producéo de dispositivos de argila e/ou polimeros com
propriedades mecénicas, solubilidade e porosidades adequadas.

Os experimentos mostraram que as argilas de Mato Grosso do Sul podem ser utilizadas,
mas sua baixa estabilidade por desagregacao precisa de adequagdes de processo e/ou
parametros para a manutencdo da forma e estrutura dos corpos de prova de argila para a
producdo de dispositivos de liberacdo de inseticidas para a continuidade dos estudos e possivel
aplicacdo na reducéo de doencas infecciosas e parasitarias no Brasil por controle das formas
imaturas de insetos vetores [15].
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