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(57) Resumo: PROCESSO PARA O PREPARO
DE SISTEMAS POLIMERICOS
BIODEGRADAVEIS APLICADOS A
LIBERAGAO CONTROLADA DE
AGROQUIMICOS E PRODUTOS. A presente
invencao diz respeito a um processo para
preparar sistemas poliméricos biodegradaveis
aplicados na liberagéo controlada de
agroquimicos. Mais especificamente, a presente
invencado refere-se a um processo de obtencao
de dois tipos de sistemas. No primeiro sistema, o
agroquimico € misturado com um polimero
biodegradavel através de processamento no
estado fundido sendo apés granulado e/ou
moldado para aplicacéo. No segundo tipo de
sistema, o agroquimico € incorporado em
nanoparticulas que sdo misturadas com um
polimero biodegradéavel através de
processamento no estado fundido passando por
granulacéo e/ou moldagem para aplicacdo. A
presente invencdo também se refere as
possiveis formulagbes destes sistemas, que séo
preparadas com diferentes polimeros
biodegradaveis misturados por processamento
no estado fundido a agroquimicos ou
nanoparticulas contendo agroquimicos
incorporados. Estes agroquimicos utilizados sa
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PROCESSO PARA O PREPARO DE SISTEMAS POLIMERICOS BIODEGRADAVEIS
APLICADOS A LIBERACAO CONTROLADA DE AGROQUIMICOS E PRODUTOS

Campo da Invencao

[001] A presente invencdo descreve um método de preparacédo de sistemas
poliméricos biodegradaveis aplicados a liberagdo controlada de agroquimicos.
Com o intuito de alcangar um nivel de maior controle na quantidade de
agroquimicos liberados e obter um material com caracteristicas de
processamento mais faceis sdo empregadas nanoparticulas. Primeiramente, os
agroquimicos sao incorporados nas nanoparticulas sendo posteriormente
misturados através de processamento no estado fundido e granulados e/ou
moldados para que possam servir de suportes para o acondicionamento de
plantas. O método utilizado gera compostos com propriedades superiores aos
obtidos a partir de uma simples mistura entre os agroquimicos e a matriz
polimérica, apresentando melhores propriedades mecéanicas e térmicas,
facilitando o processamento e mantendo um maior controle na taxa de
liberacao dos compostos.

Estado da Técnica

[002] A crescente demanda mundial por alimentos e a procura por produtos de
melhor qualidade levaram o setor agricola brasileiro a um aumento exponencial
de sua produgao nos ultimos 50 anos, sendo um dos principais produtores
mundiais do setor. Atualmente, o Brasil & o maior consumidor de agroquimicos
do mundo, porém cerca de 50 a 70% de todo agroquimico utilizado sofre
perdas através de volatilizagdo, escoamento para solos, rios e lencgol freatico,
por exemplo. Para suprir o composto que é perdido, séao realizadas aplicagdes
em grandes escalas. Essas aplicagdes descontroladas sao prejudiciais tanto ao
meio ambiente, que sofre com o excesso de agroquimicos quanto para o
produtor, que necessita aumentar a quantidade de produto aplicado.

[003] Distintos sistemas que realizam liberagdo controlada desses compostos

sao pesquisados atualmente. Dentre os mais utilizados, estdo os soélidos
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inorganicos que sdo enriquecidos e misturados junto ao solo, e os sistemas
poliméricos que recebem a adi¢éo dos agroquimicos como aditivo. Os sistemas
poliméricos biodegradaveis apresentam como vantagem a degradacéo através
da agado de microrganismos, liberando assim o principio ativo com maior
controle.

[004] Uma das classes de polimeros biodegradaveis mais importantes é a dos
poli(hidroxialcanoatos) (PHA). Estes poliésteres sdo sintetizados através de
microrganismos que utilizam fontes de carbono como reserva de energia,
podendo acumular-se em cerca de 30 a 80% de sua massa celular seca.
Existem mais de 150 diferentes tipos de poliésteres pertencentes aos PHA,
onde o poli(hidroxibutirato) doravante denominado de PHB é o principal
polimero da familia. Uma das caracteristicas que faz do PHB um dos polimeros
mais estudados atualmente é o fato de, além de ser biodegradavel, é um
termoplastico, permitindo assim a produgédo de suportes de agroquimicos em
grande escala.

[005] Devido as estruturas desses polimeros possuirem grupos funcionais
bastante reativos, muitas vezes os agroquimicos podem interagir de maneira
destrutiva durante o processamento, dificultando assim sua aplicagdo. Como
alternativa para esse problema, tem-se a incorporagdo de nanoparticulas
inorganicas na matriz polimérica. Através da insercao das cargas, propriedades
distintas podem ser obtidas. Além de garantir um maior controle na taxa de
liberacéo, também podem atuar como reforgo nas propriedades da matriz.
Também, com uma melhor interagdo, o agroquimico inserido na nanoparticula
nao ira mais interagir de maneira direta com o polimero.

[006] Aléem de conferir melhores propriedades ao material, a utilizacdo de
nanoparticulas pode servir como uma protecdo da matriz quando se faz
necessaria a utilizacao de algum aditivo. Devido a uma pequena interagao
entre a matriz e o aditivo, ou mesmo ao fato de o aditivo ser agressivo a matriz,
a incorporagdo do mesmo em uma nanoparticula pode conferir a esse material
uma maior possibilidade de utilizagao.
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[007] Os nanocompositos poliméricos mais apresentados na literatura utilizam
argilas lamelares em escala nanométrica como carga. Uma das argilas mais
utilizadas € a montmorilonita (MMT) e o tipo de processo utilizado para a
incorporagdo dessas cargas € através de polimerizagdo in situ, mistura em
solugdo ou no estado fundido (BRUZAUD, S.; BOURMAUD, A., 2007,
BOTANA, A. et al., 2010).

[008] A MMT é um tipo de filossilicato de forma lamelar composto por duas
folhas tetraédricas de silica, com uma folha central octaédrica de alumina, as
quais se mantém unidas por atomos de oxigénio comuns a ambas. As suas
folhas possuem 1 nm de espessura e dimensdes laterais de 30 nm a diversos
um, formando galerias onde estao presentes cations trocaveis como Na*, Ca”,
Li*, que podem ser utilizados na modificagdo das mesmas (RAY, S. S.;
OKAMOTO, M.; 2003).

[009] A presenca desses cations trocaveis confere @ montmorilonita uma
ampla gama de aplicagdes. A possibilidade de incorporar na estrutura da argila
diferentes grupos quimicos faz com que estas sejam aplicadas em diferentes
areas, como na liberagdo controlada de compostos ativos, por exemplo,
farmacos e agroquimicos (TEIXEIRA-NETO, E.; TEIXEIRA-NETO, A. A., 2009;
MITSUDOME, T. et al., 2008).

[010] Os agroquimicos podem ser classificados em duas categorias distintas:
a dos agrotéxicos, que sdo agentes quimicos utilizados para controle de
pragas, e a dos fertilizantes, que atuam no suprimento de algum nutriente
essencial para o desenvolvimento da planta (McKINLAY, R. et al., 2012, p. 181-
206).

[011] Dentre os fertilizantes mais empregados estdo os do tipo NPK,
constituidos por sais de nitrogénio, fésforo e potassio. Esses componentes sao
de grande importancia no crescimento das plantas, atuando em todo o seu
desenvolvimento. O nitrogénio € um dos principais componentes das proteinas
vegetais, agindo principalmente na realizagdo da fotossintese. O foésforo atua
no crescimento de raizes e multiplicagédo das células, sendo o componente

principal para maturacédo e formagao de frutos, por exemplo. Ja o potassio atua
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como controlador de agua, sendo essencial para o seu equilibrio
(PESSARAKLI, M., 2001).

[012] Os sistemas de liberagao controlada mais utilizados atualmente séo os
aplicados na administragdo de farmacos e agroquimicos. Esses sistemas sdo
normalmente compostos por soélidos inorganicos ou matrizes poliméricas e
minimizam a quantidade do principio ativo aplicado (MEIER, M. M., 2004). Nos
sistemas a base de sélidos inorganicos normalmente sdo empregadas argilas
do tipo lamelar, onde as moléculas do agroquimico sdo adsorvidas ou ligadas
covalentemente entre as lamelas da mesma. Esse tipo de sistema melhora a
estabilidade quimica do composto proporcionando um controle sobre a cinética
de liberagéo, porém problemas com lixiviagdo podem fazer com que ocorram
perdas por escoamento (TEIXEIRA-NETO, E.; TEIXEIRA-NETO, A. A., 2009).
[013] Ja os sistemas a base de matrizes poliméricas podem ser divididos em
duas categorias distintas (DUBEY, S.; JHELUM, V.; PATANJALLI, P. K., 2011).
A primeira séo os sistemas onde o agroquimico é revestido por membranas
que servem apenas como protegao, ja que o sistema é aplicado diretamente ao
solo. No segundo tipo de sistema, os agroquimicos s&o dispersos
uniformemente na matriz, fazendo com que se tenha uma maior possibilidade
de aplicagdes como a produgédo de estruturas fixas para suporte das plantas.
Nesse tipo de sistema a partir de matrizes poliméricas, a liberagdo também
pode ser realizada com velocidade controlada, garantindo assim que a
concentragao seja mantida em niveis eficientes por um maior periodo de tempo
e com reducdo significativa de toxicidade (KUMBAR, S.; DAVE, A;
AMINABHAVI, T., 2003).

[014] Foram encontradas no estado da técnica algumas patentes que
descrevem o uso de nanoparticulas em sistemas poliméricos para a liberagao
controlada de ingredientes ativos. Na patente W02013158620/Nanotechnology
system for agricultural applications (Lommel et al.), € proposto um sistema
composto por nanoparticulas impregnadas com um agroquimico. Estas
nanoparticulas podem ser aplicadas diretamente ao local desejado ou

encontrarem-se suspensas ou ligadas, covalentemente ou ndo, a um
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transportador sélido ou liquido. No caso de um soélido, o transportador
compreende fibras a base de polimeros inertes ou biodegradaveis. Assim,
diversas formas de aplicagdo sdo possiveis, como por exemplo pulverizagao,
dispersao, revestimento, entre outros, dependendo da forma com que o
ingrediente ativo se encontra imobilizado e do tipo de vegetal a ser tratado.
[015] Outra forma de controlar a liberagdo de agroquimicos é através do
encapsulamento do agroquimico em uma estrutura do tipo core-shell, onde o
componente ativo encontra-se no nucleo, e a camada de revestimento
compreende um ou mais polimeros. Tais sistemas estdo descritos nas patentes
WO200748730 / Nanoparticulate active ingrediente formulations (Ingrid et al.) e
WO0200793232 / Agrochemical nanoparticulate active ingrediente formulations
(Ingrid et al.), e compreendem nanoparticulas com um didmetro médio de 0,05
a 2,0um. O ingrediente ativo esta presente no nicleo amorfo em conjunto com
um ou mais polimeros, sollveis ou insollveis em agua, e o involucro consiste
numa matriz estabilizada preparada a partir de uma solugéo. Tais invengdes
aplicam-se a processos de tratamento de sementes e/ou métodos para o
controle da vegetacao indesejada e/ou para controlar a infestagéo indesejada
por insetos ou acaros nas plantas e/ou para o controle de fungos
fitopatogénicos.

[016] Em todos os casos acima citados, as invengdes compreendem a
obtencdo de formulagdes contendo compostos ativos cuja liberagao é
controlada por estes estarem confinados em nanoparticulas sélidas inorganicas
ou organicas, e o modo de preparo envolve o uso de solventes. A presente
invencao se difere destas pelo fato de o método de obtencéo ser baseado,
primeiramente, na modifcagdo da nanoparticula inorganica com o agroquimico
e posterior mistura da nanoparticula com a matriz polimérica no estado fundido.
[017] A obtengdo de sistemas de liberagdo controlada através de
processamento no estado fundido foi abordada na patente P10900962-0 A2,
23/03/2009, “Blendas poliméricas biodegradaveis e processo de liberagdo
controlada de principios ativos” (Giacomelli et al.). Foram preparadas blendas

que compreendem proteina isolada de soja e um poliéster biodegradavel, o
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principio ativo (farmacos ou agroquimicos), um plastificante e agua. Neste
caso, ocorre o contato da blenda polimérica contendo o principio ativo com o
local no qual o mesmo devera ser liberado. As blendas apresentaram uma
morfologia imiscivel, em que a matriz de proteina isolada de soja presente em
maior quantidade apresentou-se como a fase continua, e o PLA como a fase
dispersa na matriz. Nestas blendas, o NPK apresentou-se regularmente
disperso no polimero. Nos estudos de liberagdo controlada as blendas
analisadas demonstraram um retardo de aproximadamente oito vezes em
comparagado a liberagdo de somente do nutriente, o que foi considerado
potencialmente eficiente para o invento descrito.

[018] Em funcao das caracteristicas individuais dos componentes utilizados na
liberagdo controlada de agroquimicos, sua combinagdo pode trazer resultados
significativos no teor de componentes liberados. A agdo conjunta das duas
espécies, além de contribuir para melhores caracteristicas de processamento
do polimero, pode aumentar a eficiéncia de redugdo no teor de componentes
liberados.

[019] Algumas publicagées cientificas recentes também relatam a preparacao
de sistemas de liberagdo controlada de principios ativos. Wang et al.,
Alginate/starch blend fibers and their properties for drug controlled release,
Carbohydrate Polymers, v. 82, p. 842-847, 2010 prepararam blendas de
alginato e amido em solugéo e posterior coagulagado para formagao de fibras,
empregadas para a liberacdo controlada de farmacos. A quantidade de
farmaco liberada foi controlada através da proporgcdo de amido na blenda, e a
taxa de liberacdo foi dependente da quantidade de farmaco incorporado a
mistura polimérica.

[020] O trabalho de Bortolin et al, Nanocomposite PAAmM/methyl
cellulose/montmorillonite hydrogel: evidence of synergistic effects for the slow
release of fertilizers, Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 61, p. 7431-
7439, 2013, relata a preparagcdo de hidrogéis compostos por polimeros
hidrofilicos e montmorilonita para estudos de liberagdo controlada de

fertilizantes, obtidos por polimerizagao in situ. A presenga da argila influenciou
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a morfologia do hidrogel, bem como o grau de inchamento em agua e taxa de
dessorgao do fertilizante, permitindo um melhor controle na sua liberagao.

[021] Recentemente, o trabalho de Rashidzadeh e Olad, Slow-released NPK
fertilizer encapsulated by NaAlg-g-poly(AA-co-AAM)/MMT superadsorbent
nanocomposite, Carbohydrate Polymers, v. 114, p. 269-278, 2014, menciona
um novo material nanocompésito superabsorvente para liberagao controlada de
fertilizante NPK preparado via polimerizacéo radicalar in situ de polimeros
hidrofilicos e montmorilonita na presenga de compostos fertilizantes, em que a
MMT promoveu uma liberagdo do NPK de maneira mais controlada que o
superabsorvente puro.

[022] Com o presente trabalho, pretende-se desenvolver sistemas poliméricos
biodegradaveis aplicados a area agroindustrial, visando um controle sobre o
teor de agroquimico liberado, de forma a minimizar os impactos ambientais
decorrentes da utilizagdo dos mesmos. Embora as invengdes e trabalhos
descritos acima apresentem diferentes sistemas com eficiente controle sobre a
liberagédo de principios ativos, a preparagdo dos materiais através de
processamento no estado fundido, envolvendo a incorporagdo de
nanoparticulas inorganicas modificadas com o agroquimico, ainda constitui um
campo a ser explorado e nenhuma anterioridade com estas caracteristicas foi
encontrada, de forma que a solugéo aqui proposta possui novidade e atividade
inventiva frente ao estado da técnica.

Sumario da Invencéao

[023] A presente invengao diz respeito a um processo para preparar sistemas
poliméricos aplicados a liberacdo controlada de agroquimicos. Mais
especificamente, a presente invengao refere-se a preparacao desses sistemas.
O primeiro compreende a mistura no estado fundido do agroquimico com a
matriz polimérica. O segundo consiste na preparagdo de nanocompésitos em
duas etapas. Primeiramente, os agroquimicos s&o incorporados nas
nanoparticulas e, posteriormente, misturados com a matriz polimérica no

estado fundido. A presente invengcdo também se refere as possiveis
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formulagbes destes nanocompésitos, preparados a partir de polimeros
biodegradaveis. A adicdo de nanoparticulas permite um maior controle na taxa
de liberagdo do composto ativo, bem como melhora as propriedades do
material obtido. A modificacdo das nanoparticulas com o composto ativo e a
maior interagdo entre os componentes evita uma interacdo direta do
agroquimico com o polimero, prevenindo a degradagéo acelerada do mesmo
durante o processamento no estado fundido. Essa caracteristica, aliada a
interagao favoravel da matriz polimérica com as nanoparticulas, pode promover

uma melhoria nas propriedades térmicas e mecanicas dos materiais obtidos.

Descricao das Figuras

Na FIGURA 1 sao apresentadas as curvas de condutividade iénica em funcéo
do tempo dos sistemas de poli(hidroxibutirato) com NPK preparados pelo
método de extrusdo: (a) PHB/5% NPK, (b) PHB/10% NPK e (c) PHB/20% NPK
(Exemplos 1 a 3)

Na FIGURA 2 sao apresentadas as curvas de condutividade idnica em fungao
do tempo dos sistemas de poli(hidroxibutirato) com argila bentonitica
modificada com NPK preparados pelo método de extruséo: (a) PHB/3% mBNT,
(b) PHB/5% mBNT e (c) PHB/15% mBNT (Exemplos 4 a 6)

Descricao Detalhada da Invencéao
[024] O processo para o preparo dos sistemas da presente invengao

compreende as etapas de:
a) Incorporagao do agroquimico na nanoparticula;
b) mistura fisica do agroquimico com o polimero ou do agroquimico
incorporado na nanoparticula com o polimero;
c) alimentagao do misturador com a mistura obtida na etapa (b) de
modo a obter 0 composto;
d) granulagéo do composto obtido na etapa (c) e/ou moldagem do
material obtido.
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[025] As nanoparticulas utilizadas na presente invengdo compreendem argilas
minerais (por exemplo haloisita, montmorilonita, bentonita, sepiolita, caulinita,
wolastonita), silica, magnetita, compostos de carbono (por exemplo grafite,
grafeno, negro de fumo, nanotubos de carbono), entre outras.

[026] Os agroquimicos da presente invengdo compreendem acaricidas,
bactericidas, fertilizantes, fungicidas, herbicidas, nematicidas, pesticidas,
repelentes de pragas, rodenticidas e/ou a combinagao destes. A modificacéo
das nanoparticulas com os agroquimicos deve ser realizada a fim de se obter
teores agroquimicos nas nanoparticulas na faixa de 0,1 a 80%,
preferencialmente 1 a 30%.

[027] Tanto o agroquimico puro quanto as nanoparticulas modificadas devem
ser incorporados na matriz polimérica em proporgées tais que resulte na faixa
de 0,5 a 20% em massa, preferencialmente 1 a 15% em massa, com base na
massa total do sistema final obtido.

[028] Os agroquimicos puros ou as nanoparticulas modificadas devem
apresentar estabilidade térmica até 300° C, preferencialmente até 200° C, para
que possam suportar o processo de mistura no estado fundido sem sofrer
decomposicao.

[029] Diversos polimeros podem ser empregados no preparo dos sistemas da
presente invengdo. Exemplos de polimeros de acordo com a presente invengao
incluem, sem limitagdes, poli(hidroxialcanoatos) como poli(hidroxibutirato)
(PHB), poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV), entre outros; poli(acido
latico) (PLA); poli(s-caprolactona) (PCL); amido; quitosana; poli(esteramidas)
(PEA); poli(butilenoadipato-co-tereftalato) (PBAT); polibutileno tereftalato
(PBT).

[030] Diversos equipamentos para mistura no estado fundido podem ser
utilizados, como por exemplo, extrusora do tipo monorrosca ou do tipo dupla
rosca, misturador intensivo ou misturador interno. A temperatura de
processamento pode ser ajustada entre 60 e 250° C, podendo ser realizada
entre 140 e 180° C. A velocidade de mistura pode ser ajustada entre 50 e 2000
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rom, mais especificamente de 80 a 150 rpm. O tempo de mistura pode variar
de 1 a 15 minutos, podendo ser realizado de 3 a 7 minutos.

[031] Apds o processamento, a mistura pode passar por um processo de
granulagao através de um peletizador ou moinho de facas. Opcionalmente, o
material obtido pode ser moldado por injegdo, compressao ou na forma de fios
ou filmes planos ou tubulares.

[032] Para permitir uma melhor compreensdo da presente invencédo e
demonstrar claramente os avangos técnicos obtidos, sdo apresentados abaixo
exemplos, nao limitantes, compreendendo sistemas poliméricos de liberagéao
controlada de agroquimicos obtidos por meio do processo aqui descrito e
exemplos comparativos, nos quais foram empregadas algumas condigdes
antecipadas pelo estado da técnica.

Exemplos
[033] O agroquimico do tipo NPK, composto por sais de nitrogénio, fésforo e

potassio, foi incorporado na nanoparticula bentonita, que possui forma
predominantemente lamelar composta por duas folhas tetraédricas de silica,
com uma folha central octaédrica de alumina, as quais se mantém unidas por
atomos de oxigénio comuns a ambas. Entre as folhas da argila sdo formadas
galerias contendo cations trocaveis que podem ser utilizados para a
modificagdo das mesmas. O processo de incorporagdo do NPK utilizado foi o
de troca catidnica em uma solugéo aquosa e acidificada sob agitagao constante
durante 24 horas.

[034] O agroquimico e as nanoparticulas modificadas foram misturados
fisicamente, a temperatura ambiente, com a matriz polimérica em diferentes
concentragbes. Estas misturas foram adicionadas em um misturador interno
Haake Rheomix 600p, a temperatura de 165° C e velocidade de 100 rpm
durante 5 min. Apés, estas misturas foram moidas em moinho de facas Seibt,
obtendo-se a mistura final.

[035] As misturas foram moldadas na forma de filmes em uma prensa
hidraulica Carver Monarch 3710, a temperatura de 190° C por 4 min utilizando
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uma pressao de 3 Ibf durante 30 s para posterior determinacdo de suas
propriedades e eficiéncia na liberagao dos compostos ativos.

[036] A estabilidade térmica dos sistemas foi determinada por
termogravimetria realizada em um equipamento TA Instruments Q50. As
amostras foram submetidas a aquecimento até 700° C a uma taxa de 20° C
min™', sob atmosfera de nitrogénio.

[037] As caracteristicas de cristalizagdo e fusdo foram analisadas através de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) utilizando um equipamento TA
Instruments DSC Q-20. Todas as andlises foram realizadas em atmosfera de
nitrogénio. As amostras foram aquecidas de 30 a 200° C a uma taxa de 10° C
min”', e resfriadas a esta mesma taxa. As medidas foram realizadas no
primeiro resfriamento e no segundo ciclo de aquecimento.

[038] As propriedades dinamico-mecanicas foram determinadas por analise
dinamico-mecénica em um equipamento TA Instruments QA800 operando no
modo “tension film”, utilizando uma amplitude de 0,1% e uma frequéncia de 1
Hz. As amostras foram analisadas em um intervalo de temperatura de -30° C
até 120° C, com uma taxa de aquecimento de 3° C min™.

[039] A eficiéncia da liberagdo dos compostos nos Exemplos foi avaliada a
partir dos filmes obtidos e seguindo-se as seguintes normas/metodologias:

a) Condutometria: o teor de compostos ativos lixiviados foi
determinado indiretamente através de medidas de
condutividade idnica em um equipamento Digimed DM-31 de
acordo com o método descrito por Calabria e colaboradores
(CALABRIA, L. et al.,, 2012);

b) Degradacao em solo: a degradagado dos componentes em solo
foi realizada através de um solo simulado de acordo com a
norma ASTM G160-03.

[040] A Tabela 1 apresenta as formulagdes dos sistemas desenvolvidos
preparados por mistura no estado fundido. As propriedades térmicas e os

teores de compostos ativos liberados sdo apresentados nas Tabelas 2 e 3. A
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Tabela 2 apresenta os resultados os sistemas PHB/NPK e a Tabela 3
apresenta os resultados para os sistemas PHB/mBNT.

[041] Os componentes mencionados nas referidas Tabelas correspondem aos
seguintes produtos:

i) Poli(hidroxibutirato) comercializado por Biomer Biopolyesters sob o
nome Biomer® P226, contendo aditivos estabilizantes, com indice de fluidez de
9-13 g (10 min)” e densidade 1,25 g cm™.

i) Argila Bentonita comercializada por Bentonit Unido Nordeste Ltda.,
composta predominantemente por montmorilonita na forma sédica (MMT-Na®).

i) NPK comercializado por Bioflora, composto por 10% de nitrogénio
sob a forma de diferentes compostos, 10% de fésforo sob a forma de P,Os e
10% de potassio sob a forma K;O.

TABELA 1

Sistema/
Componente S1 (%) S2 (%) S3 (%) S4 (%) S5 (%) S6 (%)

PHB 95 90 80 97 95 85
NPK o 10 20 - - -
mBNT - - - 3 5 18
TABELA 2
Sistema/
Branco S1 S2 S3
Parametro

Propriedades térmicas

T¢(°C) 116 108 111 109

Tm(°C) 158/168 150/161 152/163 151/162

To(°C) 313 304 299 297
Propriedades dinamico-mecanicas

Area tand 13,4574 11,4838 9,3775 ’

Moédulo 3.5 3.5 3,0 .
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Armazenamento
-25°C (GPa)

Modulo
Armazenamento g J85y 0,6 0,9 o
23°C (GPa)

* Nao foi possivel moldar a amostra S3 para realizagao dos ensaios.
Reducao de componentes liberados

24 horas (%) - 81 71 67
240 horas
- 63 48 47
(%)
TABELA 3
Sistema/
R Branco S4 S5 S6
Parametro

Propriedades térmicas

Tc(°C) 116 114 114 114
Tm(°C) 158/168 155/166 156/166 156/166
To(°C) 313 315 313 313
Propriedades dinamico-mecanicas
Area tan 13,4574 11,0755 14,4136 14,4395
Modulo
Armazenamento 3,5 29 3,7 3,2
-25°C (GPa)
Moédulo
Armazenamento iy 0,9 1.3 0,9
23 °C (GPa)
Reducao de componentes liberados
24 horas (%) - 93 94 96
240 horas
(%) - 92 91 89
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[042] Para os exemplos da Tabela 2, obtidos de acordo com a metodologia
proposta na presente invengao, verifica-se uma diminuicdo nas propriedades
térmicas quando comparadas a matriz e aos Exemplos da Tabela 3.
Adicionalmente, ao comparar os Exemplos da Tabela 3 observa-se uma
manutencao das propriedades térmicas em relagdo ao polimero puro, o que
indica que os sistemas S4, S5 e S6 possuem uma maior estabilidade devido a
incorporagdo dos compostos ativos na nanoparticula. Essa diferengca de
propriedades, dependente do tipo de interagdo dos compostos com o polimero,
influencia na taxa com que os agroquimicos sao liberados.

[043] As propriedades dindmico-mecanicas também indicam que os sistemas
S1, S2 e S3 sofreram degradagao e possuem propriedades inferiores as do
polimero puro. Os sistemas S4, S5 e S6 possuem propriedades que permitem
serem moldados e trabalhados em uma regido mais ampla de tempo e
temperatura. As areas sob as curvas de tand mostram que os sistemas
contendo nanoparticulas modificadas com NPK sdo menos rigidos, facilitando
assim os processos de moldagem dos materiais.

[044] Com base na Figura 1 pode ser visto nos sistemas S1, S2 e S3 uma
grande redugdo no teor de compostos liberados. Em comparagdo ao
agroquimico livre, nas primeiras 24 h de analise houve uma reducgdo bastante
significativa no teor de liberagdo. Diferentemente das amostras com NPK livre,
a liberacao dos compostos acontece gradativamente, onde a partir de
aproximadamente 168 h o teor de liberagdo se torna constante. Ao final das
240 h de ensaio o teor total de redugao foi de 47 a 63%, indicando que o
sistema atua como controlador de liberagdo dos compostos.

[045] Para os sistemas S4, S5 e S6 (Figura 2) é possivel observar que o teor
de componentes liberados € bem controlado. Devido a melhor interagéao entre a
argila e a matriz de PHB e, consequentemente, a menor degradacdo da
mesma, o controle da liberagao se tornou muito elevado durante toda a analise.
Este tipo de sistema se mostrou muito eficaz, pois além do maior controle na

liberagédo dos agroquimicos, a velocidade com que os componentes s&o
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liberados & praticamente constante para todas as formulagées obtidas. Ao final
das 240 h de ensaio o teor total de redugao foi de 89 a 92%, indicando que a
argila modificada com NPK atua como controladora do processo de liberagéo
dos compostos.

[046] A Tabela 4 apresenta o percentual de perda de massa dos sistemas S1
e S6, retirados do solo apoés periodos de 60 e 90 dias de ensaio de
biodegradagéo. A diminuigdo da massa indica que o polimero foi biodegradado

pelos microrganismos do solo, liberando os compostos ativos de maneira

gradativa.
TABELA 4
Tempo/
3 L 60 dias 90 dias
Composigoes
PHB (%) 9 12
S1 (%) o 22
S6 (%) 8 27

[047] Embora a invengao tenha sido descrita com base em exemplos, fica
entendido que modificagdes poderado ser introduzidas por técnicos no assunto,
permanecendo dentro dos limites do conceito inventivo.
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Reivindicacdes

1. PROCESSO PARA O PREPARO DE SISTEMAS POLIMERICOS BIODEGRADAVEIS
APLICADOS A LIBERAGAO CONTROLADA DE AGROQUIMICOS, caracterizado pelo
fato de compreender as etapas de:

a) Incorporagao do agroquimico na nanoparticula

b) mistura fisica do agroquimico com o polimero ou do agroquimico

incorporado na nanoparticula com o polimero

c) alimentagéo do misturador com a mistura obtida na etapa (b) de

modo a obter o composto

d) granulagédo do composto obtido na etapa (c) e/ou moldagem do

material obtido
2. PROCESSO PARA O PREPARO DE SISTEMAS POLIMERICOS BIODEGRADAVEIS
APLICADOS A LIBERAGAO CONTROLADA DE AGROQUIMICOS, de acordo com a
reivindicagéo 1, caracterizado pela etapa a) compreendendo nanoparticulas
modificadas com agroquimicos na faixa de 0,1 a 80%, preferencialmente 1 a
30% de modificagao
3. PROCESSO PARA O PREPARO DE SISTEMAS POLIMERICOS BIODEGRADAVEIS
APLICADOS A LIBERAGAO CONTROLADA DE AGROQUIMICOS, de acordo com a
reivindicagdo 2, caracterizado por compreender argilas minerais,
preferencialmente, haloisita, montmorilonita, bentonita, sepiolita, caulinita,
wollastonita; silica, magnetita, compostos de carbono, preferencialmente
grafite, grafeno, negro de fumo, nanotubos de carbono
4. PROCESSO PARA O PREPARO DE SISTEMAS POLIMERICOS BIODEGRADAVEIS
APLICADOS A LIBERACAO CONTROLADA DE AGROQUIMICOS, de acordo com a
reivindicagdo 2, caracterizado por compreender agroquimicos do tipo
acaricidas, bactericidas, fertilizantes, fungicidas, herbicidas, nematicidas,
pesticidas, repelentes de pragas, rodenticidas e/ou a combinagao destes
5. PROCESSO PARA O PREPARO DE SISTEMAS POLIMERICOS BIODEGRADAVEIS
APLICADOS A LIBERAGAO CONTROLADA DE AGROQUIMICOS, de acordo com a
reivindicagdo 2, caracterizado pela obtencdo de sistemas de liberagao

controlada através de processamento no estado fundido descrito na etapa (c)
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utilizando por exemplo extrusora do tipo monorrosca ou do tipo dupla rosca,
misturador intensivo ou misturador interno

6. PROCESSO PARA O PREPARO DE SISTEMAS POLIMERICOS BIODEGRADAVEIS
APLICADOS A LIBERAGAO CONTROLADA DE AGROQUIMICOS, de acordo com a
reivindicagdo 5, caracterizado pela temperatura de processamento ser entre
60 e 250° C, podendo ainda ser realizada entre 140 e 180° C, velocidade de
mistura ajustada entre 50 e 2000 rpm, mais especificamente de 80 a 150 rpm,
e tempo de mistura variando de 1 a 15 minutos, podendo ser realizado de 3 a 7
minutos

7. PROCESSO PARA O PREPARO DE SISTEMAS POLIMERICOS BIODEGRADAVEIS
APLICADOS A LIBERAGAO CONTROLADA DE AGROQUIMICOS, de acordo com a
reivindicagdo 5, caracterizado por apresentar teores de incorporacdo de
agroquimicos em proporgdes tais que resulte na faixa de 0,5 a 20% em massa,
preferencialmente 1 a 15% em massa, com base na massa total do sistema
final obtido

8. PROCESSO PARA O PREPARO DE SISTEMAS POLIMERICOS BIODEGRADAVEIS
APLICADOS A LIBERAGAO CONTROLADA DE AGROQUIMICOS, de acordo com a
reivindicagaéo 1, caracterizado pela obtengcdo do material conforme etapa d)
utilizando processo de granulagado através de um peletizador ou moinho de
facas

9. PROCESSO PARA O PREPARO DE SISTEMAS POLIMERICOS BIODEGRADAVEIS
APLICADOS A LIBERAGAO CONTROLADA DE AGROQUIMICOS, de acordo com a
reivindicacdo 8, caracterizado pela moldagem do material conforme etapa (d)
utilizando processo de moldagem por injegdo, compressao ou na forma de fios
ou filmes planos ou tubulares

10. PROCESSO PARA O PREPARO DE SISTEMAS POLIMERICOS BIODEGRADAVEIS
APLICADOS A LIBERAGAO CONTROLADA DE AGROQUIMICOS, de acordo com a
reivindicagédo 5, caracterizado por compreender o uso de polimeros
biodegradaveis como poli(hidroxialcanoatos) (poli(hidroxibutirato) (PHB),
poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV), entre outros), poli(acido latico)
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(PLA), poli(e-caprolactona) (PCL), amido, quitosana, poli(esteramidas) (PEA),
poli(butilenoadipato-co-tereftalato) (PBAT), polibutileno tereftalato (PBT)

11. PRODUTOS DOS SISTEMAS POLIMERICOS BIODEGRADAVEIS APLICADOS A
LIBERACAO CONTROLADA DE AGROQUIMICOS, caracterizado pelo fato de serem
preparados pelo processo como definido em qualquer uma das reivindicagées
de1a10
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Resumo
PROCESSO PARA O PREPARO DE SISTEMAS POLIMERICOS BIODEGRADAVEIS

APLICADOS A LIBERAGAO CONTROLADA DE AGROQUIMICOS E PRODUTOS

A presente invencao diz respeito a um processo para preparar sistemas
poliméricos biodegradaveis aplicados na liberacédo controlada de agroquimicos.
Mais especificamente, a presente invencao refere-se a um processo de
obtencdo de dois tipos de sistemas. No primeiro sistema, o agroquimico €&
misturado com um polimero biodegradavel através de processamento no
estado fundido sendo apds granulado e/ou moldado para aplicagdo. No
segundo tipo de sistema, o agroquimico é incorporado em nanoparticulas que
sdo misturadas com um polimero biodegradavel através de processamento no
estado fundido passando por granulacdo e/ou moldagem para aplicacdo. A
presente invencdo também se refere as possiveis formulacbes destes
sistemas, que sdo preparadas com diferentes polimeros biodegradaveis
misturados por processamento no estado fundido a agroquimicos ou
nanoparticulas contendo agroquimicos incorporados. Estes agroquimicos
utilizados sao de diversas naturezas desde que sejam resistentes ao
processamento no estado fundido, podendo ou ndo possuirem compatibilidade
com o polimero. A utilizagdo de nanoparticulas permite um maior controle
sobre a taxa de agroquimicos liberados devido a melhor interacdo que essas

particulas possuem com a matriz polimérica.

Peticao 870180057890, de 04/07/2018, pég. 5/8



