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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de sistemas de liberagao
controlada de fertilizantes utilizando blendas poliméricas de poli(3-hidroxibutirato-co-
3-hidroxivalerato) (PHBV) e poli(acido-latico) (PLA) como matriz, através de
processamento no estado fundido. Foram preparados sistemas contendo diferentes
razbes de PHBV/PLA onde foram incorporados fertilizante NPK e fertilizante junto a
nanoparticulas de argila bentonita. Os sistemas foram avaliados quanto sua
degradacdo termomecanica, estabilidade térmica, grau de cristalinidade,
temperaturas de fuséo e cristalizacdo, resisténcia a tracéo, biodegradacao em solo e
teste de liberacao controlada. A estabilidade termomecéanica das blendas poliméricas
foi reduzida pela incorporacdo de NPK e estabilizada quando adicionada argila. As
cargas e os diferentes percentuais de cada polimero, ndo afetou a estabilidade térmica
dos sistemas. Os filmes apresentaram menor grau de cristalinidade para as amostras
com maior teor de PLA. A temperatura de fusdo n&o teve alteracdo significativa
guando foram incorporados o fertilizante e a argila. Entretanto a resisténcia mecanica
foi diretamente afetada pela adicdo das cargas. As amostras com 0S maiores
percentuais de PHBV apresentaram significativa perda de massa depois de
transcorridos 90 dias do ensaio de biodegradacdo. A incorporacdo de NPK e
NPK/Bent alterou diretamente o processo de degradacdo. O ensaio de liberacéo
controlada mostrou uma maior degradacao hidrolitica para as amostras com maior
concentracdo de PLA, e essas liberam uma maior quantidade de compostos ativos.
Quanto mais cargas séo adicionadas aos sistemas, maior é a probabilidade de falhas

estruturais, consequentemente uma maior taxa de liberagédo € observada.

Palavras-chave: Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato). Poli(acido-latico).

Blendas poliméricas biodegradaveis. Liberacdo controlada. Fertilizantes.



ABSTRACT

The aim of this work is to develop control release systems of fertilizers using poly(3-
hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) (PHBV) and poly(lactic acid) (PLA) blends as
matrix through melting processing. Systems were prepared containing different
PHBV/PLA ratios and NPK fertilizer was incorporated and NPK fertilizer with
nanoparticles of bentonite. The systems were evaluated by its thermomechanical
degradation, thermal stability, degree of crystallinity, melting and crystallization
temperatures, tensile strength, soil biodegradation and controlled release test. The
thermomechanical stability of polymer blends was reduced by the incorporation of NPK
and stabilized when added clay. The fillers and the different percentages of each
polymer did not affect the thermal stability of the systems. The films presented lower
degree of crystallinity for the samples with higher PLA content. The melting
temperature did not change significantly when the fertilizer and the clay were
incorporated. However, the mechanical strength was directly affected by the addition
of the fillers. Samples with the highest percentages of PHBV presented significant loss
of mass after 90 days of the biodegradation test. The incorporation of NPK and
NPK/bentonite directly altered the degradation process. The controlled release test
showed higher hydrolytic degradation for samples with higher PLA concentration, and
these released a greater amount of active compounds. The more filler were added to
the systems, the greater the probability of structural failure, consequently a higher

release rate is observed.

Keywords: Poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate). Poly(lactic acid). Polymer
blends. Biodegradable polymers blends. Controlled release. Fertilizers.
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1. APRESENTACAO

As praticas agricolas sdo muito importantes para a populacdo mundial, pois sdo
responsaveis pela demanda de alimentos. Entretanto um aumento maci¢co da
populacéo colocou enormes cargas sobre as producdes agrondmicas que precisam
ser reforcadas com os mesmos recursos limitados de terra e agua. Isso resultou em
um aumento significativo no uso de fertilizantes.

Os fertilizantes mais utilizados sdo os de compostos inorganicos formulados
em concentragbes adequadas e as combinagbes fornecem trés macronutrientes
principais: nitrogénio, fosforo e potassio (N, P e K) para varias culturas e condicbes
de crescimento. No entanto, cerca de 40-70% de nitrogénio, 80-90% de fosforo e 50-
70% de potéssio dos fertilizantes aplicados sao perdidos para o meio e ndo podem
ser absorvidos pelas plantas, causando nao apenas perdas substanciais ha economia
€ Nos recursos, mas também uma grave poluicdo ambiental.

A crescente demanda por fertilizantes e a necessidade urgente de um uso mais
eficiente desses materiais levaram ao desenvolvimento de fertilizantes de liberagcao
controlada ou lenta. Além do fornecimento continuo e regular dos nutrientes
necessarios para o desenvolvimento das plantas, esses fertilizantes também exigem
uma menor frequéncia de aplicacdo. Logo reduzem as perdas dos nutrientes por
lixiviacdo e volatilizacdo, e consequentemente tem menor custo de producédo e
contribuem para reducédo da poluicdo ambiental.

Dentre os mais utilizados sistemas de liberacdo controlada estdo os soélidos
inorganicos e os sistemas poliméricos. Os sistemas a base de solidos inorganicos sao
enriguecidos com os compostos de interesse e entdo misturados junto ao solo para
aplicacdo. Ja os sistemas poliméricos, podem tanto receber a adicdo dos
agroquimicos como aditivos na mistura ou serem utilizados para o encapsulamento
dos fertilizantes. Os polimeros biodegradaveis sdo de grande interesse nesta area,
pois tem como vantagem a degradacdo por microrganismos, assim liberando os
principios ativos com maior controle e sem causar grandes impactos ambientais. Entre
as principais matrizes poliméricas utilizadas para essa finalidade podemos citar o
poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) e o poli(acido latico) (PLA), além de
serem biodegradaveis sdo termoplasticos, o que facilita o processamento e a

producdo em larga escala.
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Entretanto, os principios ativos presentes nos agroguimicos podem interagir de
maneira destrutiva com os grupos funcionais dos polimeros durante o processamento,
fazendo com que o material perca suas propriedades e assim influenciando
diretamente na taxa de liberagdo. De maneira a diminuir esse efeito, temos coma
alternativa a insercdo de nanoparticulas inorganicas, que devido a sua estrutura
lamelar, podem garantir um controle maior na liberacdo dos agroquimicos além de
reforcar as propriedades mecéanicas das misturas.

Este trabalho visa o desenvolvimento de sistemas de liberacdo controlada de
fertilizantes utilizando blendas poliméricas de PHBV e PLA como matriz, atraves de
processamento no estado fundido, de forma a minimizar os danos causados pelo uso

excessivo de agroquimicos.
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2. ESTADO DA ARTE

2.1. BLENDAS POLIMERICAS

Polimeros sdo macromoléculas compostas por muitas unidades de repeticao,
denominadas meros, de elevado peso molecular. Podem ser de origem natural como
a seda, celulose, etc., ou sintéticos, como o polipropileno, poli(tereftalato de etileno),
polietileno, policloreto de vinila, etc.! Os materiais poliméricos, em geral, possuem
alta resisténcia especifica, excelente estabilidade quimica, propriedades de
isolamento elétrico e boa processabilidade. Essas caracteristicas fazem com que
esses materiais sejam amplamente aplicados nas areas de eletrénica, biomédicas,
energéticas e industrias de fabricacdo nas Ultimas décadas.?

Porém, os polimeros possuem algumas limitacbes em certas propriedades, o
gue por consequéncia restringe sua aplicabilidade. Devido a grande utilizacdo desses
materiais em diversas areas e a necessidade do desenvolvimento de materiais
poliméricos com propriedades aprimoradas, muitas pesquisas foram realizadas. Essa
pesquisas visam obter novos materiais sem a necessidade de modificacbes nas
condi¢cBes operacionais dos reatores de polimerizacdo, neste contexto, surgiram as
blendas poliméricas.?

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais polimeros ou
copolimeros, sem que haja a necessidade de reacdes quimicas entre eles.* Entre as
principais vantagens de utilizar as blendas poliméricas podemos destacar: 1)
tecnolégica: as blendas possuem a capacidade de combinar as propriedades de
diferentes componentes de modo a obter excelentes propriedades mecéanicas,
térmicas e quimicas, proporcionando desempenho desejavel para o produto final, e 2)
financeira: blendas poliméricas sao importantes materiais que se destacam pela
ampla faixa de razéo custo/beneficio, pois o custo de desenvolvimento de uma blenda
é menor que o custo de desenvolvimento de um “novo” polimero.>®

Logo, as blendas poliméricas constituem a melhor resposta tecnolégica para
gerar "novos" materiais poliméricos comerciais de alto desempenho, a partir de
polimeros atualmente disponiveis no mercado, e séo alternativas para a obtencéo de
materiais com propriedades que, em geral, ndo sdo encontradas em um Unico

polimero.2 Diante disso, as blendas poliméricas séo utilizadas amplamente nas mais
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variadas aplicacfes industriais, como automotiva, aeronautica, eletrénica, de

embalagens, etc.’

2.2. BLENDAS POLIMERICAS BIODEGRADAVEIS

A maioria dos polimeros é extremamente duravel e apresenta um sério
problema ambiental, especialmente nos centros urbanos. Uma opcdo para o0
gerenciamento de residuos plasticos é o uso de produtos biodegradaveis.® Esses
polimeros sdo uma solucao potencial para os problemas de residuos associados com
polimeros de commaodities, como polipropileno, polietileno, poli(etileno tereftalato) e
poliestireno.®

O termo “biopolimeros” €& geralmente entendido como polimeros
biodegradaveis, ou seja, polimeros capazes de se decomporem em moléculas simples
encontradas no meio ambiente, como dioxido de carbono e agua, compostos
inorganicos ou biomassa, sob a acdo enzimatica de microrganismos, em um periodo
definido de tempo.' Entretanto, é necessario considerar reacdes anaerébias, como
fatores ambientais (oxidacgéao, hidrdélise), fisicos (fotodegradacao), que também podem
alterar o polimero antes e durante a biodegradacéo. Estes fatores produzem um efeito
sinérgico, resultando eventualmente na fragmentacéo do polimero devido a destruicdo
das suas macromoléculas e a sua conversdao em compostos de baixo peso
molecular.'! O ciclo de vida de polimeros biodegradaveis é representado
esquematicamente na Figura 1.

De acordo com Bordes, Pollet e Avérous!? os biopolimeros séo divididos em
quatro grupos, dependendo do processo de producdo e das suas fontes. A primeira
classe sdo os polimeros extraidos diretamente da biomassa, por exemplo,
polissacarideos, proteinas e lipidios. O segundo tipo sdo 0s materiais poliméricos
obtidos por producdo microbiana, o que pode ser exemplificado pelos
polihidroxialcanoatos. O terceiro tipo consiste em polimeros sintetizados
quimicamente utilizando monémeros obtidos a partir de recursos agricolas, por
exemplo, poli(acido latico). Polimeros cujos mondémeros sao obtidos por sintese
guimica a partir de recursos fésseis, sdo 0 quarto tipo, e sdo exemplificados com as
policaprolactonas e as poliesteramidas.

Os Dbiopolimeros apresentam certas vantagens além de sua

biodegradabilidade, possuem em geral, boa biocompatibilidade e baixa toxicidade.'?



17

Até o momento, as aplicacBes para polimeros biodegradaveis cresceram e incluem

principalmente areas agricolas, biomédicas e embalagens de alimentos.*3

Figura 1 - Ciclo de vida dos polimeros biodegradaveis
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Fonte: Adaptado de Mohanty, Misra e Drzal, 2005.14

Porém, esses materiais possuem algumas limitacées. Suas propriedades sao
frequentemente inferiores, ou pelo menos ndo correspondem a expectativa e ainda
sdo muito caros em comparacdo com os polimeros de commodities. O alto custo de
alguns biopolimeros, em comparacdo com 0s materiais poliméricos tradicionais, ndo
se deve aos custos da matéria-prima para a sintese de biopolimeros, mas
principalmente ao baixo volume de produc¢édo.** Como consequéncia, os biopolimeros
devem ser frequentemente modificados para atender as expectativas do mercado.
Para utilizar seus potenciais e penetrar em novos mercados, o desempenho dos
biopolimeros deve ser aumentado consideravelmente. Logo, a modificagcdo desses
materiais estd no foco da pesquisa cientifica. Em contraste com o desenvolvimento
de novos materiais poliméricos e novas rotas de polimerizagéo, a blenda € um método

relativamente barato e rapido para adaptar as propriedades dos polimeros.®
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Entre os principais biopolimeros estudados estdo o PHBV e o PLA. Ferreira,
Zavaglia e Duek!® avaliaram blendas de PLA/PHBV obtidas por mistura em solucéo,
onde os polimeros foram dissolvidos separadamente em diclorometano e agitados
para dissolugcdo completa. As composicdes finais das misturas de PLA/PHBYV foram
100/0, 80/20, 60/40, 50/50, 40/60, 20/80 e 0/100 (m/m), as quais foram agitadas até
completa homogeneizacao, vertidas em placa de vidro onde o solvente foi evaporado
e as blendas foram obtidas. A andlise de DMA mostrou dois valores distintos de
temperatura de transicdo vitrea para todas as blendas, esta € uma indicacdo da
imiscibilidade das misturas. As imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura mostraram que as blendas apresentam uma morfologia porosa com
aumento de PLA na mistura, no entanto, ndo foi observada separacdo de fases. O
ensaio de tracdo mostrou que a tensao na carga maxima e os valores de médulo de
armazenamento para as misturas estdo entre os valores dos polimeros puros. Uma
grande variacdo na deformacdo para as amostras foi notada. O PLA puro possui
caracteristicas vitreas, mas apresenta elasticidade com a adicao de PHBV na mistura.

Outro estudo foi realizado a partir da mistura no estado fundido, visando avaliar
as propriedades mecanicas, Nanda, Misra e Mohanty!’” fabricaram blendas
poliméricas biodegradaveis de PLA/PHBV em trés diferentes proporc¢des (30/70, 40/60
e 50/50 (m/m)) em um micro misturador de dupla rosca seguido de moldagem por
injecdo. A incorporacéo do PLA a fase do PHBV melhorou a forga e 0 modulo, tanto o
de tracdo como o de flexdo, das misturas. A andlise térmica revelou que, com o
aumento do teor de PHBV na mistura, a temperatura de transicdo vitrea do PLA é
diminuida e foi observada uma reducéo significativa na temperatura de cristalizacao
do PLA. A andlise de DMA mostrou uma melhoria no modulo de armazenamento e
maédulo de perda com aumento no teor de PLA na mistura. O pico de tan & do PLA foi
deslocado em direcdo a temperatura mais baixa, o que ocorre devido ao aumento da
mobilidade do PLA. As duas diferentes fases apareceram como uma fase Unica
através da microscopia eletrbnica de varredura da superficie fraturada das amostras.
Uma vez que os polimeros utilizados sao de fontes renovaveis e biodegradaveis, da
uma indicagdo do uso potencial no lugar de polimeros a base de petréleo com a

vantagem adicional de serem ambientalmente corretos.
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2.3. POLI(3-HIDROXIBUTIRATO-CO-3-HIDROXIVALERATO) (PHBV)

O campo de polimeros termoplasticos € ampliado pelo crescente estudo de
polimeros biodegradéveis e de base bioldégica. Uma opgéo promissora é o grupo dos
polihidroxialcanoatos (PHAs). PHAs sdo uma familia de poliésteres hidrofébicos
sintetizados por microrganismos com compostos intracelulares de armazenamento de
carbono e reservas de energia em bactérias como Ralstonia eutropha (Bacalus
megaterium, Alcaligenes eutrophus), Azotobacter chroococcum, etc.!” Hoje em dia,
mais de 150 diferentes tipos de PHAs sédo conhecidos.® Poli(3-hidroxibutirato) (PHB)
€ o PHA mais estudado, entretanto sua baixa processabilidade e alta fragilidade,
limitam seu uso.19

Para solucionar a limitagdo do PHB, pesquisadores desenvolveram
copolimeros, como o poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV), cuja
estrutura estd representada na Figura 2. Dependendo da porcentagem de
hidroxibutirato (HB) e hidroxivalerato (HV), diferentes propriedades de PHBV podem
ser obtidas.?® A adicdo de hidroxivalerato as cadeias poliméricas de PHB pode
melhorar a ductilidade e processabilidade do polimero. O PHBV pode ser processado
por técnicas convencionais como extruséo, injecdo ou moldagem por compressédo.®
Além disso, o PHBV possui uma estrutura cristalina menor em comparacdo com O
PHB e, portanto, apresenta melhor comportamento de degradacgéo.?*

As propriedades do PHBV fazem com que ele tenha diversas aplicacdes como
bioplasticos, engenharia de tecidos, curativos, préteses temporarias, liberacédo
controlada/lenta de medicamentos, entre outras. Devido a sua néo toxicidade e por
apresentar boa compatibilidade com tecidos e sangue, o PHBV € muito utilizado na
area biomédica.??

Entretanto o uso do PHBV é ainda bastante limitado, o que se deve ao alto
preco e propriedades materiais inferiores comparadas aos polimeros commodities
tradicionais, incluindo baixa resisténcia/tenacidade e suscetibilidade a degradacéo

molecular via hidrélise em altas temperaturas de processamento.?



20

Figura 2 - Estrutura quimica do poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato), onde x representa o
hidroxibutirato e y o hidroxivalerato.
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2.4, POLI(ACIDO LATICO) (PLA)

O poli(acido latico) (PLA) € um dos biopolimeros mais promissores capaz de
substituir os polimeros derivados do petréleo, como polietileno, polipropileno,
poli(tereftalato de etileno) e poliestireno.1® O PLA é um poliéster termoplastico alifatico
linear derivado do acido latico proveniente da fermentacéo bacteriana de hidratos de
carbono de recursos renovaveis, como acucar, milho, batata, cana, beterraba.?42%> A
estrutura do PLA est4 representada na Figura 3.

A sintese do PLA pode seguir trés rotas principais. A primeira é a polimerizacao
por condensacao que produz um polimero fragil e de baixo peso molecular. A
segunda € via condensacao azeotropica desidratada do acido latico. O terceiro e
principal processo é a polimerizagao por abertura de anel (ROP) do lactideo para obter
PLA de alto peso molecular.?6:2

O PLA apresenta propriedades mecanicas semelhantes as dos polimeros
provenientes de fontes fosseis, especialmente, elevado moédulo de elasticidade,
rigidez, transparéncia, boa processabilidade e propriedade de barreira moderada.?® O
PLA, devido a boa biocompatibilidade e ao elevado custo, foi usado inicialmente no
campo biomédico para aplicacbes em engenharia de tecidos, dispositivos para
administracéo de medicamentos e curativos?®. Com o avanc¢o de novas tecnologias e
menores custos de processamento, o PLA estd sendo usado em outras reas como
embalagens, téxteis e materiais compositos.*°

No entanto, o baixo alongamento na ruptura, alto médulo e baixa tenacidade
limitam a aplicabilidade do PLA.3132 Porém, muitas pesquisas tém sido direcionadas
para superar essas limitacdes, como a incorporacdo de aditivos e plastificantes,

copolimerizacéo e blendas poliméricas para aprimorar as propriedades do PLA.1°
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Figura 3 - Estrutura quimica do poli(acido-latico).
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2.5. ARGILA BENTONITA

Um material compasito é a combinacéo de dois ou mais materiais multifasicos,
onde as fases constituintes devem ser quimicamente diferentes e devem estar
separadas por uma interface distinta. Geralmente, a matriz € uma fase continua e
envolve completamente a outra, a fase dispersa. As propriedades dos materiais
compositos sdo uma funcdo das propriedades das fases constituintes e das suas
quantidades relativas, sendo assim, 0s compdsitos surgiram como uma alternativa
para melhorar propriedades especificas dos materiais ou modifica-las.33

Os nanocompdsitos sdo materiais modificados da mesma forma do que os
compositos, no entanto, 0s nanocompaositos contém pelo menos um dos componentes
do reforco ou carga de dimensdes nanométricas. Os componentes de um
nanocompoésito podem ser de natureza inorganica/inorganica, organica/organica, ou,
ainda, inorganica/organica, de propriedades mais diferenciadas.3* A nanotecnologia
tem sido amplamente utilizada em areas como pesquisa de medicamentos, quimica
de materiais e meio ambiente, informacdo e comunicacédo, industria pesada, téxteis,
cosméticos e energia.

A argila foi introduzida no campo da nanotecnologia como um novo tipo de
carga para produzir nanocompoésitos de polimero-argila (PCNs).3> Um tipo de argila
amplamente utilizado, a bentonita (Bent) € um mineral inorganico de baixo custo e
abundante na natureza.3¢ A bentonita pode ser definida como uma rocha constituida
essencialmente por um argilomineral montmorilonitico, formado pela desvitrificacédo e
subsequente alteragdo quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente
um tufo cinza vulcanica em ambientes alcalinos de circulacdo restrita de agua.3*37

A montmorilonita é um filossilicato lamelar do tipo 2:1 (2 tetraedros de silicio: 1
octaedro de aluminio), conforme ilustrado na Figura 4, de formula geral [Mx(Als-
xMgx)SisO20(OH)4], onde M € um cation monovalente e x o grau de substituicdo

isomorfica, que varia entre 0,5 e 1,3. Em relagdo a sua microestrutura, a lamela
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apresenta um diametro aproximado entre 100 a 200 nm e 1 nm de espessura. Estes
argilominerais, em geral, caracterizam-se por apresentar particulas muito finas, alta
capacidade de troca cationica, elevada area superficial e inchamento quando em
presenca de 4gua. Nessas argilas, as superficies das camadas estédo disponiveis para
hidratacéo e troca de céations.3*

Figura 4 - Estrutura cristalina da argila montmorilonita, onde d é a distancia basal, C sdo os cations
intercambiaveis, T séo as folhas tetraédricas e O séo as folhas octaédricas
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2.6. FERTILIZANTES

Os fertilizantes estado definidos na legislacdo brasileira através do Decreto
86.955, de 18 de fevereiro de 1982 como “substancias minerais ou organicas, naturais
ou sintéticas, fornecedoras de um ou mais nutrientes das plantas”. Tém como fungéo
repor ao solo os elementos retirados em cada colheita, com a finalidade de manter ou
mesmo ampliar o seu potencial produtivo. Sua participacdo € fundamental para o
aumento do rendimento fisico da agricultura, isto €, sua produtividade.3®

Os fertilizantes sé@o geralmente aplicados através do solo, para absorcao pelas
raizes das plantas, ou pela alimentacéo foliar, para absorcdo através das folhas.
Fertilizantes convencionais sdo compostos inorganicos formulados em concentracdes
adequadas e as combinac¢des fornecem trés macronutrimentos principais: nitrogénio,
fosforo e potéassio (NPK) para varias culturas e condi¢des de crescimento. O nitrogénio
promove o crescimento das folhas e forma proteinas e clorofila. O fosforo contribui
para o desenvolvimento das raizes, flores e frutos. O potassio é responsavel para o
crescimento do caule e raizes e a sintese de proteinas.3®

Nas ultimas décadas, a producdo de alimentos aumentou devido ao

crescimento da populacdo. Segundo a Organizacdo das Nacdes Unidas para
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Alimentacéo e Agricultura (FAO), a producdo de alimentos precisara aumentar em
70% para abastecer uma populacédo de nove bilhdes de pessoas em 2050.%° Diante
disso, tornou-se necessario o uso excessivo de fertilizantes.

No entanto, cerca de 40-70% dos fertilizantes aplicados sao perdidos para o
meio ambiente através de volatilizac&do, erosao e lixiviagdo, consequentemente nao
sao absorvidos pelas plantas, o que ocasiona grandes perdas econémicas e um grave
problema ambiental.*! A quantidade perdida varia muito, dependendo da cultura,
método de aplicacdo, tipo de fertilizante, fatores do solo e fatores ambientais.*?

Entre os principais danos causados pelo fertilizante convencionais estdo a
eutrofizacdo e toxicidade da agua, a poluicdo das aguas subterraneas, a poluicado do
ar, a degradacao da qualidade do solo e até a mudanca dos ecossistemas. As
substancias toxicas se acumularam nos vegetais e consequentemente causam efeitos
negativos em humanos e animais, levantando questfes sobre a sustentabilidade da
agricultura moderna.*344

Uma alternativa para reduzir efetivamente a perda de agroquimicos e minimizar
a contaminacdo do meio ambiente vem sendo desenvolvida através de sistemas de
liberacdo controlada. Estes sistemas realizam a liberacdo de um composto ativo com
uma taxa mais lenta do que o componente puro, reduzindo os problemas ocasionado

pela sua utilizacdo excessiva.*>46

2.7. LIBERACAO CONTROLADA

Tem aumentado o interesse de sistemas poliméricos nos estudos de liberacao
controlada de compostos ativos, principalmente farmacos e agroquimicos. Esses
sistemas tém como principal objetivo reduzir a superdosagem, recorrente em
formulacdes convencionais.*47

Atualmente os sistemas de liberacdo controlada de farmacos sdo os mais
utilizados. H4 uma grande variedade de formula¢des dedicadas a liberac&o controlada
de farmaco e também variadas propriedades fisicas que influenciam a liberacdo do
farmaco a partir dessas formulacées.*®4° A administracdo controlada de farmacos tem
com o objetivo manter, em niveis terapéuticos, a concentracdo do farmaco por um
maior periodo de tempo, promover maior adesdo ao tratamento, aumentar 0S

intervalos de administracao, reduzir os efeitos colaterais, dentre outras vantagens.>°
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Na éarea agroindustrial também tem crescido o interesse por sistemas de
liberacdo controlada. Segundo Trenkel,! fertilizantes de liberacédo controlada podem
ser definidos como aqueles que contém um nutriente vegetal em uma forma que sua
disponibilidade seja prolongada para absorcdo e uso apoOs a aplicacdo, ou seja,
estende sua disponibilidade para a planta por um periodo significativamente maior de
tempo.

De acordo com o Comité Europeu de Normalizagéo (CEN), uma liberacao lenta
satisfatoria deve seguir trés critérios: a) no maximo 15% dos componentes devem ser
liberados em até 24 horas; b) em 28 dias, o teor de liberacdo dos componentes nao
pode ultrapassar 75%; ¢) no minimo 75% dos componentes devem ser liberados no
tempo indicado.%?

O uso desses materiais alternativos na agricultura aumentou devido a
necessidade de melhorar os sistemas de producdo com aumento de produtividade,
reducdo de custos e diminuicdo dos danos ambientais.?® Adicionalmente, estes
materiais podem ser utilizados como condicionadores do solo, pois melhoram a
disponibilidade de agua. As principais vantagens do seu uso sao: o fornecimento
regular e continuo de nutrientes para as plantas, menor frequéncia de aplicacées,
reducdo de perdas de nutrientes devido a lixiviacdo, imobilizacdo e volatilizacao,

eliminacéo de danos causados a raizes pela alta concentracéo de sais, entre outros.>?
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3. SITUACAO ATUAL

Entre os sistemas de liberacdo controlada mais utilizados na agricultura estao
os solidos inorganicos e as matrizes poliméricas. Para os sistemas a base de sélidos
inorganicos geralmente séo utilizadas argila com estrutura lamelar e zedlitas, onde o
fertilizante € ligado covalentemente ou adsorvido entre as lamelas. As matrizes
poliméricas séo divididas em dois grupos, sendo o primeiro sistema onde o0s
agroquimicos sdo revestidos por membranas protetora, e no segundo 0s
agroquimicos estédo uniformemente dispersos na matriz.4°

Segundo Lateef et al.,** a grande vantagem da utilizacdo de zedlitas em
sistemas de liberacdo controlada de agroquimicos deve-se, principalmente, a
capacidade de retencao de nutrientes do solo, o que leva a uma maior disponibilidade
de nutrientes para as plantas por um longo periodo de tempo. A desvantagem
associada ao uso desses fertilizantes esta relacionada com a sua incapacidade de
carregar os cations em quantidades consideraveis, devido a sua estrutura porosa.
Para este propdsito, varios estudos tém sido realizados, onde visam modificar a sua
estrutura, para aumentar tanto a capacidade de absorcdo de cations, quanto de
absorcao de anions.

Para fertilizantes com argila, como a montmorilonita, a adicdo de silicatos em
camadas € uma alternativa promissora para aumentar a capacidade de adsorcao para
agua e ativos agroquimicos entre suas lamelas, o que melhora a estabilidade quimica
das moléculas ativas e proporciona um melhor controle sobre a cinética de sua
liberacdo durante a aplicacdo. O uso de argilominerais € justificado devido a pronta
disponibilidade, baixo custo e por serem ambientalmente corretos, o que os torna
interessantes para aplicacdes na agricultura.*-5°

Os fertilizantes revestidos ou encapsulados por polimeros formam uma camada
protetora em torno do fertilizante solivel e assim controlam a penetracdo de agua e,
consequentemente, a taxa de dissolucéo e liberacdo dos nutrientes.>® Os principais
problemas na producédo de fertilizantes revestidos com membranas poliméricas sao
a escolha do material de revestimento e o processo de revestimento aplicado, ja que
a taxa de componentes ativos liberados depende da sua permeabilidade.®’

De acordo com Wang et al.,® sistemas onde o fertilizante esta disperso na
matriz polimérica também apresentam propriedades de liberagéo lenta dos compostos

ativos no solo. A vantagem da utilizacdo desses sistemas deve-se a capacidade de
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reter quantidades consideraveis de agua no solo, o que beneficia o desenvolvimento
de diferentes culturas.

Diversos sistemas apresentam eficacia em liberacdo de compostos ativos
presentes nos fertilizantes. Todavia, esses sistemas sao obtidos por solucdo, o que
limita a sua producédo em grande escala, restringido sua aplicabilidade.

Foi realizada uma pesquisa dos artigos publicados através do Web of Science,
utilizando como base de dados a principal cole¢cdo do Web os Science e como topicos
“controlled release” e “fertilizer”. Refinando a pesquisa apenas para artigos e para as
areas de pesquisa de agricultura, quimica e ciéncia dos polimeros foram encontrados
911 trabalhos desde 2008. Com 0s mesmos campos, apenas acrescentando nos
topicos “melt processing” foram encontrados apenas 7 artigos publicados.

Ainda no Web of Science foi realizada a pesquisa de patentes depositadas,
desde 2008, utilizando como base de dados o Derwent Innovations Index e como
tépicos “controlled release” e “fertilizer”. Refinando busca a para agricultura, quimica
e ciéncia de polimeros foram encontradas um total de 60 patentes. Com 0os campos
de pesquisa semelhantes acrescentando somente o topico “melt processing” foi
encontrada apenas uma patente. Esse fato mostra que existem poucas metodologias
desenvolvidas para sistemas de liberacdo controlada de fertilizantes obtidos através
do processamento estado fundido, e que € uma area de pesquisa muito promissora e
gue tem muito a ser explorada.

Entre os principais sistemas de liberagdo controlada de agroquimicos obtidos
por solucdo destacam-se algumas patentes. Entre elas podemos citar
W02013158620/’Nanotechnology system for agricultural applications™® que obteve
um sistema de nanoparticulas impregnadas com agroquimico, que se torna
interessante por sua ampla gama de aplicagdo, como por exemplo revestimento,
pulverizacdo, dispersdo entre outros. Agroquimicos revestidos por polimeros séo
descritos nas patentes WO0200748730/’Nanoparticulate active ingrediente
formulations™® e W0200793232/"Agrochemical nanoparticulate active ingrediente
formulations”,%* onde o principio ativo fica no nucleo envolto por uma camada
polimérica.

Além da patente encontrada no banco de dados do Web of Science foram
encontradas mais duas patentes para sistemas de liberagdo controlada de fertilizantes

obtidos através do estado fundido. A primeira € PI0900962-0 A2/ “Blendas poliméricas
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biodegradaveis e processo de liberacdo controlada de principios ativos”®? que utiliza
isolado de proteina de soja, poli(acido latico) e plastificante e é obtida por injecdo no
estado fundido. A segunda é BR1020150164548/’Processo para 0 preparo de
sistemas poliméricos biodegradaveis aplicados a liberagdo controlada de
agroquimicos e produtos”®® que tem como matriz poli(hidroxibutirato) e nanoparticulas

inorganicas.



28

4. OBJETIVOS
4.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como principal objetivo desenvolver blendas poliméricas
biodegradaveis de PHBV e PLA incorporadas com fertilizante NPK e argila bentonita
para aplicacdo em sistemas de liberacdo controlada obtidos através do

processamento no estado fundido.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Avaliar as blendas poliméricas obtidas através de processamento no estado
fundido, utilizando fertilizante NPK e argila bentonita como carga,;

» Avaliar propriedades quimica, fisico-quimica e fisicas dos sistemas poliméricos
obtidos;

+ Estudar as blendas poliméricas obtidas quanto a biodegradacédo em solo;

« Avaliar os sistemas quanto a liberacdo de compostos ativos;

* Tragar um perfil de atuagao dos sistemas desenvolvidos.



29

5. PROPOSTA TECNOLOGICA

A proposta deste trabalho € a obtencéo de sistemas de liberacdo controlada de
fertilizantes a partir de blendas poliméricas biodegradaveis de PHBV/PLA através do
processamento no estado fundido, utilizando argila bentonita como carga.

Poucos trabalhos com sistema de liberacéo controlada sao obtidos por mistura
mecanica. Calabria et al.®* incorporou fertilizantes em blendas de isolado de proteina
de soja e poli(acido latico) obtidas via processo de injecdo no estado fundido,
utilizando triacetina como plastificante. Esse sistema apresentou bons resultados de
liberacdo controlada apenas nos 5 dias iniciais do experimento. Apds esse periodo, 0
material liberou uma quantidade de compostos ativos muito semelhante ao NPK puro,
0 que é atribuido a rapida dissolucdo dos sais préximos a superficie do material, a
qual é porosa.

A principal vantagem apresentada por esse sistema é sua elevada resisténcia
mecanica, 0 que consequentemente aumenta a sua aplicabilidade. O material
apresentou taxa de biodegradacdo em solo simulado semelhante a matriz polimérica,
indicando que o fertilizante n&o altera o mecanismo de degradacéo.

Daitx, Mauler e Carli 63 desenvolveram um sistema de liberacdo controlada
onde, primeiramente, o fertilizante é incorporado na argila bentonita e, posteriormente,
€ processado no estado fundido com poli(hidroxibutirato) (PHB). Esse sistema
apresentou uma reducéo de 96% dos compostos ativos liberados em 24 horas, e 92%
em 240 horas, quando comparado com o fertilizante puro, o que é explicado pela
estrutura lamelar da argila que protege o NPK, fazendo com que seja liberado mais
lentamente.

Todavia, as propriedades mecanicas desse sistema se mostraram semelhantes
as do PHB puro, onde era esperado que a adicdo de nanoparticulas inorganicas
reforcassem essas propriedades. Além disso, a incorporacédo do fertilizante na argila
ocorre através de troca catidnica, sendo esse processo realizado em solugéo, o que
restringe o sistema para a sua producao em larga escala.

Assim, nessa proposta pretende-se eliminar a etapa de incorporacédo do NPK
previamente na bentonita fazendo a incorporacdo in situ do NPK durante o
processamento e, consequentemente, melhorando as propriedades mecanicas e de

liberag&o controlada.
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6. METODOLOGIA
6.1. MATERIAIS

Para a obtencdo das blendas poliméricas foram utilizados os seguintes
materiais:

e Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV), fornecido pela Ningbo Tianan
Biologic Material Co., Ltd. com massa molar de 450,000 g mol* e um teor de
valerato de 3,4 mol% determinado por RMN-!H;

e Poli(acido latico) (PLA) fornecido pela PURAC por com massa molar entre 140,000
e 200,000 g mol?;

e Fertilizante do tipo NPK com cdodigo NPK 10:10:10, fornecido pela BioFlora®, em
granulos compostos por 10% em massa de nitrogénio total sob a forma de CH4N20
e NH4Cl, 10% em massa de sais contendo fosforo sob a forma de [3Ca(H2POa4)2 +
7CaS04] e 10Ca(H2P0a4)2, € 10% em massa de sais de potassio sob a forma de
KCl e K2SOg4;

¢ Argila bentonita comercializada sob o cédigo Argel T, fornecida pela Bentonit Uni&o
Nordeste Ltda., composta predominantemente por montmorilonita na forma sédica
(MtNa™).

6.2. PROCESSAMENTO DOS SISTEMAS POLIMERICOS

Todos os materiais utilizados foram previamente secos em estufa a vacuo a 80
°C por 24 h antes do uso. O NPK foi triturado em moinho Analytical Mill 4301-00 Cole-
Parmer Instrument Co. antes do processamento, os materiais foram misturados
anteriormente a mistura mecéanica. O processamento foi realizado em um misturador
interno do tipo Haake Rheomix 600p, a temperatura de 180 °C e velocidade de 50 rpm
durante 5 minutos

Foram preparados sistemas contendo diferentes razées de PHBV/PLA (100/0;
75/25; 50/50; 25/75; 0/100) onde foram incorporados fertilizante do tipo NPK (5% em
massa) e nanoparticulas de argila bentonita (Bent) (30% em massa) juntamente com
5% de NPK. As diferentes misturas obtidas estdo dispostas na Tabela 1.

Depois de processadas, todas as blendas foram moldadas na forma de filmes
planos em uma prensa hidraulica Carver Monarch 3710 a 190 °C por 1 minuto
utilizando uma pressao de 5 MPa durante 30 segundos para posterior caracterizacao

dos sistemas obtidos.
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Tabela 1 - Nomenclatura das amostras e suas respectivas composicoes.

Amostra PHBV (%) PLA (%) NPK (%) Bent (%)
PHBV 100 - - -
PHBV75/PLA25 75 25 - -
PHBV50/PLA50 50 50 - -
PHBV25/PLA75 25 75 - -
PLA - 100 - -
PHBV/NPK 95 - 5 -
PHBV75/PLA25/NPK 71,25 23,75 5 -
PHBV50/PLAS50/NPK 45 45 5 -
PHBV25/PLA75/NPK 23,75 71,25 5 -
PLA/NPK - 95 5 -
PHBV/NPK/Bent 65 - 5 30
PHBV75/PLA25/NPK/Bent 48,75 16,25 5 30
PHBV50/PLAS0/NPK/Bent 32,5 32,5 5 30
PHBV25/PLA75/NPK/Bent 16,25 48,75 5 30
PLA/NPK/Bent - 65 5 30

6.3. CARACTERIZACAO DAS BLENDAS
6.3.1. Torque

Os redmetros de torque, como o Haake, Brabender, etc., sdo redmetros
multifuncionais e modulares amplamente utilizados no processamento de polimeros.
Com o registro do torque variando em funcéo do tempo, ele pode fornecer informacdes
guantitativas sobre o comportamento do fluxo de misturas de polimeros, mudancas
estruturais durante o processamento e a influéncia de varios aditivos em novas
formulacdes.®®

Os dados de reometria de torque foram tomados simultaneamente a realizacao
das misturas. Os mesmos foram utilizados para determinar o torque estabilizado ao
fim do processo e a energia mecanica (Ev) da mistura. A energia mecanica (Em) em

kJ kg das blendas foi calculada a partir da seguinte equagéo:
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Onde N é a velocidade de rotacdo em rad s, M é a massa da amostra em kg

e S é o torque estabilizado no tempo de 3 minutos.

6.3.2. Analise termogravimétrica (TGA)

Através da analise termogravimétrica (TGA), onde a variacdo de massa da
amostra é medida em func&o da temperatura, € possivel determinar a estabilidade e
decomposicao térmica das blendas. A primeira derivada da curva de perda de massa
(DTG) mostra os picos da variacdo da massa em relacdo ao tempo em funcéo da
temperatura.®®

A andlise foi realizada em um equipamento TA Instruments Q 50. As amostras,
cerca de 10 mg, foram aquecidas a uma taxa de 20 °C min! até a temperatura de 700
°C, sob atmosfera de nitrogénio. O residuo a 600 °C, juntamente com as temperaturas
caracteristicas de degradagdo Ts» e Tp, que sSdo a temperatura inicial de
decomposicdo para 5% de perda de massa e a temperatura de maxima taxa de
degradacéo, respectivamente, obtidas a partir do pico da DTG, (T,PHBV e TpPLA),
foram determinadas para cada polimeros.

6.3.3. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) mede o fluxo de calor em fungéo
da temperatura da amostra com relacéo a um material de referéncia. As variagdes de
energia permitem medir quantitativamente as transicdes que ocorrem na amostra e
observar em gque temperatura elas ocorrem.%®

A analise foi realizada um equipamento TA Instruments Q 20, calibrado com
indio. Em torno de 5,0 mg de amostra foi aquecida de 25 a 200 °C a uma taxa de 10
°C mint, e resfriadas com esta mesma taxa até a temperatura de -25 °C, sob
atmosfera de nitrogénio. Através do DSC, foi observado temperatura de transicao
vitrea (Tg), entalpia de cristalizagao a frio (AHcc), temperatura de cristalizacdo a frio
(Tee), entalpia de fusdo (AHm), temperatura de fusdo (Tm), entalpia de cristalizacao
(AHc), temperatura de cristalizagédo (Tc) e grau de cristalinidade (Xc). As medidas de

fusdo foram avaliadas no primeiro ciclo de aquecimento para analisar o
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comportamento dos filmes ap0s o processamento, pois serdo aplicados com essas
caracteristicas. As medidas de cristalinidade no primeiro resfriamento. O Xc foi

determinado a partir da equagéo abaixo:

~ AH,, — AH,,
(W X AH:nPHBV) + (v X AHppra)

Xc X 100

Onde, AHm é a entalpia de fusdo da amostra (J g1), AHcc é a entalpia de cristalizacdo
a frio (J g'), w e y sdo a fracdo em massa de PHBV e PLA na amostra,
respectivamente, e AH°m € a entalpia de fusdo do polimero puro com 100% de
cristalinidade (para PHB, AH°’m=146 J g'e para o PLA AH°n»=93,7Jg%).¢

6.3.4. Resisténcia atracédo

Através do ensaio de tracao € possivel determinar a resisténcia mecanica dos
materiais. Neste ensaio, € aplicada uma forca longitudinal crescente nos corpos de
provas até que se observe a ruptura, e neste intervalo de tempo sdo medidas as
variacdes no comprimento e a forca necessario para provocar essa variacdo. A partir
da forca aplicada e do alongamento do material se constréi um gréfico de tenséo x

deformacéo.

O ensaio foi realizado em uma maquina EMIC DL 10000 com célula de carga
de 500N. No experimento, sete exemplares de cada amostra, medindo 3 x 0,7 cm,
foram utilizados onde foram determinadas as médias do modulo de elasticidade (MPa)

e a tensdo maxima (MPa) e os seus desvios padrbes calculados.

6.4. BIODEGRADABILIDADE EM SOLO
6.4.1. Analise de biodegradagcdo em solo

A biodegradacdo de materiais poliméricos corresponde a capacidade de ser
quimicamente transformado pela acédo de microrganismos (fungos, bactérias ou algas)
presentes no meio onde o material vai ser degradado, em determinadas condi¢cdes de
umidade, temperatura e ambiente quimico. A biodegradacéao se reflete em mudancas

nas propriedades desses materiais.%8
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O ensaio de biodegradacdo em solo foi realizado utilizando um solo real fértil,
visando estudar o comportamento das amostras em meio natural, de area florestal
nao cultivada, representativo da cidade de Porto Alegre, regido sul do Brasil, que
caracteriza-se por um clima subtropical tmido, com uma precipitacdo média anual de
1397 mm e temperatura média anual de 19,5 °C. Este solo apresentou 8% de

umidade.

Os corpos de prova para os ensaios de biodegradagcao, com dimensdes de 2,5
x 2,5 cm, foram obtidos a partir dos filmes moldados por compresséo. Trés corpos de
prova de cada amostra foram enterrados em recipientes separados e mantidos a
temperatura de 25 °C e umidade relativa de 90%. ApoOs cada 15 dias de ensaio, até
90 dias, os corpos de prova foram retirados e secos e o grau de biodegradacéo dos
corpos de prova foi determinado através de diferenca de massa.

6.4.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrébnica de varredura (MEV) é amplamente utilizada para
investigar a superficie de materiais. A técnica consiste em um feixe de elétrons que
incide na amostra por linhas sucessivas e transmite o sinal do detector a uma tela
catdédica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe
incidente. O feixe é guiado para varrer a superficie da amostra segundo uma malha
retangular, através de um sistema de bobinas de deflexdo. O sinal de imagem

resultante é devido a interagdo do feixe incidente com a superficie da amostra.®®

A morfologia das misturas apds 90 dias de ensaio de biodegradacdo foram
analisadas por MEV. Para fins comparativos também foram avaliadas as amostras
que ndo sofreram processo de biodegradacdo. A técnica foi realizada utilizando um
microscopio JEOL JSM-6060, operando a uma tensdo de 10 kV do Centro de
Microscopia e Microandlise da UFRGS. Para aumentar a condutividade elétrica, as

amostras foram recobertas com ouro.
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6.5. ESTUDO DE LIBERACAO CONTROLADA
6.5.1. Liberacdo controlada em agua

A liberacdo dos componentes do NPK em meio aquoso se da pela liberacao
ibnica dos principios ativos. De modo a determinar a eficiéncia dos sistemas de
liberacdo controlada, uma analise de condutimetria foi usada para avaliar os ions
liberados. A condutimetria € uma técnica eletroanalitica que se fundamenta na medida
da condutividade elétrica das solugBes ibnicas. A condutividade depende da
concentracdo, das cargas e da mobilidade dos ions presentes na solugéo. Entretanto,
nao € uma andlise qualitativa, pois € determinada a condutividade da solucéo, nao

sendo possivel especificar os ions presentes.

A avaliacdo da liberagdo controlada do fertilizante foi analisada através de
medidas em triplicata de condutividade ibnica baseada em métodos descritos na
literatura,”® em um condutivimetro da marca ion modelo DDS-12DW. Em um tubo
Falcon de 50 mL foram colocados 0,5 g de amostra e 45 mL de agua deionizada. De
7 em 7 dias, 10 mL da solucéo foram removidos para a realizacdo das medidas de
condutividade e 10 mL de agua deionizada foram adicionados na solucdo para
completar o volume inicial. Todas as amostras foram analisadas na temperatura de
21 °C e em triplicata. O periodo de realizacdo do ensaio foi de 28 dias devido as
limitagBes da técnica utilizada. Para fins de comparacao, amostras com quantidades
proporcionais das blendas puras, NPK e Bent também foram analisadas. O teor de
fertilizantes liberados no ensaio foi calculado através da equacao abaixo:

VaXi G+ V, Gy
T, = x 100
’ VoCr

Onde TL é a quantidade de fertilizante liberada, Va € o volume de amostra, Vo
€ o volume inicial de ensaio Ci e Cn sé@o as condutividades das amostras no tempo i

até n, e Ct é a condutividade total teorica.
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6.5.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia das blendas apo6s 28 dias do ensaio de liberacdo controlada foi
analisada por microscopia eletrénica de varredura conforme citado anteriormente no
item 6.4.2. Com o propésito de comparagédo também foram avaliadas as amostras no

tempo zero.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES
7.1. CARACTERIZACAO DAS BLENDAS
7.1.1. Torque

Para avaliar a estabilidade termomecéanica das amostras foram analisadas as
curvas de torque obtidas durante o processamento. Os valores correspondentes ao
torque estabilizado e a energia mecanica no tempo de 3 minutos de mistura das
diferentes amostras processadas estdo apresentados na Tabela 2. As curvas de
torque vs. tempo para as blendas, blendas/NPK e blendas/NPK/Bent sdo mostradas
na Figura 5, e as curvas de torque vs. tempo das amostras com razdo PHBV/PLA

50/50 incorporadas com NPK e Bent estéo representadas na Figura 6.

Tabela 2 - Amostras com seus torques estabilizados e energia mecanica no tempo de 3 minutos.

Amostra Torque estabilizado (Nm) Energia mecanica (kJ.kg?)
PHBV 2,6 440,9
PHBV75/PLA25 2,9 343,5
PHBV50/PLA5S0 1,4 221,0
PHBV25/PLA75 0,5 86,9
PLA 0,0 22,0
PHBV/NPK 4,0 360,0
PHBV75/PLA25/NPK 2,6 360,0
PHBV50/PLA50/NPK 0,8 200,5
PHBV25/PLA75/NPK 0,1 39,9
PLA/NPK 0,0 11,0
PHBV/NPK/Bent 4,2 831,7
PHBV75/PLA25/NPK/Bent 2,8 482,7
PHBV50/PLAS0/NPK/Bent 1,6 215,5
PHBV25/PLA75/NPK/Bent 0,7 103,4
PLA/NPK/Bent 0,2 17,2

Apoés a alimentacéo, o valor do torque diminuiu gradualmente com o tempo.
Esta queda do torque ocorre devido a diminuigdo natural de viscosidade ocasionada

pela fusdo do material, porém quando ela acontece em maior propor¢ao, existe uma
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indicacdo de degradacdo ou cisdo das cadeias dos polimeros com o tempo. Se o
tempo de residéncia in situ desses polimeros for aumentado, as propriedades desses
materiais serdo afetadas negativamente.l’ Através da Tabela 2 e da Figura 5 é
possivel observar que os diferentes teores de PHBV e PLA nas amostras apresentam
um comportamento distinto durante o processamento. As amostras com PHBV
possuem maior torque maximo, maior torque estabilizado e uma energia mecanica
mais elevada, devido ao PHBV apresentar maior massa molar, flexibilidade,
estabilidade termomecanica e processabilidade.’*

Figura 5 - Curvas de torque vs. tempo para as amostras (a) PHBV/PLA, (b) incorporadas com NPK e
(c) com NPK/Bent, processadas a 180°C a 50 rpm durante 5 minutos.
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Conforme diminui o teor de PHBV nas blendas, tanto o torque quanto a energia

mecanica também diminuem. Quando s&o analisadas as amostras apenas com PLA
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€ possivel observar que essas possuem um torque estabilizado muito préximo a zero
e um valor de energia mecanica muito inferior as blendas com PHBYV, isso pode ser
atribuido ao fato do PLA utilizado para esses sistemas j4 estar em processo de
degradacdo, ter uma massa molar menor que o PHBV e a baixa resisténcia a fusédo
do PLA.%7

E possivel notar diferentes caracteristicas de processamento para as diferentes
cargas utilizadas. Quando comparamos as blendas puras com as blendas/NPK,
através da Tabela 2 e da Figura 6, é possivel notar uma diminui¢cdo tanto no torque
guanto na energia mecanica para as blendas/NPK. A interacdo direta entre os
polimeros e os principios ativos do fertilizante levam a degradacdo da matriz e,
consequentemente diminuindo a estabilidade termomecanica. Com relacdo as
amostras que tiveram a incorporagdo da argila na matriz, ndo houve alteracao
significativa no torque, no entanto a energia mecanica € superior. As
blendas/NPK/Bent possuem maior resisténcia a fusdo’? do que as blendas puras,
devido a estrutura lamelar da argila que protege os polimeros dos principios ativos do
NPK, evitando a degradagdo térmica e conferindo-lhe melhor estabilidade

termomecanica.

Figura 6 - Curvas de torque vs. tempo para as amostras com razao 50/50 PHBV/PLA com Diferentes
cargas.
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7.1.2. Analise termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico dos sistemas obtidos foi avaliado através de TGA.
Os valores de temperatura de degradacédo de 5% da massa (Ts%), temperatura de
degradacdo maxima (Tp) e percentual de residuo a 600 °C estédo contidos na Tabela
3. As curvas de perda de massa e DTG vs. temperatura para os diferentes sistemas
obtidos sdo apresentadas na Figura 7 e as curvas de perda de massa e DTG vs.
temperatura para as amostras com razdo PHBV/PLA 50/50 incorporadas de NPK e
Bent estéo representadas na Figura 8.

Tabela 3 - Resultados de TGA dos sistemas obtidos paras as blendas poliméricas e suas respectivas
cargas.

Amostra Ts% (°C)  TpPHBV (°C) TpPLA (°C) Residuo (%)
PHBV 272 303 - 1
PHBV75/PLA25 289 311 355 0
PHBV50/PLA50 289 309 373 0
PHBV25/PLA75 289 306 375 0
PLA 311 - 375 0
PHBV/NPK 284 309 - 2
PHBV75/PLA25/NPK 281 303 336/368 2
PHBV50/PLA50/NPK 284 303 370 2
PHBV25/PLA75/NPK 298 308 376 2
PLA/NPK 314 - 374 2
PHBV/NPK/Bent - 305 - 33
PHBV75/PLA25/NPK/Bent 280 305 367 22
PHBV50/PLAS0/NPK/Bent 281 303 370 21
PHBV25/PLA75/NPK/Bent 285 306 378 21
PLA/NPK/Bent 315 - 382 13

E possivel observar que a perda de 5% de massa (Ts%) para a amostra de
PHBV puro ocorre em 272 °C enquanto que para a amostra de PLA esse fenbmeno
ocorre em 311 °C, indicando que o PLA é mais estavel termicamente do que o PHBV.
A diferenca na temperatura de degradagédo térmica do PHBV e PLA deve-se a
diferenca em sua estrutura. O PHBV e 0 PLA se degradam termicamente para produzir

cadeias poliméricas terminadas com grupos carboxila e vinila, e 0s grupos terminais
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carboxilicos podem catalisar a reacao de hidrélise. A degradacéao do PLA ocorre pela
clivagem da cadeia principal para formacdo de um oligbmero ciclico, lactideo e
mondxido de carbono como produtos. A degradacédo térmica em PHBV segue uma
cisdo de cadeia aleatdria em grupos éster, envolvendo um processo de eliminacdo de
hidrogénio-B para formar olefinas e oligbmeros substituidos.”:"3

Com relacéo ao teor de cada polimero nas blendas € observado uma pequena
variagdo para Ts%. Quanto maior é o percentual de PLA na blenda, um leve aumento
na temperatura de perda de 5% de massa € notado e, consequentemente, iSSO
confere uma maior estabilidade para essa blenda.

Quando sao avaliadas as temperaturas de degradacdo maxima das amostras
€ possivel observar que a do PHBV ocorre em 303 °C e a do PLA em 375 °C. Isso é
atribuido a maior estabilidade térmica do PLA. Com relagéo aos diferentes teores de
cada polimero e a adicdo das cargas nas amostras ndo € observado uma variacéo

significativa na Tp.

Figura 7 - Curvas de TGA e DTG vs. Temperatura obtidas para os diferentes sistemas: (a) blendas
poliméricas; (b) blendas poliméricas com NPK; (c) blendas poliméricas com NPK e Bent
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Através das curvas de DTG é possivel observar que a degradacéo térmica para
as blendas ocorre em dois estagios. A primeira degradacao térmica, que ocorre em
temperaturas mais baixas, entre 303 e 309 °C, estad associada a degradacdo do
PHBV, enquanto o segundo estagio, entre 355 e 375 °C, é devido a degradacédo do
PLA.

Quando comparamos as diferentes cargas adicionadas aos sistemas, através
da Figura 8, nota-se que ambas cargas apresentam um comportamento semelhante

ao das blendas. A presenca de fertilizante e argila ndo altera significativamente a
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temperatura de degradacédo dos sistemas. Logo, a estabilidade térmica das blendas é

pouco afetada pela adicdo de cargas.

O percentual de residuo aumenta conforme aumenta a quantidade de carga
nas amostras e ficam proximos aos valores tedricos incorporados. Quando é
observada uma leve variacdo nesses valores, podemos atribuir aos compostos
presentes tanto no fertilizante quanto na argila e ao fato da mistura néo ser totalmente

homogénea.

Figura 8 - Curvas de TGA e DTG vs. Temperatura obtidas para os sistemas PHBV50/PLA50 com as
diferentes cargas.
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7.1.3. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A técnica de DSC foi utilizada para verificar a influéncia dos componentes nas
caracteristicas de cristalizacéo e fusédo dos diferentes sistemas. A Tabela 4 apresenta
os resultados obtidos na analise. Os termogramas de aquecimento para as amostras
sao representados na Figura 9, enquanto a Figura 10 apresenta as curvas de
resfriamento.

A temperatura de transicdo vitrea € visualizada apenas para amostras com
maior percentual de PLA, variando entre 59 e 60 °C e esse valor € concordante ao

encontrado na literatura.?> Embora a adicédo de cargas leve a um aumento natural da
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Tg, Nnestas misturas tal variacdo nao foi observada. Ja para as amostras com maior
teor de PHBV, ndo é possivel observar o pico referente a Tg. Possivelmente, tal
comportamento pode ser ocasionado pela taxa de aquecimento na qual a analise foi
realizada.

Na Tabela 4 e na Figura 9 é possivel observar que as amostras que contém
apenas PLA sdo as que apresentam Tcc superiores a 90 °C. A amostra contendo
PHBYV puro ndo apresenta a caracteristica de cristalizacdo a frio. Para as misturas de
PHBV/PLA sem carga, somente a amostra que contém 75% de PLA apresenta Tecc.
Quando séo adicionadas as cargas, tanto do fertilizante quanto do fertilizante e da
argila, todas passam a exibir Tcc, sSendo essas muito préximas, variando entre 85 e 89
°C. Essa pequena diminuicdo da Tcc pode ser atribuida a degradacdo da matriz pelo
NPK e ao efeito de nucleacédo ocasionado pela argila.”

Tabela 4 - Resultados obtidos a partir do DSC para os diferentes sistemas.

Amostra Tg(°C) T (°C) Tm (°C) Tc (°C) Xe (%)

PHBV - - 168/174 117 57
PHBV75/PLA25 - - 170 81 -
PHBV50/PLA5S0 - - 170/176 82 -
PHBV25/PLA75 60 87 172 89 -

PLA 62 92 172 106 41

PHBV/NPK - - 173 86 74
PHBV75/PLA25/NPK - 87 170 76 -
PHBV50/PLAS0/NPK 60 87 167/172 73 -
PHBV25/PLA75/NPK 59 85 171 86 -

PLA/NPK 61 90 171 109 66

PHBV/NPK/Bent - - 170 101 78
PHBV75/PLA25/NPK/Bent - 89 174 98 -
PHBV50/PLAS0/NPK/Bent - 87 168/173 96 -
PHBV25/PLA75/NPK/Bent 60 85 173 92 -

PLA/NPK/Bent 62 91 172 110 38

As caracteristicas de fusdo foram analisadas utilizado o primeiro aquecimento,

de modo a analisar as propriedades do material da maneira como ele sera aplicado.



Com relacao ao teor de PHBV/PLA, as temperaturas de fusdo estdo muito proximas,
variando entre 167 e 176 °C. As amostras PHBV50/PLA50, PHBV50/PLA50/NPK e
PHBV/50/PLA50/NPK/Bent apresentam dois picos de fusdo, correspondentes aos
polimeros puros. Para todas as formulacdes, a adicdo de cargas ndo altera

significativamente a Tm das blendas.

Figura 9 - Curvas de aquecimento para os sistemas obtidos: (a) blendas; (b) blendas/NPK; (c)
blendas/NPK/Bent
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As caracteristicas de cristalizagdo podem ser discutidas através da Figura 10.
E possivel observar que os polimeros puros apresentam Tc mais elevadas quando
comparadas com as blendas. Com relagao a adicdo das cargas, o NPK diminui os
valores de Tc e a adicdo de NPK/Bent ocasiona um pequeno aumento nas T,
possivelmente devido a degradacao dos grupos funcionais dos polimeros e aos efeitos

de nucleagdo da nanoparticula, respectivamente. Essas variagdes indicam que 0s
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diferentes percentuais de cada polimero e a incorporacéo das cargas fazem com que

0 processo de cristalizacéo seja alterado.
O grau de cristalizagdo n&o pode ser calculado para as blendas, pois o pico de

fusdo se sobrepbe e ndo podem revelar a informacéo respectiva para cada um dos

dois componentes. Para o PLA, com relacdo ao PHBV, é observado uma diminuicéo

no Xc, devido a Tcc, caracteristica do PLA.

Figura 10 - Curvas de resfriamento para os sistemas obtidos: (a) blendas; (b) blendas/NPK; (c)

blendas/NPK/Bent.
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7.1.4. Resisténcia atracéo
O ensaio de resisténcia a tracdo foi realizado para avaliar as propriedades

mecanicas das misturas. A Tabela 5 e a Figura 11 apresentam os valores do modulo
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de elasticidade e a tensdo maxima na ruptura para as misturas. A amostra PLA/NPK
nao apresenta valores para essa analise devido a sua fragilidade, elas quebravam

com a presséo das garras do equipamento.

Tabela 5 - Resultados obtidos no ensaio de tracdo para os diferentes sistemas.

Amostra Médulo de elasticidade (MPa) Tensdo maxima (MPa)
PHBV 526,72 + 85,67 31,93 +2,49
PHBV75/PLA25 566,39 £ 91,18 27,78 £ 6,60
PHBV50/PLA5S0 757,07 £ 75,87 38,66 + 7,26
PHBV25/PLA75 707,13 £ 69,07 28,76 £ 6,29
PLA 562,60 + 75,27 21,73 +5,41
PHBV/NPK 460,56 * 36,47 32,10 £ 2,07
PHBV75/PLA25/NPK 511,27 £ 55,37 21,91 £5,40
PHBV50/PLAS50/NPK 751,53 £ 108,96 19,26 + 4,16
PHBV25/PLA75/NPK 405,59 + 103,96 8,13+ 3,35
PLA/NPK Filme fragil* Filme fragil*
PHBV/NPK/Bent 887,10 £ 300,75 24,39 + 2,73
PHBV75/PLA25/NPK/Bent 856,90 £ 237,15 16,77 = 3,82
PHBV50/PLA50/NPK/Bent 562,57 + 113,08 16,62 + 3,48
PHBV25/PLA75/NPK/Bent 535,76 + 65,10 14,07 + 3,26
PLA/NPK/Bent 316,33 + 165,68 10,94 + 3,30

*Nao foi possivel realizar o ensaio.

Quando sdo analisados os modulos de elasticidade das blendas e das
blendas/NPK é constatado um comportamento semelhante. As amostras com apenas
PHBV ou PLA apresentam 0s menores valores enquanto as blendas 50/50
apresentam os maiores valores. Isso demonstra que as blendas tém sua rigidez
aumentada quando comparadas com o0s polimeros puros. Para as amostras que
contém fertilizante, 0 médulo de elasticidade € menor quando comparado com os das
blendas, possivelmente devido a degradacdo nos polimeros ocasionada pelo NPK
durante o processamento. Para as amostras blendas/NPK/Bent, ocorre uma
diminuicao significativa no modulo de elasticidade quando € aumentado o teor de PLA,
mostrando que a argila reforca as propriedades mecéanica do PHBV e tem uma
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tendéncia de reducéo para o PLA. Possivelmente, isso se deve ao fato da fase de PLA
apresentar uma menor massa molecular e, consequentemente, menores
propriedades em relacdo ao PHBV.

Quanto a tensdo maxima, nota-se uma diminui¢cdo quando sédo adicionadas as
cargas, comparativamente as blendas puras. Possivelmente, isso ocorre pela maior
probabilidade de o filme romper onde encontra-se a carga devido a pontos de tensao.
Com relacdo aos diferentes teores de cada polimero nas amostras, ha uma tendéncia
de maior resisténcia para o maior percentual de PHBV. Logo, as cargas interagem
mais destrutivamente com o PLA do que com PHBYV. O maior grau de degradacéo da
matriz de PLA em comparacdo com o PHBV, possivelmente ocorre devido as
diferentes massas moleculares das matrizes, o que torna os grupos funcionais do PLA
mais disponiveis a agéo do fertilizante.

Figura 11 - Médulo de elasticidade e tensdo maxima para os diferentes sistemas obtidos, sendo (a)
blendas puras, (b) blendas/NPK e (c) blendas/NPK/Bent.
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7.2. BIODEGRADABILIDADE EM SOLO
7.2.1. Analise de biodegradacao em solo

O ensaio de biodegradacéo foi realizado para determinar a velocidade com que
as cadeias sdo consumidas e para avaliar a influéncia do percentual de cada polimero
e das cargas no processo. A Tabela 6 apresenta a variacdo de massa dos sistemas
submetidos ao ensaio de biodegradacdo em um periodo de 90 dias. A Figura 12

mostra as imagens dos filmes no tempo antes e ap6s o processo de biodegradacéo.

Tabela 6 - Variacéo percentual de massa das amostras submetidas a biodegradacéo em solo natural.

Tempo (dias)

Amostra 15 30 45 60 75 90
Massa (%)

PHBV 0,50 -0,75 4,71 -3,09 -4,36 -4,99
PHBV75/PLA25 0,27 0,03 -0,65 -1,25 -1,72 -1,56
PHBV50/PLA50 0,49 0,44 -0,48 -0,55 -0,47 -0,43
PHBV25/PLA75 0,44 0,85 0,64 0,35 0,54 0,25

PLA 0,47 0,88 0,80 0,88 0,44 0,67
PHBV/NPK -1,38 -8,92 -1241 -858 -11,93 -6,55

PHBV75/PLA25/NPK 1,42 2,47 -2,23 -2,67 -1,06 -0,94
PHBV50/PLAS0/NPK 1,45 -0,46 -2,28 -1,62 -1,41 -2,80
PHBV25/PLA75/NPK 1,80 1,46 -1,54 -1,55 1,78 -2,78
PLA/NPK -0,09 2,07 -2,61 1,92 3,13 1,53
PHBV/NPK/Bent -0,95 -15,05 -20,27 -22,74 -34,32 -22,67
PHBV75/PLA25/NPK/Bent 2,66 7,95 -2,24 -3,47  -26,54 -21,25
PHBV50/PLAS0/NPK/Bent 2,18 1,26 -1,15 -1,19 -3,87 -3,21
PHBV25/PLA75/NPK/Bent 2,41 4,38 -0,53 0,07 -2,46 -4,32
PLA/NPK/Bent 0,31 2,81 -1,07 -0,11 -1,62 -3,64

Durante os primeiros 15 dias do ensaio de biodegradacao, a grande maioria
das amostras apresentou um aumento de massa. Esse ganho de massa ¢é atribuido a
adesdo e ao crescimento das colbnias de microrganismos, fungos e bactérias nos

filmes.”
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A partir de 30 dias, as amostras PHBV/NPK e PHBV/NPK/Bent apresentaram
significativa perda de massa e seus filmes tornaram-se frageis e quebradicos,
enquanto os demais filmes continuavam a aumentar sua massa

Transcorridos 45 dias de biodegradacédo, grande parte das amostras exibiram
perda de massa. Apenas PHBV25/PLA75 e PLA aumentaram a massa. Essa taxa de
biodegradacdo mais lenta para o PLA é devido ao processo ocorrer em duas etapas,
hidrélise e consumo dos oligdbmeros.’® A perda de massa observada nos filmes de
PLA com carga é atribuida a falhas estruturais do material, que os torna quebradicos
e frageis.

Apos 60 dias até o fim do ensaio, as amostras continuaram aumentando a taxa
de biodegradagcdo. Logo, com maior tempo de ensaio, os filmes ficavam mais
fragilizados, apresentavam falhas e regiées mais claras.

Quando avaliamos a influéncia do teor de cada polimero no percentual de
biodegradacédo, observamos que esse processo ocorre mais rapidamente no PHBV
que no PLA. A biodegradacdo mais lenta deve-se ao fato do PLA sofrer hidrélise
primeiro diminuindo o seu peso molecular e, depois, os oligbmeros de baixo peso
molecular é que sdo consumidos por microrganismos.”” O PHBV é diretamente
consumido por microrganismos, ndo sendo necessaria a producao de oligdbmeros de
baixo peso molecular, sendo assim, sua biodegradacdo ocorre com uma taxa mais
rapida.”®

Comparando as blendas em relacéo as cargas, a maior taxa de biodegradacao
com o NPK pode ser atribuida a menor massa molar dos polimeros devido a interagcéo
com o0s principios ativos do fertilizante durante o processamento. Quando
comparamos com NPK/Bent, a maior perda de massa é devido ao alto teor de argila
nos filmes, ou seja, a argila esta sendo perdida para o meio.
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Figura 12 - Imagens comparativas dos filmes do ensaio de biodegradacdo em solo no tempo zero e
apos 90 dias para os diferentes sistemas.
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7.2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

Para maior entendimento da analise de biodegradacdo em solo foi realizada a
andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) para avaliar a morfologia das
amostras 50/50 antes e ap0s a biodegradacdo. As micrografias sdo apresentadas na
Figura 13.

A blenda PHBV50/PLA50 apresenta uma estrutura mais homogénea quando
comparada com os sistemas que tiveram NPK e NPK/Bent incorporados. Essa maior
homogeneidade pode estar relacionada com a maior organizagéo estrutural dessa
amostra, que consequentemente terd uma menor taxa de biodegradacado, pois 0s
microrganismos consomem primeiramente a regido amorfa dos filmes.

Comparando os sistemas que sofreram o processo de biodegradacao, é
perceptivel que todos foram bastante afetados pela acdo dos microrganismos.
Entretanto, € possivel observar que as amostra PHBV50/PLA50/NPK/Bent é a com
maior degradacéo, que ocorre em camadas na superficie e no interior do filme. O que
confirma os resultados de perda de massa mostrados na Tabela 6, comprovando a
influéncia das cargas no processo de biodegradacédo. Para o filme com adicao de NPK,
€ visivel uma maior degradacdo na superficie, e no interior do filme isso € menos
acentuado. Para a blenda pura é observada a estrutura menos degradada, pois sem
a incorporacédo de cargas, existem menores falhas estruturais e, consequentemente,

uma maior resisténcia ao ataque de microrganismos.



54

Figura 13 - MEV dos filmes (a) PHBV50/PLA50, (b) PHBV50/PLA50 90 dias, (c) PHBV50/PLA50/NPK,
(d) PHBV50/PLA50/NPK 90 dias, (e) PHBV50/PLA50/NPK/Bent e (f) PHBV50/PLAS0/NPK/Bent 90
dias.
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7.3. ESTUDO DE LIBERACAO CONTROLADA
7.3.1. Liberacédo controlada em agua

Para avaliar a quantidade de compostos liberados, foi realizado o ensaio de
liberacé@o controlada em agua, através de medidas de condutividade ibnica, os valores
das médias de condutividade estdo contidos na Tabela 7. A Tabela 8 e Figura 14
apresentam os percentuais de principios ativos liberados nos diferentes sistemas apos

28 dias de ensaio.

Tabela 7: Valores de condutividade iénica obtidos no ensaio de liberacao controlada.

Tempo (dias)

Amostra 7 14 21 28
Condutividade idnica (uS cm™)

NPK 5475,0 3450,0 2845,0 2390,0

PHBV 10,56 12,78 10,78 10,38
PHBV75/PLA25 12,38 8,35 8,97 8,15
PHBV50/PLA5S0 11,25 7,58 8,07 7,23
PHBV25/PLA75 14,34 8,77 8,26 7,49

PLA 14,83 7,45 9,16 7,18
PHBV/NPK 327,0 210,8 166,0 138,8
PHBV75/PLA25/NPK 306,3 209,4 185,1 164,5
PHBV50/PLAS50/NPK 418,0 2427 213,7 179,8
PHBV25/PLA75/NPK 370,7 208,6 189,8 167,7
PLA/NPK 422,0 250,3 205,2 185,6
PHBV/NPK/Bent 332,0 237,3 213,2 229,2
PHBV75/PLA25/NPK/Bent 415,0 269,3 232,3 222,0
PHBV50/PLA50/NPK/Bent 418,0 283,0 246,0 239,0
PHBV25/PLA75/NPK/Bent 517,0 344,0 294,0 271,3
PLA/NPK/Bent 549,3 320,7 268,7 234,7

Todas as amostras puras apresentaram medidas de condutividade devido aos
ions presentes na agua, sendo este valor normalizado para um valor de condutividade

nula.
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Através da Tabela 7 é possivel notar que todos 0s sistemas apresentam um
perfil semelhante, onde € observado continuamente a reducdo da condutividade
idnica. Inicialmente, séo obtidos os maiores valores de condutividade ibnica. Apos, 14
dias ocorre uma reducéo significativa da condutividade ibnica. Apos 21 dias a reducgao

da condutividade i6nica ocorre mais lentamente até o final do experimento.

Tabela 8 - Percentual de principios ativos liberados nos sistemas obtidos.

Amostra Teor liberado (%)

PHBV 1,00

PHBV75/PLA25 0,30

PHBV50/PLA50 0,00

PHBV25/PLA75 0,11

PLA 0,00
PHBV/NPK 26,68 + 7,31
PHBV75/PLA25/NPK 31,29+1,61
PHBV50/PLA50/NPK 34,54 + 4,25
PHBV25/PLA75/NPK 32,13 £1,55
PLA/NPK 35,62 + 1,06
PHBV/NPK/Bent 43,20 + 11,87
PHBV75/PLA25/NPK/Bent 42,23 +2,61
PHBV50/PLAS0/NPK/Bent 45,35+ 0,91
PHBV25/PLA/NPK/Bent 51,66 £ 0,78
PLA/NPK/Bent 45,09 + 1,20

Conforme observado na Tabela 8 valores significativos dos principios ativos
liberados sdo observados para as amostras com NPK e NPK/Bent. Com relacéo aos
diferentes percentuais dos polimeros nos filmes, é observada uma tendéncia a maior
liberacdo para amostras com maior concentracdo de PLA. Isso propfe que o PLA
sofre uma maior degradacéo hidrolitica do que o PHBV, ocasionando uma maior
liberagéo de fertilizantes.

Com relacao as cargas, os filmes com NPK/Bent apresentam maior taxa de
liberacdo. Isso é atribuido ao alto teor de carga, fazendo com que as amostras

apresentem mais falhas e, consequentemente, a liberacdo ocorra mais rapidamente.
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Logo, pode-se afirmar que o NPK ndo incorporou na estrutura lamelar da argila
durante o processamento.

Diferente do NPK puro, conforme observado através da Figura 14, os sistemas
poliméricos obtidos atuam liberando os compostos gradativamente. O mecanismo de
liberacdo ocorre primeiramente nas regides amorfas dos filmes, onde ha maior
probabilidade de reacdes de hidrolise a ao intumescimento, fazendo com que 0s
compostos sejam difundidos em diferentes tempos das cadeias. Os sistemas
estudados reduzem entre 50 e 70% a liberagcdo dos componentes, indicando que

atuam como controladores de liberacdo de compostos.

Figura 14 - Grafico comparativo do percentual de compostos ativos liberados, (a) blendas/NPK e (b)
blendas/NPK/Bent.
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As blendas obtidas se mostram mais eficientes quando comparadas com 0s
sistemas onde o agroguimico é revestido por polimeros’. Isso deve-se ao fato que
em sistemas de revestimento a pelicula protetora do agroquimico pode se romper e,

consequentemente, todo o principio ativo serd liberado para o meio.

7.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia dos filmes foi avaliada de modo a observar a relagao da estrutura
com o percentual de compostos liberados. A Figura 15 apresenta as micrografias de
MEV para as amostras 50/50 no tempo zero e apés 28 dias do ensaio de liberacao

controlada.
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Figura 15 - MEV das blendas (a) PHBV50/PLA50, (b) PHBV50/PLA50 28 dias, (c) PHBV50/PLA50/NPK,
(d) PHBV50/PLAS0/NPK 28 dias, (e) PHBV50/PLAS0/NPK/Bent e (f) PHBV50/PLAS0/NPK/Bent 28
dias.
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E possivel observar que a morfologia de todas as amostras foi influenciada pelo
processo de liberacdo controlada. As imagens de MEV corroboram com os dados
apresentados na Tabela 7. Nota-se que o filme que apresenta mais falha em sua
estrutura € o que tem incorporado NPK/Bent, fazendo com que o seu teor de
compostos liberados seja maior. A amostra com NPK, também apresenta falhas
estruturais, entretanto, essas sado menores comparadas com NPK/Bent e,
consequentemente, apresentam menor percentual de compostos ativos liberados. A
mudanca na morfologia da blenda PHBV50/PLA50 deve-se a degradacéo hidrolitica

e ao intumescimento pela acdo da agua.

7.4. ANALISE DE CUSTOS
Para a aplicabilidade dos sistemas na industria, foi realizada uma analise de
custos dos polimeros e das cargas utilizadas para a producao dos filmes. Os valores

referentes a cada matéria-prima estdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 9 - Custo das matérias-primas.

Matéria-prima Preco (R$/kg)
PHBV 14,80
PLA 7,80
NPK 10,70
Bent 16,70

O valor da producéo dos filmes dependera do percentual de cada polimero na
matriz e das cargas utilizadas. O calculo para o custo total, foi baseado na producéo
de 1 kg de filme das blendas 50/50.

Tabela 10 - Custo da producéo dos filmes.

Amostra PHBV PLA NPK Bent Total
PHBV50/PLAS0 R$ 7,40 R$ 3,90 - - R$ 11,30
PHBV50/PLA50/NPK R$6,66 R$3,51 R$0,54 - R$ 10,71

PHBV50/PLAS0/NPK/Bent R$4,81 R$254 R$0,54 R$5,01 R$ 12,90
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Sabe-se que ao valor final da producéo dos filmes devem ser considerados 0s
gastos operacionais e de manutencdo. Também é necessaria uma margem de lucro,
aumentando, assim, o preco total dos produtos.

O custo de 1 kg de PHBV50/PLAS50/NPK né&o é consideravelmente superior ao
valor de 1 kg de fertilizante. Deve-se considerar que a quantidade aplicada de
fertilizantes convencionais € bem maior do que fertilizantes de liberacdo controlada.
Sendo assim, o consumidor que optar por fertilizante convencional, além dos gastos
com o produto e podera prejudicar o ambiente de plantio. Além disso, o
desenvolvimento esperado das plantas sera menor do que quando comparados com
os sistemas de liberacdo controlada. Diante disso, o produto torna-se bastante viavel

industrialmente.
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8. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram obtidos diferentes sistemas poliméricos para aplicacao
na liberacdo controlada de fertilizantes do tipo NPK utilizando como matriz diferentes
raz6es PHBV/PLA através do processamento no estado fundido. O processamento
interferiu nas propriedades das blendas, pois quando é incorporado apenas o
fertilizante, o principio ativo desse, interage diretamente com o0s polimeros,
degradando a matriz. Porém, quando se adiciona a Bent, essa confere uma
estabilidade aos sistemas, devido a sua estrutura lamelar proteger os grupamentos
funcionais dos polimeros.

A partir das andlises térmicas foi observado que as blendas obtidas, sdo
estaveis termicamente. A adicdo de cargas aos sistemas ndo ocasiona mudancas
significativas nessa estabilidade e a janela de processamento dos materiais ndo é
afetada. Com relacdo as propriedades mecanicas, tanto as cargas quanto 0sS
diferentes percentuais de cada polimero afetam diretamente as propriedades.

O ensaio de biodegradacdo mostrou um comportamento jA descrito na
literatura, onde as amostras que apresentaram maior perda de massa sao as que tém
maior percentual de PHBV. Para ambos 0s sistemas uma maior degradacéo também
€ observada e pode ser atribuida as falhas estruturais ocasionadas pela adicdo das
cargas. As amostras com NPK apresentam maior perda de massa devido a massa
molar do polimero ser afetada durante o processamento, e com relagcdo a NPK/Bent,
a maior perda de massa pode estar relacionada ao alto percentual de argila nos filmes.

O estudo de liberacdo controlada dos componentes ativos mostrou que o NPK
puro libera todos seus componentes logo no inicio do ensaio. Os sistemas produzidos
neste trabalho, liberaram os compostos ativos gradualmente. As blendas com maior
teor de PLA apresentam uma maior taxa de liberacdo, atribuida a degradacéo
hidrolitica. Com relacao as cargas, foi observado que as amostras com um maior teor
de cargas, NPK/Bent, apresentam mais susceptibilidade a falhas estruturais e
consequentemente liberam mais. Diante disso, € possivel afirmar que o NPK néo foi
incorporado nas lamelas da argila durante o processamento.

Esses resultados indicam grande potencial para a aplicagdo dos sistemas
obtidos como fertilizantes de liberacdo controlada. Além disso, a biodegradabilidade
dos sistemas € muito interessante, pois podera reduzir danos ambientais. Para cada

tipo de cultivo ha uma amostra que apresenta maior aplicabilidade. Caso o cultivo
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ocorra em um solo mais seco, € recomendado a utilizacdo de PHBV/NPK, pois
apresenta boa taxa de degradacdo em solo. Para um solo mais umido, a amostra
PHBV50/PLAS0/NPK é a mais aconselhada, pois o PLA apresenta boa degradacao
hidrolitica e o PHBV degradagédo em solo. Em cultivos hidropdnicos, as amostras com
maior percentual de PLA tornam-se mais interessante, como PLA/NPK. Entretanto é

necessario avaliar a necessidade aos diferentes nutrientes de cada planta.
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