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Resumo

A aplicação de polímeros biodegradáveis para encapsular pesticidas é uma estratégia que permite, a partir de diferentes 
proporções entre os polímeros, modificar o perfil de liberação do agente. Este trabalho avaliou a liberação controlada 
do pesticida cipermetrina encapsulado em microesferas de blendas de P(3HB)/PCL (100/0, 0/100, 97/03, 95/05, 90/10, 
80/20 e 70/30) obtidas pelo método de emulsificação-evaporação do solvente. As imagens de microscopia eletrônica de 
varredura revelam a forte influência da PCL na porosidade das microesferas. As análises de infravermelho mostraram 
a presença do pesticida em todas as composições de polímeros avaliadas. O ensaio de liberação de cipermetrina sugere 
que, no intervalo de 4 horas, o teor de cipermetrina liberada é dependente da composição das blendas utilizadas. 
As microesferas de PHB e blendas com menores teores de PCL, 97/03 e 95/05 liberaram 75% a 85% enquanto a 
composição 70/30 liberou 100% de cipermetrina.

Palavras-chave: polímeros biodegradáveis, blendas, microencapsulação.

Abstract

This work evaluated the controlled release of cypermethrin pesticide loaded in microspheres of P(3HB)/PCL blends 
obtained by emulsion-evaporation method. SEM analysis revealed a strong influence of PCL on the porosity of the 
microspheres. The infrared spectra showed the presence of pesticide in all polymer compositon evaluated. DSC curves 
showed that with higher content of PCL, decreased the crystallinity degree of polymers, resulting in a faster release of 
the pesticide. The release assay of cypermethrin suggests that within an interval of four hours the amount of pesticide 
released varies depending on the composition of the blends.

Keywords: biodegradable polymers, blends, microencapsulation.

1. Introdução

Os processos de microencapsulação com polímeros 
biodegradáveis são intensamente estudados para aplicação 
em pesticidas e liberação in vitro de fármacos[1]. No caso 
dos agrotóxicos, essa estratégia é utilizada com o intuito 
de reduzir os efeitos nocivos e seus impactos sobre os 
organismos não-alvo[2]

. O processo pode ser realizado por 
diferentes técnicas para carreamento de agrotóxicos[3-5] 
ou outros agentes biológicos[6-8]. A microencapsulação de 

pesticidas em dispositivos poliméricos apresenta vantagens 
importantes sobre as técnicas convencionais: i) reduz 
a exposição dos trabalhadores aos materiais tóxicos, 
ii) intensifica a ação dos agentes menos ativos alcançando 
melhor eficácia biológica e iii) reduz a fitotoxicidade e as 
perdas por evaporação[9] ou por lixiviação através do solo, 
reduzindo consequentemente a contaminação ambiental[10,11]. 
Embora existam esforços consideráveis na investigação 
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 de vários aspectos de formulações para liberação in vitro 
de pesticidas, aplicações comerciais permanecem escassas, 
em função do alto custo de produção em comparação ao 
uso de granulados no solo[5].

Entre os materiais que podem ser empregados na 
microencapsulação, encontram-se os polímeros obtidos 
de fontes naturais como os polihidroxialcanoatos e os 
poliésteres sintéticos como as policaprolactonas[12,13]. 
Os polihidroxialcanoatos são poliésteres termoplásticos 
sintetizados por várias bactérias a partir de fontes 
renováveis[14]. O polímero mais importante deste grupo é 
o poli(3-hidroxibutirato) - P(3HB), biodegradável[15] com 
ponto de fusão entre 173-180 °C e temperatura de transição 
vítrea entre –5 e 5 °C[16,17].

A poli(ε-caprolactona) - PCL, é um poliéster sintético 
biodegradável pertencente à família das policaprolactonas. 
Apresenta-se como um polímero semicristalino com grau 
de cristalinidade (αc), na ordem de 50% e temperatura 
de transição vítrea (Tg) em torno de –70 °C. Em geral, a 
PCL apresenta a capacidade de formar blendas com vários 
polímeros em um vasto campo de composições, e tem sido 
usada como plastificante polimérico[18-20]. Num estudo de 
biodegradação de filmes homopoliméricos de P(3HB), 
P(3HB-V) e PCL em solo, Rosa et al. [21]  verificaram que 
P(3HB) degradou mais rapidamente que PCL e P(3HB-V) 
não apresentou degradação no período avaliado de 90 dias.

Uma forma de diversificar as propriedades dos 
homopolímeros é por meio de mistura de dois polímeros 
biodegradáveis, aumentando o leque de aplicações do 
polímero resultante e permitindo controlar sua taxa de 
biodegradação[22]. Assim, blendas com diferentes composições 
mostram cinéticas de degradação variadas baseados no 
grau de cristalinidade do polímero e no volume da área 
superficial[15,23]. As blendas de P(3HB)/PCL tem sido estudadas 
e descrita por diversos autores[13,18,24]. Os resultados têm 
demonstrado que é possível modular a degradação destas 
blendas variando a composição de polímeros. Duarte et al.
[18] relataram miscibilidade parcial para as blendas de 
PHB/PCL na composição (70/30). A estratégia de formação 
de blendas com polímeros biodegradáveis tem sido aplicada 
nas composições com polímeros usuais como o poli(cloreto 
de vinila)[25] e o polietileno de baixa densidade[26].

Na classe dos piretróides clorados, que são amplamente 
utilizados para o controle de agentes patogênicos, encontra-se 
a cipermetrina, um inseticida sintético, sendo extremamente 
eficaz contra uma ampla gama de insetos, incluindo muitos 
lepidópteros responsáveis por pragas do algodão, frutas e 
hortaliças, e está disponível como concentrado emulsionável 
ou pó molhável. O inseticida é extremamente tóxico para 
peixes e organismos aquáticos[27] apresentando toxicidade 
por via oral em ratos, DL50 = 70 mg kg–1 e possui elevada 
solubilidade em solventes orgânicos[28] e reduzida solubilidade 
em água (9 μg/L)[29]. No entanto, a utilização de pesticidas 
pode ser benéfica, diminuindo a perda de culturas, tanto 
antes como depois da colheita[29], mas por outro lado há um 
desejo social crescente para reduzir a utilização de pesticidas 
na agricultura e horticultura em função de seus efeitos 
adversos nos seres humanos[30-32]. Recentemente Xia et al.
[33] demonstraram que a encapsulação de cipermetrina em 
nanocápsulas de poliestireno atingiu 61% de eficiência 

pelo método de polimerização da emulsão de estireno em 
presença de diferentes iniciadores. Em 2011, Bang et al.[34] 
descreveram a encapsulação de cipermetrina em nanolipossomas 
com paredes de quitosana. Os autores observaram 
dependência entre o perfil de liberação da cipermetrina e 
a carga superficial intrínseca da superfície dos lipossomas 
sintetizados. Zhu et al.[35] descreveram que a encapsulação 
da cipermetrina em nanocápsulas de gelatina e acácia atingiu 
60% de eficiência. Zeng et al.[36] prepararam nanosuspensão 
de cipermetrina em ciclohexanona e dimetilformamida 
atingindo 87% de eficiência de encapsulação. A liberação 
da cipermetrina foi muito mais rápida neste sistema quando 
comparado a formulação comercial e a sistemas preparados 
por microemulsões. Em recente levantamento da literatura, 
não foram encontrados artigos que descrevessem o uso de 
polímeros biodegradáveis da família dos poliésteres para 
encapsulação da cipermetrina.

De acordo com o exposto e visando contribuir com 
o desenvolvimento das técnicas de microencapsulação 
de pesticidas, este trabalho teve como objetivo estudar a 
matriz polimérica e o agente microencapsulado e avaliar 
a influência de diferentes blendas de P(3HB)/PCL sobre 
o tempo de liberação in vitro do pesticida cipermetrina.

2. Metodologia

2.1 Materiais

Poli(3-hidroxibutirato), P(3HB) (Mw = 342 000 g mol–1) em 
pó, foi doado pela PHB-Industrial S.A. A poli(ε-caprolactona), 
PCL (Mn = 80 000 g mol–1) em forma de pellets, foi 
proveniente da Aldrich. A cipermetrina técnica com pureza 
de 93% foi gentilmente fornecida por Elize Chemical 
Ltda. Também foram utilizados neste trabalho gelatina 
em pó aparência de pó bege, tamanho médio de partícula 
600 µm, viscosidade 2,5-3,5 cp, pH 5-6, (Vetec), tensoativo 
polissorbato 80 (Tween 80, Vetec), clorofórmio (Synth) e 
álcool comercial (96 °GL, Vetec).

2.2 Síntese das microesferas

As microesferas de P(3HB)/PCL foram preparadas pelo 
método de emulsificação-evaporação do solvente, conforme 
descrito anteriormente[37]. Os experimentos foram feitos 
com diferentes composições poliméricas P(3HB)/PCL: 
100/0, 97/03, 95/05, 90/10, 80/20, 70/30, e 0/100 (m/m).

Preparou-se soluções dissolvendo 0,350 g dos 
polímeros, nas proporções de P(3HB) e PCL para atingir 
as composições desejadas, em 5 mL de clorofórmio. 
Primeiramente, dissolveu-se P(3HB) em clorofórmio a 
60 °C. Após resfriamento da solução, PCL e cipermetrina 
foram adicionados à solução anterior de modo que as 
soluções sempre contivessem 70% e 30% em massa de 
polímero e cipermetrina, respectivamente. A solução 
contendo os polímeros e o inseticida foi emulsificada 
em solução aquosa previamente preparada (200 mL) com 
gelatina em pó (1% m/v) e polissorbato 80 (0,05% m/v). 
A emulsão formada permaneceu sob agitação constante 
(700 min–1) por 24 h a 25 °C em agitador magnético, 
permitindo a evaporação do clorofórmio e a solidificação 
das microesferas poliméricas. A suspensão formada foi 
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filtrada sob vácuo utilizando-se papel filtro qualitativo. 
Em seguida, as microesferas retidas no papel filtro foram 
lavadas (uma vez) com cerca de 200 mL de água destilada e 
após secagem à temperatura ambiente, foram armazenadas 
em dessecador para realização das análises de caracterização. 
Tendo em vista que a quantidade de microesferas obtidas 
pelo método de emulsificação-evaporação do solvente 
empregado foi inferior a 0,5 g, foram utilizadas microesferas 
provenientes de três lotes para a realização das análises.

2.3 Caracterização das microesferas
2.3.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)

A morfologia das microesferas com e sem cipermetrina, 
foi avaliada utilizando-se um microscópio eletrônico de 
varredura Zeiss DSM 940A, empregando tensão de 5 kV. 
As microesferas foram fixadas em suporte metálico e 
recobertas com uma fina camada de ouro num metalizador 
de amostras Sputer Coater BALTEC SCD 050.

2.3.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de 
Fourier (FT-IR)

Filmes de P(3HB) e PCL foram preparados por 
evaporação de solvente, com e sem cipermetrina, usando 
clorofórmio como solvente. As mesmas composições 
usadas para as microesferas estudadas foram feitas com os 
filmes. As amostras foram inseridas no espectrofotômetro 
e submetidas a 12 varreduras na região de 4000 a 400 cm-1, 
utilizando uma resolução de 4 cm–1 em um Espectrofotômetro 
Perkin-Elmer One B.

2.3.3 Calorimetria exploratória diferencial (DSC)

As medidas foram conduzidas em um MDSC da 
TA Instruments para determinação das temperaturas 
de transição vítrea (Tg), de cristalização (Tc), de fusão 
(Tm), entalpia de fusão (ΔHm) e grau de cristalinidade. 
As amostras foram seladas em panelas de alumínio, 
aquecidas de 25 até 190 °C a 10 °C min–1 e mantidas nessa 
temperatura por 2 min. Em seguida, foram resfriadas a 
15 °C min–1 de 190 a –100 °C e mantidas nessa temperatura 
por 2 min. Um segundo aquecimento foi realizado de 
–100 a 190 °C a 10 °C min–1. O fluxo de argônio foi 
mantido em 50 mL min–1.

2.3.4 Liberação in vitro da cipermetrina

Os ensaios de liberação in vitro da cipermetrina foram 
realizados em duplicata utilizando-se as microesferas geradas 
a partir dos três lotes. Precisamente 120 mg de microesferas 
de cada composição de blenda com cipermetrina foram 
pesadas e transferidas para erlenmeyers, contendo 100 mL 
de uma solução previamente preparada, na proporção 60:40 
(v/v) água destilada:etanol, devidamente vedados. A mistura 
permaneceu sob agitação constante a 100 min-1 (rotatória) em 
Shaker B. Braun Certomat® S, a temperatura ambiente, em 
torno de 25 (± 2) °C. Em intervalos de tempo previamente 
determinados (1, 2, 3, 4, 26 e 50,5 h), as microesferas foram 
separadas por filtração e novamente dispersas em 100 mL 
da solução água:etanol. Dos meios de liberação filtrados, 
retirou-se alíquotas de cerca de 10 mL para posterior análise 
por espectrofotometria no ultravioleta. A concentração de 
cipermetrina liberada (36 mg/L considerando-se 100%) foi 

determinada analisando-se as alíquotas dos filtrados em 
um espectrofotômetro UV-Vis Hach DR/4000U. Mediu-se 
a absorbância da solução a 276 nm (ε = 5,26 L g–1 cm–1). 
As condições experimentais adotadas consideraram as 
condições sink e consideram 100% de encapsulação, visto 
que a cipermetrina é insolúvel no ambiente aquoso, presente 
no processo de emulsificação (método de obtenção).

O percentual (em massa) de cipermetrina encapsulada 
nas microesferas foi calculado considerando que o teor de 
cipermetrina que foi dissolvida no meio aquoso durante a 
síntese foi insignificante, devido a sua reduzida solubilidade 
em água. Portanto, toda a cipermetrina permaneceu na 
fase oleosa que, após secagem das microcápsulas, é a fase 
polimérica. No cálculo considerou-se o rendimento da síntese 
de microcápsulas contendo cipermetrina, conforme descrito 
na Tabela 1, permitindo calcular o teor de cipermetrina 
encapsulada. Conhecendo o teor de cipermetrina encapsulada 
foi possível determinar o percentual de cipermetrina liberada 
de cada grupo experimental.

3. Resultados e Discussão

3.1 Caracterização das microesferas

As micrografias das microesferas sem o pesticida 
(Figura 1A) revelaram que as microesferas de P(3HB) puro 
apresentaram ausência de poros na superfície, enquanto 
as microesferas de PCL puro apresentaram superfície 
com prolongamentos lisos, descontínuos e presença de 
poros. As microesferas formadas pela blenda P(3HB)/PCL 
sem cipermetrina nas composições 90/10, 80/20 e 70/30 
apresentaram superfícies com aspecto de filamentos 
entrelaçados, especialmente visíveis na blenda 80/20. 
As blendas P(3HB)/PCL nas composições 97/03 e 95/05 
geraram microesferas com morfologias homogêneas, porém 
rugosas, similares à das microesferas de P(3HB) puro. Para 
as microesferas contendo cipermetrina microencapsulada 
(Figura 1B), a morfologia das microesferas de P(3HB) 
revelou uma superfície homogênea e ausência de poros, 
enquanto as de PCL apresentaram duas regiões distintas, 
uma compacta e outra com filamentos entrelaçados formando 
regiões de grande porosidade. As blendas de P(3HB)/PCL 
contendo cipermetrina formadas pelas composições 97/03, 
95/05, 90/10, 80/20 e 70/30 possuem a característica de 
aumento da porosidade superficial proporcional ao teor de 
PCL na blenda. A ocorrência dessa morfologia, entrelaçada, 

Tabela 1. Rendimento e teor de cipermetrina encapsulada nas 
microesferas.

Composição 
Blenda

P(3HB)/PCL
Rendimento %

Teor de 
cipermetrina 
encapsulada 

(mg)*
0/100 80,5 37,2
100/0 83,8 35,8
70/30 85,1 35,5
80/20 76,4 39,4
90/10/ 78,8 38,0
95/05 80,9 37,1
97/03 84,3 37,9

* em 120 mg de microcápsulas.
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pode ser associada à separação de fases, fato relacionado 
à imiscibilidade do P(3HB) e da PCL nesta faixa de 
composição. Estudos relataram a imiscibilidade de blendas 
de P(3HB) e PCL [13.22].

Com o objetivo de avaliar a presença de cipermetrina 
e se houve a ocorrência de interação química entre o 
pesticida e os polímeros P(3HB), PCL foram preparados 
filmes das blendas na ausência dos demais componentes 
utilizados no processo de emulsificação, possibilitando 
maior clareza dos espectros de FTIR e identificação das 
principais bandas associadas à cipermetrina. A presença do 
pesticida e os polímeros puros de P(3HB) e PCL pode ser 
observada nos espectros de infravermelho mostrados nas 
Figuras 2A, B, respectivamente. Em ambos os espectros, 
pode-se verificar a presença de bandas características da 
estrutura do pesticida cipermetrina em 3065 cm–1 (a’ e e’) 

representando a deformação axial da ligação C-H em anel 
aromático, 2975 – 2959 – 2933 cm-1 evidenciando as ligações 
C – H da região alifática, 1586-1486 cm–1 (b’ e f’) referentes 
a deformação axial da ligação C = C no anel aromático, 
781-753 cm–1 (c’) correspondente a ligação C - Cl, 691 cm–1 
(d’e g’) deformação angular fora do plano de C-H do anel, 
referindo-se aos anéis aromáticos presentes na estrutura da 
cipermetrina[38]. Estas observações confirmam a presença 
do pesticida nos filmes.

As curvas de DSC para os polímeros puros e as 
blendas de P(3HB)/PCL foram obtidas a partir do segundo 
aquecimento, possibilitando uma análise mais apurada 
entre as amostras, pois a história térmica delas foi apagada 
no primeiro aquecimento. As curvas apresentam picos de 
transição vítrea (Tg), cristalização (Tc) e fusão (Tm) como 
pode-se observar na Figura 3.

Figura 1. Micrografias de microscopia eletrônica de varredura das micropartículas de P(3HB); PCL; 90/10; 80/20; 70/30; (A) sem 
pesticida e; (B) com pesticida.

Figura 2. Espectros de FT-IR (A) do filme de PHB (a) sem pesticida; (b) com cipermetrina e; (c) cipermetrina e (B) do filme de PCL 
(a) sem pesticida; (b) com cipermetrina e; (c) cipermetrina.
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As Tg’s, Tc’s, Tm’s e entalpias de fusão (ΔHm) das blendas 
P(3HB):PCL foram determinadas a partir das curvas de DSC 
e os valores estão sumarizados na Tabela 2. Os valores de 
ΔHm foram calculados a partir da área do pico de fusão e 
normalizados com relação à porcentagem de cada polímero 
na blenda analisada. Observa-se a Tg do P(3HB) puro em 
–5 °C, a Tc em 42 °C e a fusão dos cristais em 155 °C, 
concordando com valores encontrados na literatura[17,18,39]. 
Com a adição do pesticida houve somente um deslocamento 
da Tc de 42 para 54 °C, enquanto a Tg e Tm exibiram 
comportamento praticamente constante. Na curva da PCL, 
a Tg observada foi em torno de –66 °C, a Tm em torno de 
55 °C e a Tc não foi observada. Valores encontrados na 
literatura confirmam estes resultados[22, 40]. Com a adição da 
cipermetrina, ocorreu um aumento na Tg de –66 para –43 °C, 
dificultando a movimentação das cadeias de PCL, enquanto 
a Tm permaneceu sem alteração significativa. Analisando a 
blenda com composição 97:03, sem pesticida, observou-se 
a Tg em cerca de –5 °C, Tc em 42 °C e Tm a 158 °C para o 
P(3HB), enquanto que para a PCL verificou-se Tm próxima 
de 54 °C, sendo as demais temperaturas não detectadas 
pela análise, devido a ínfima quantidade deste polímero 
na composição. Com a incorporação da cipermetrina, os 
valores observados referentes ao P(3HB), para Tg, Tc e Tm 
foram –2, 52 e 159 °C respectivamente, e para a PCL não 
foi possível identificar alterações na Tm devido a ocorrência 
desta fusão próxima a Tc do P(3HB) presente na blenda. 
Nota-se semelhança nos dados da blenda 97/03 pura quando 

comparados com os valores das microesferas de P(3HB), 
também puras. Este evento pode ser explicado pela maior 
percentagem do polímero na blenda. Na composição 90/10, 
sem cipermetrina, os valores de Tg, Tc e Tm verificados para o 
P(3HB) da blenda, foram de aproximadamente –4, 42 e 157 °C, 
respectivamente. Para a PCL da blenda, observou-se a Tm 
em 55 °C enquanto as demais temperaturas não foram 
identificadas. Com a adição do pesticida na blenda, a Tg do 
P(3HB) permaneceu praticamente na mesma temperatura, 
enquanto houve deslocamento das demais temperaturas 
referentes ao P(3HB), a Tc aumentou de 42 para 54 °C e a 
Tm diminuiu de 157 para 143 °C, enquanto que para a PCL a 
Tg ocorreu em –45 °C e a Tm diminuiu de 55 °C para 40 °C. 
A blenda 70/30, sem incorporação do pesticida, apresentou 
Tg em –3 °C, Tc próxima de 43 °C e Tm em 159 °C, referentes 
ao P(3HB). Para a PCL, identificou-se somente a Tm próxima 
de 55 °C. Após adição da cipermetrina a blenda analisada 
demonstrou alteração relacionada ao P(3HB), como a 
elevação da Tc de 43 para 55 °C, enquanto que para a PCL 
foi possível observar a Tg em –43 °C, a Tc em –12 °C e 
decréscimo na Tm de 55 para 43 °C. A partir dos dados de 
entalpia de fusão (ΔH0

m) para o polímero 100% cristalino, 
ΔH0

m = 142 J g–1 para o P(3HB)[41] e ΔH0
m = 146 J g–1 para 

o PCL[14] o grau de cristalinidade (αc) dos componentes na 
blenda foi calculado (αc %), através da razão de ΔHm pelo 
ΔH0

m. A cristalinidade de um polímero pode ser considerada 
como um “arranjo ordenado”, uma repetição regular de 
estruturas atômicas moleculares. Os valores obtidos no cálculo 
da cristalinidade dos homopolímeros e das blendas estão 
expostos na Tabela 2. Para os polímeros puros foi obtido 
grau de cristalinidade de 56% para o P(3HB) e 42% para 
a PCL, valores de cristalinidade próximos ao encontrado 
na literatura[22].

Com a incorporação do pesticida observa-se um 
decréscimo na entalpia de fusão do PHB e da PCL, resultando 
na redução da cristalinidade destes polímeros para 42 e 37%, 
respectivamente, o que sugere uma distribuição homogênea 
nas matrizes. Nas blendas de P(3HB)/PCL, também houve 
redução da ΔHm dos polímeros após a adição do pesticida. 
Pela análise realizada percebe-se que quanto maior o teor de 
PCL na blenda, menor foi o grau de cristalinidade observado, 
o que significa uma menor organização dos cristais da 
blenda, influenciando diretamente na liberação do pesticida.

Figura 3. Curvas de fluxo de calor, obtidas por DSC, para 
microesferas sem e com cipermetrina, respectivamente: (a e a’) para 
o P(3HB); (b e b’) para a blenda 97/03; (c e c’) para 90/10; (d e d’) 
para 70/30; (e e e’) para PCL, todas no segundo aquecimento.

Tabela 2. Valores de temperatura de transição vítrea (Tg), temperatura de cristalização (Tc), temperatura de fusão (Tm), entalpia de fusão 
(ΔHm), grau de cristalinidade (αc), obtidos por DSC (2o aquecimento) dos homopolímeros e blendas de P(3HB)/PCL.

Composição (PHB/
PCL)

Tg (°C) Tc (°C) Tm (°C) ΔHm (J/g) αc (%)
PHB PCL PHB PCL PHB PCL PHB PCL PHB PCL

100/0 –5 - 42 - 155 - 79 - 56 -
100/0 + Cip –4 - 54 - 153 - 59 - 42 -

0/100 - –66 - - - 55 - 61 - 42
0/100 + Cip - –43 - - - 53 - 54 - 37

97/03 –5 - 42 - 158 54 83,42* 0,03* 59 0,02
97/03 + Cip –2 - 52 - 159 - 54,32* - 38 -

90/10 –4 - 42 - 157 55 68,4* 0,6* 48 0,4
90/10 + Cip –2 –45 54 143 40 54* 0,1* 38 0,07

70/30 –3 - 43 159 55 39,2* 5,7* 28 4
70/30 + Cip - –43 55 –12 160 43 26,6* 3* 19 2

- Valores não encontrados nas curvas de DSC analisadas. 
* Valores já relacionados com a percentagem do polímero na blenda
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3.2 Ensaio de liberação in vitro

Com a realização do ensaio de liberação in vitro do 
pesticida cipermetrina, obteve-se o perfil de liberação deste 
para o meio, apresentado na Figura 4.

Os resultados permitem observar que as microcápsulas 
compostas por PCL e pela blenda P(3HB)/PCL 70/30 liberaram 
praticamente toda a cipermetria após 2 horas do início do 
ensaio de liberação. As cadeias poliméricas destes dois 
grupos apresentaram menor grau de cristalinidade em 
relação aos demais grupos, conforme demonstrado nas 
análises de DSC. As cadeias poliméricas amorfas estão mais 
desorganizadas em relação às cadeias com maior grau de 
cristalinidade, permitindo a liberação de teores elevados 
de cipermetrina em curto espaço de tempo. Por outro 
lado, polímeros com maior grau de cristalinidade, devido 
a maior organização das cadeias poliméricas, apresentam 
teores de liberação inferiores neste mesmo intervalo de 
tempo ou necessitaram de mais tempo para que atingissem 
teores de liberação próximos a totalidade. Vale destacar 
que o processo de liberação envolve inicialmente a etapa 
de difusão de água entre as cadeias poliméricas para que, 
na sequência, a cipermetrina possa difundir e ser liberada. 
Devido a maior flexibilidade das cadeias amorfas, a etapa 
de difusão de água é facilitada em relação aos polímeros 
com maior grau de cristalinidade.

Como o percentual de cipermetrina liberada foi calculado 
a partir de valores teóricos de cipermetrina encapsulada em 
cada grupo experimental, observou-se percentuais acima 
de 100% para o grupo P(3HB)/PCL 70/30, indicando 
alguns desvios.

As curvas de liberação de cipermetrina seguem 
comportamento exponencial, conforme Equação 1, cujos 
valores dos parâmetros Yo, A, t e R2 (coeficiente de correlação) 
são apresentados na Tabela 3.

 
x

w
fy A y

−
= +  (1)

onde y = percentual de cipermetrina liberado no tempo t
A = constante
-x/w = fator exponencial
yf = percentual de cipermetrina liberado no tempo final

Analisando os resultados da Tabela 3 não foi possível 
observar uma correlação entre a composição das blendas 
e os parâmetros da equação exponencial. Isso se deve ao 
fato de diferentes fatores estarem associados à liberação 
de cipermetrina, como: cristalinidade da fase polimérica; 
separação de fase dos componentes de algumas composições, 
causando poros na superfície das microesferas e efeito de 
difusão.

Embora, um estudo detalhado da cinética de liberação 
não tenha sido realizado, é possível observar que até 5 h a 
liberação pode ser modulada, sendo que mais cipermetrina 
foi liberada para teores elevados de PCL presente, 
concordando com a maior porosidade superficial observada 
nas microesferas e com o grau de cristalinidade menor, 
conforme descrito anteriormente.

4. Conclusões

As análises de MEV revelaram forte influência da PCL 
sobre a porosidade das blendas. A análise dos espectros de 
infravermelho revelou a presença da cipermetrina nos filmes, 
tanto puros quanto nas blendas. Nos DSC observou-se uma 
interação maior entre o pesticida cipermetrina com o polímero 
PCL do que com o P(3HB). Quanto maior o percentual 
de PCL nas blendas, menor o grau de cristalinidade das 
microesferas. O estudo preliminar da liberação in vitro da 
cipermetrina sugere que dentro de um intervalo de 4 horas 
a quantidade de pesticida liberado varia em função da 
composição das blendas sendo menor na presença de maior 
conteúdo de P(3HB) na matriz.
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