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RESUMO

Sistemas poliméricos vém ganhando destaque nos estudos de liberacdo controlada de
compostos ativos. Estes sistemas liberam o composto ativo quando e onde se faz necessario
com um nivel de concentracdo suficiente para gerar o efeito esperado, apresentando vantagens
sobre os produtos convencionais, pois minimizam os efeitos de superdosagem e poluicéo
ambiental. A utilizacdo de polimeros biodegradaveis para essa aplicacdo vem atraindo a
atencdo de pesquisadores devido as suas propriedades de degradacdo e em funcdo da
biocompatibilidade e capacidade de dissolugdo no interior dos organismos. O presente
trabalho visa o desenvolvimento de sistemas poliméricos de poli(hidroxibutirato) (PHB) que
possam servir como controladores de liberacdo de agroquimicos do tipo NPK — compostos
por sais de nitrogénio (N), fosforo (P) e potéssio (K) — de forma a minimizar os impactos
ambientais decorrentes da utilizacdo dos mesmos. Foram preparados dois tipos de sistema
para o estudo, um contendo uma interacdo direta entre o polimero e o composto ativo, e outro
onde o NPK foi incorporado em uma nanoparticula. A obtencdo dos diferentes sistemas foi
realizada em um misturador interno no estado fundido. Esses sistemas foram entdo avaliados
quanto as suas propriedades fisicas e quimicas através de analises térmicas, dindmico-
mecanicas e quanto a eficiéncia na reducdo da taxa de liberacdo e biodegradacdo. O
encapsulamento do agroquimico pela matriz se mostrou bastante eficaz, ocorrendo uma
grande reducdo no teor liberado em ambos os sistemas estudados, sendo que diferentes perfis
de liberacdo foram obtidos dependendo da interface de contato com o polimero. As diferentes
propriedades obtidas nos dois sistemas indicam que a presenca do agrogquimico em contato
direto com a matriz leva a uma degradacdo do polimero afetando suas propriedades.
Possivelmente, durante o processamento os componentes do NPK interagem com a estrutura
molecular do PHB. J& no sistema em que a nanoparticula esta em contato com a matriz, 0s
compostos se encontram entre as lamelas da mesma, ocorrendo uma manutencdo de suas
propriedades. A taxa com que os componentes sdo liberados estd diretamente ligada as
propriedades dos diferentes sistemas. O sistema que possui um maior teor de degradacéo
apresenta um menor controle sobre a liberacdo dos compostos. Possivelmente, as
propriedades dindmico-mecanicas auxiliam para que esses componentes se fixem melhor a
matriz, havendo assim uma relacdo entre propriedades e taxa de liberagdo. A biodegradacdo
do material em solo ocorreu independente do sistema. Num primeiro momento o material é
colonizado por microrganismos e ap0s esse periodo ocorre o consumo da matriz, indicando

gue o componente pode ser liberado com maior controle.
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biodegradacéo.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda mundial por alimentos e a procura por produtos de melhor
qualidade levaram o setor agricola brasileiro a um aumento exponencial de sua producao nos
altimos 50 anos, sendo um dos principais produtores mundiais do setor. Para suprir a grande
demanda de producdo, se faz necessario a utilizacdo de agentes agroquimicos que permitem
um maior controle da qualidade dos produtos. Estes agroquimicos podem atuar tanto no
combate de pragas quanto auxiliando no desenvolvimento das plantas em solos onde existe
deficiéncia de algum nutriente essencial para o seu desenvolvimento.

Atualmente, o Brasil € o maior consumidor de agroquimicos do mundo, porém cerca
de 50 a 70% de todo agroquimico utilizado sofre perdas através de escoamento para solos,
rios e lencol freatico, por exemplo. Para suprir o composto que é perdido, sdo realizadas
aplicacGes em grandes escalas. Essas aplicacfes descontroladas sdo prejudiciais tanto para a
planta que recebe uma carga excessiva em um curto periodo de tempo quanto para todo o
ecossistema, gerando um grande desequilibrio ambiental.

Distintos sistemas que realizam liberacdo controlada desses compostos séo
pesquisados atualmente. Dentre os mais utilizados, estdo os solidos inorganicos que séo
enriquecidos e misturados junto ao solo, e os sistemas poliméricos que recebem a adicdo dos
agroquimicos como aditivo. Os sistemas poliméricos biodegradaveis apresentam como
vantagem a degradacdo atraves da acdo de microrganismos, liberando assim o principio ativo
com maior controle. Uma das matrizes que mais chamam a atencdo dos pesquisadores para
essa finalidade é o poli(hidroxibutirato) (PHB), pois além de ser biodegradavel, ¢ um
termoplastico, permitindo assim a producdo de suportes de agroquimicos em grande escala.

Devido as estruturas desses polimeros possuirem grupos funcionais bastante reativos,
muitas vezes 0S agroquimicos podem interagir de maneira destrutiva durante o
processamento, dificultando assim sua aplicacdo. Como alternativa para esse problema a
insercdo de nanoparticulas inorganicas, além de garantir um maior controle na taxa de
liberacdo também podem atuar como refor¢co nas propriedades da matriz. Além de uma
melhor interacdo, 0 agroquimico inserido na nanoparticula ndo tera mais uma interacdo direta
com o polimero.

Com o presente trabalho, pretende-se desenvolver sistemas poliméricos
biodegradaveis aplicados a &rea agroindustrial, visando um controle sobre o teor de
agroquimico liberado, de forma a minimizar os impactos ambientais decorrentes da utilizacéo

dos mesmos.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo do trabalho é o desenvolvimento de sistemas poliméricos biodegradaveis a
base de poli(hidroxibutirato) através de processamento no estado fundido que possam servir
como controladores na liberacdo de agroquimicos de forma a minimizar os impactos

ambientais decorrentes da utilizacdo dos mesmaos.

2.2. Objetivos Especificos

- realizar a modificacdo quimica da nanoparticula bentonita (BNT) utilizando o agroquimico;
- realizar o processamento de diferentes sistemas controladores de liberacdo: PHB/NPK e
PHB/BNT modificada (m-BNT);

- avaliar as propriedades térmicas e dinamico-mecanicas dos diferentes sistemas e a sua
influéncia na liberacdo dos compostos ativos;

- realizar estudos de liberagdo controlada para avaliacdo da eficiéncia no controle da liberacéo
dos compostos ativos;

- avaliar a influéncia destes sistemas na degradacdo do polimero.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados os principais aspectos tedricos referentes ao PHB
quanto as suas caracteristicas em relacdo as aplicacGes existentes e a formacdo dos sistemas
de liberacdo controlada. Também serdo abordados os diferentes sistemas existentes para tal
aplicacdo e como a juncdo de ambos pode influenciar na liberacdo, reduzindo as perdas e,

consequentemente, a contaminacdo do meio ambiente.

3.1. Biopolimeros

Diferentes definicbes sdo utilizadas para classificacdo dos biopolimeros. Alguns
autores os descrevem como materiais poliméricos obtidos a partir de microrganismos ou de
fontes renovaveis (BRITO, G. F. et al., 2011) enquanto outras fontes indicam que
biopolimeros sdo o0s materiais que apresentam biodegradacdo (LENZ, R. W,
MARCHESSAULT, R. H., 2005). De uma forma geral, esses materiais representam uma
alternativa para o consumo de polimeros originarios de recursos fosseis. Em sua maioria, além
de serem produzidos a partir de fontes alternativas, necessitam de um menor gasto energético
para sua obtencdo, apresentam baixa toxicidade para o meio ambiente e podem apresentar
biodegradabilidade (BORDES, P.; POLLET, E.; AVEROUS, L., 2009).

Os polimeros biodegradaveis sdo definidos como materiais poliméricos em que sua
degradacdo resulta principalmente da acdo de microrganismos. Durante a degradacdo sdo
gerados basicamente CO,, H,O e biomassa em condi¢cdes aerdbias, podendo formar CH, em
condicBes anaerébias (ZHANG, J.; MUNGARA, P.; JANE, J., 2001; LENZ, R. W,
MARCHESSAULT, R. H., 2005). Dependendo do método de sintese em que sdo obtidos,
podem ainda ser classificados como polimeros obtidos a partir de biomassa, de
microrganismos, de mondmeros provenientes de biomassa e de mondmeros obtidos de
processos petroquimicos, conforme apresentado na Figura 1 (BORDES, P.; POLLET, E;
AVEROUS, L., 2009).
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Figura 1. Classificagéo dos polimeros biodegradaveis conforme o método de sintese.

Polimeros Biodegradaveis

.Produtos de blomas’sa I\:‘Ilcrorganlsmosm Biotecnologia Petroguimicos
(obtidos de recursos agricolas) (obtidos por extracéo) (Sintese convencional de (Sintese convencional de
] ] ] mondmeros derivados de mondémeros derivados do petroleo)
Polissacarideos | | Proteinas, lipideos Polihidroxialcanoatos (PHA) microrganismos)
1 ] T ] -
. 3 — Policaprolactonas (PCL
Amido Casefna o o Polilactideos
Quitosana Coldgeno Poli(hidroxibutirato) (PHB)
G Gluten L S I
omas Poli(hidroxibutirato-co- Poliesteramidas (PEA)
hidroxivalerato) (PHBV), ... Poli(acido I4tico) (PLA) |

Co-poliésteres alifaticos
(p.e., PBSA)

Co-poliésteres aromaticos
(p-e., PBAT)

Fonte: Adaptado de BORDES, 2009.

3.1.1 Poli(hidroxibutirato) (PHB)

Uma das classes de biopolimeros mais importantes é a dos poli(hidroxialcanoatos)
(PHA). Estes poliésteres sdo sintetizados através de microrganismos que utilizam fontes de
carbono como reserva de energia. Os substratos sintetizados acumulam-se em cerca de 30 a
80% de sua massa celular seca, onde dependendo da fonte de carbono utilizada e do
metabolismo do microrganismo, diferentes polimeros podem ser obtidos (BORDES, P.;
POLLET, E.; AVEROUS, L., 2009). Existem mais de 150 diferentes tipos de copoliésteres,
onde o PHB é o principal polimero da familia dos PHA (Figura 2) (SILVA, L. R. et al., 2007).



17

Figura 2. Estrutura molecular do PHB e PHB no interior de bacteérias.

Fonte: LENZ, 2005.

Uma das caracteristicas que faz do PHB um dos polimeros mais estudados atualmente
é o fato de, além de ser proveniente de fonte renovavel, é biodegradavel. A biodegradacgéo
consiste em um processo de decomposicdo ou modificacdo quimica e fisica, causada pela
acdo de microrganismos sob certas condicdes de temperatura e umidade, entre outras. O
processo de biodegradacdo ocorre atraves da colonizacédo da superficie do material, formando
biofilmes que provocam mudancgas estruturais, morfolégicas ou mecanicas na matriz
polimérica. A biodegradacdo pode ser também facilitada através da incidéncia de luz e/ou
umidade, se 0 mesmo apresentar cadeias hidrolisaveis ou oxidaveis (FLEMMING, H.-C.;
RIDGWAY, H., 1991, p. 103-117).

O PHB é um poliéster altamente cristalino (aproximadamente 50% de cristalinidade),
possuindo elevada temperatura de fusdo (T, = 173-180 °C), comparado a outros poliésteres
biodegradaveis, e temperatura de transigio vitrea (Tq) proxima a 5 °C. E um polimero que
pode ser processado por técnicas convencionais, tais como extrusdo, injecdo e moldagem por
compressdo. No entanto, é fragil e instavel a temperaturas proximas a temperatura de fuséo, o
que dificulta sua utilizacdo em grande escala (LIU, Q.-S. et al., 2009; MAITI, P.; BATT, C.
A.; GIANNELIS, E. P., 2007).

As solucbes propostas para melhoria das propriedades do PHB consistem na
copolimerizacdo, formacgédo de blendas, e incorporagdo de cargas em escala micrométrica ou

nanomeétrica.


http://link.springer.com/search?facet-author=%22H.+Ridgway%22
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3.2 Nanocompdsitos

Os nanocompdsitos de PHB mais apresentados na literatura utilizam argilas lamelares
em escala nanométrica. Uma das cargas mais utilizadas é a montmorilonita (MMT) e o tipo de
processo utilizado para a incorporacdo dessas cargas pode ser tanto em solugcdo quanto no
estado fundido (BRUZAUD, S.; BOURMAUD, A., 2007; BOTANA, A. et al., 2010).

Através da insercdo das cargas, propriedades distintas podem ser obtidas sendo que
um dos fatores mais determinantes para a mudanca de propriedades é a dispersdo das
nanoparticulas na matriz polimérica. Para que se tenha uma boa dispersao é necessario que a
carga tenha uma afinidade com a matriz, pois assim podera apresentar uma melhor dispersao
entre as cadeias (CHOI, W. M. et al., 2003). Além disso, a morfologia pode influenciar a
cristalizacdo do polimero e, assim, as caracteristicas e propriedades finais do material (RAY,
S. S.; OKAMOTO, M.; 2003).

Além de conferir melhores propriedades ao material, a utilizacdo de nanoparticulas
pode servir como uma protecdo da matriz quando se faz necessaria a utilizagdo de algum
aditivo. Devido a uma pequena interacdo entre a matriz e o aditivo, ou mesmo ao fato de o
aditivo ser agressivo a matriz, a incorporagdo do mesmo em uma carga pode conferir a esse

material uma maior possibilidade de utilizaco.

3.2.1 Bentonita (BNT)

Bentonitas sdo misturas de diferentes tipos de argilas formadas a partir de rochas
igneas em ambientes alcalinos com circulacdo restrita de agua. Sdo compostas principalmente
por argilas do tipo montmorilonita (MMT) que correspondem a até 90 % de sua composicao
total (SILVA, A. R. V.; FERREIRA, H. C., 2008).

A MMT é um tipo de filossilicato de forma lamelar composto por duas folhas
tetraédricas de silica, com uma folha central octaédrica de alumina, as quais se mantém unidas
por atomos de oxigénio comuns a ambas. As suas folhas possuem 1 nm de espessura e
dimensdes laterais de 30 nm a diversos um, formando galerias onde estdo presentes cations
trocaveis como Na*, Ca”, Li*, que podem ser utilizados na modificagdo das mesmas (RAY, S.
S.; OKAMOTO, M.; 2003), conforme Figura 3.
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Figura 3. Esquema estrutural da argila montmorilonita.
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Fonte: BORDES, 20009.

A presenga desses cations trocaveis confere a montmorilonita uma alta gama de
aplicacOes. A possibilidade de incorporar na estrutura da argila diferentes grupos quimicos faz
com que estas sejam aplicadas em diferentes areas. Atualmente, alem da utilizacdo em
materiais poliméricos, sdo empregadas em areas como a de liberacdo controlada de compostos
ativos e suporte de catalisadores (TEIXEIRA-NETO, E.; TEIXEIRA-NETO, A. A., 2009;
MITSUDOME, T. et al., 2008).

3.3. Agroquimicos

Atualmente os agroquimicos representam uma grande parcela da economia mundial. A
crescente demanda por alimentos e a busca por produtos com melhor qualidade elevam a
importancia desses componentes.

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

Dentre os fertilizantes mais empregados estdo os do tipo NPK, constituidos por sais de
nitrogénio, fosforo e potassio. Esses componentes sdo de grande importancia no crescimento
das plantas, atuando em todo o seu desenvolvimento. O nitrogénio € um dos principais
componentes das proteinas vegetais, agindo principalmente na realizacdo da fotossintese. O
fosforo atua no crescimento de raizes e multiplicacdo das células, sendo o componente
principal para maturacdo e formacgdo de frutos, por exemplo. J& o potassio atua como

controlador de agua, sendo essencial para o seu equilibrio (PESSARAKLI, M., 2001).
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Apesar da grande importancia, a relagdo com o meio ambiente é um grande desafio,
pois cerca de 50 a 70% de todo agroquimico aplicado sofre perdas. Entre os processos de
perda que ocorrem ap0Os a aplicacdo de agroquimicos nas &reas de plantio, a aplicagdo
inadequada, o escoamento superficial e a lixiviagdo merecem destaque quanto a relacdo com o
meio ambiente (SPADOTTO, C. A.; GOMES, M. A. F.,, 2013; ARMENTA, S. et al., 2005).
A aplicacdo inadequada pode ocasionar danos a salde, contaminando animais e outros
organismos dependentes do meio. O escoamento superficial favorece a contaminagdo de
aguas superficiais pela adsorcdo dos agrogquimicos as particulas do solo erodido ou por meio
de solubilizagdo no solo. A lixiviacdo provoca o deslocamento vertical dos compostos através
do solo, podendo contaminar aguas subterraneas (MARTINI, L. F. D. et al., 2012).

Procurando um aumento na efetividade, produtores realizam aplicagbes com
superdosagens, 0 que gera um forte impacto ambiental. Uma alternativa para minimizar a
perda de agroquimicos e reduzir a contaminacdo do meio ambiente vem sendo desenvolvida
atraves de sistemas de liberacao controlada (CALABRIA, L. et al., 2012).

3.4. Sistemas de liberacéo controlada

Sistemas poliméricos vém ganhando destaque nos estudos de liberacdo controlada de
compostos ativos, como farmacos e agroquimicos. Estes sistemas liberam um composto ativo
quando e onde se faz necessario em um nivel de concentracdo suficiente para gerar o efeito
esperado (DUNN, R. L., 1991, p. 11-23.; SAVENKOVA, L. et al., 2002). Eles apresentam
vantagens sobre 0s produtos convencionais, pois minimizam os efeitos de superdosagem.

Os sistemas de liberacdo controlada mais utilizados atualmente sdo os aplicados na
administracdo de farmacos. A baixa solubilidade de um farmaco, bem como suas
propriedades fisico-quimicas e elevada toxicidade, podem ser prejudiciais ao organismo e
limitam sua aplicacdo (HONG, S.-J. et al., 2010). Os sistemas que administram a liberacédo
das drogas prolongam o tempo de liberacdo do composto e atuam diretamente no sitio em que
se faz necessaria sua aplicacdo, tornando assim o efeito mais eficaz com menores danos ao
organismo (NAM, J.-P. et al., 2013).

Outro sistema de liberacdo controlada de grande importéncia é o aplicado a &rea
agroindustrial. Esses sistemas sdo normalmente compostos por sélidos inorganicos ou
matrizes poliméricas e minimizam a quantidade do principio ativo aplicado (MEIER, M. M.,
2004). Nos sistemas a base de sélidos inorganicos normalmente sdo empregadas argilas do

tipo lamelar, onde as moléculas do agroquimico sdo adsorvidas ou ligadas covalentemente



21

entre as lamelas da mesma. Esse tipo de sistema melhora a estabilidade quimica do composto
proporcionando um controle sobre a cinética de liberacdo, porém problemas com lixiviacdo
podem fazer com que ocorram perdas por escoamento (TEIXEIRA-NETO, E.; TEIXEIRA-
NETO, A. A., 2009).

J& os sistemas a base de matrizes poliméricas podem ser divididos em duas categorias
distintas (DUBEY, S.; JHELUM, V.; PATANJALI, P. K., 2011). A primeira sdo os sistemas
onde o agroquimico € revestido por membranas que servem apenas como protecao, ja que o
sistema € aplicado diretamente ao solo. No segundo tipo de sistema, 0s agrogquimicos sdo
dispersos uniformemente na matriz, fazendo que se tenha uma maior possibilidade de
aplicagGes como a producéo de estruturas fixas para suporte das plantas. Nesse tipo de sistema
a partir de matrizes poliméricas, a liberacdo também pode ser realizada com velocidade
controlada, garantindo assim que a concentracdo seja mantida em niveis eficientes por um
maior periodo de tempo e com reducdo significativa de toxicidade (KUMBAR, S.; DAVE,
A.; AMINABHAVI, T., 2003).

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

de componentes liberados.
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4. DESENVOLVIMENTO

4.1. Materiais

Para o desenvolvimento do trabalho foi utilizado como base o poli(hidroxibutirato)
(PHB) fornecido por Biomer Biopolyesters (Biomer® P226). O agroquimico utilizado foi o
NPK, fornecido por Bioflora, sendo composto por nitrogénio (N total — 10%), fosforo (P,0s —
10%) e potassio (K,O — 10%). A nanoparticula utilizada € a argila bentonita (BNT), fornecida
por Bentonit Unido Nordeste Ind. e Com. Ltda.,, composta predominantemente por
montmorilonita na forma sddica (MMT-Na").

4.2. Modificacdo e caracterizacdo da nanoparticula

Para a modificacdo, 5g de argila foram dispersos em 150 mL de agua deionizada,
enquanto que 5 g de NPK foram solubilizados em 50 mL de agua deionizada acidificada com
1,5 mL de HCI 6M. Apos um periodo de 2 h, as duas solugdes foram misturadas e entdo a
solucdo resultante foi agitada a 600 rpm durante 24 h. Posteriormente, a argila foi filtrada,
lavada com &gua deionizada e seca em estufa a vacuo a 70 °C até massa constante. A
nanoparticula modificada foi caracterizada através de analise elementar de carbono,
hidrogénio e nitrogénio (CHN), fotometria de chama e espectroscopia de retroespalhamento
Rutherford (RBS) para quantificacdo dos elementos incorporados na argila.

Para realizacdo da analise elementar de CHN, a amostra foi previamente seca e entéo
analisada em um equipamento Perkin-Elmer 2400 CHN Elemental Analyzer para
determinacdo do percentual total de nitrogénio presente na amostra.

Para realizacdo da analise de fotometria de chama, a amostra foi previamente tratada
para dissolucdo dos componentes. Primeiramente, uma solucdo acida contendo a amostra foi
sonicada por aproximadamente 20 min e apds centrifugada a 6000 rpm durante 15 min. A
analise foi realizada em um fotémetro de chama Micronal B462, onde com o auxilio de uma
curva analitica feita com solucdes padrdo de potassio, foi determinado o percentual de
potassio presente na amostra.

Para realizacdo da analise de espectroscopia de RBS, a amostra foi previamente seca e
entdo prensada em forma de pastilha. A analise foi realizada em um acelerador HVEE
Tandetron do Laboratdrio de Implantacdo 16nica do Instituto de Fisica da UFRGS. Foi gerado

um feixe de fons de He® com energia de 2,0 MeV, com didmetro de feixe de 1-2 mm e
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densidade de corrente de 10 nA cm™. Os detectores, polarizados a 20 V, foram posicionados a

165° e -165° com relagéo ao feixe incidente, conforme esquema da Figura 4.

Figura 4. Esquema simplificado do experimento de RBS.

feixe incidente
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Fonte: LOPES, 2012.

Os sinais detectados foram processados por um analisador multicanal e classificados
conforme a amplitude, gerando um espectro que apresenta a relacdo entre o nimero de
contagens de ions retroespalhados pela energia em que eles sdo detectados. Para determinacao
da energia referente a cada elemento encontrado, foi realizada uma calibracdo através de

amostras padrdo. A determinacédo das energias foi realizada através da Equacéo 1:
E=EoxK (1)

Onde E é a energia final da particula incidente, E, é a energia inicial da particula

incidente e K é o fator cinematico calculado pela Equacédo 2:
K = {[M1cos6 + (M, — Misen? ) 12]/M; + M2}? (2)

Onde M; € a massa da particula incidente, M, é a massa da particula atingida pela
particula incidente e 6 é o angulo de espalhamento.
O espectro das amostras permite obter uma proporgéo entre os elementos detectados,

indicando a quantidade de fosforo presente através da Equacéao 3:
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Ya
Yp

a (22 3
Onde Ya € 0 numero de contagens do elemento A, Yg é 0 nimero de contagens do
elemento B, Z, € a massa atdmica do elemento A e Zg é massa atdbmica do elemento B.
Com os resultados obtidos nas andlises de cada elemento, foi determinada a
quantidade de cada composto presente na amostra. Conforme descrito por Yuan et al.
(YUAN, P. et al., 2008), através da Equacdo 4 é possivel obter tal informacao:

| - X %MW ()
Mx

Onde Ix € o teor de sais incorporados, X € 0 teor do elemento obtido na analise,
subtraido do teor presente na argila BNT, MW é a massa molar do respectivo composto e My é

a massa molar do elemento x.
4.3. Processamento e caracterizacdo dos sistemas polimericos

Todos os materiais utilizados foram previamente secos em estufa a vacuo a 80°C por 6
h. As diferentes formulacGes foram preparadas por processamento no estado fundido em um
misturador interno Haake Rheomix 600p, a temperatura de 165°C e velocidade de 100 rpm
durante 5 minutos. Para os sistemas PHB/NPK foram utilizadas proporc¢des de 5, 10 e 20% de
NPK em massa. Os sistemas PHB/mMBNT foram obtidos com proporcoes de 3, 5 e 15% em
massa de argila modificada onde a amostra contendo 15% mBNT possui a mesma proporcao
de compostos ativos que a amostra com 5% NPK, conforme seré discutido no item 5.1.

A energia mecanica dos sistemas foi calculada a partir da curva de torque em funcao

do tempo, utilizando a Equacéo 5:
E, :(ﬁj-s (5)

Onde N é a velocidade de rotagdo (rad s™), M é a massa de amostra (kg) processada e

S é o valor de torque estabilizado obtido pela curva.
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As amostras obtidas foram prensadas na forma de filmes em uma prensa hidraulica
Carver Monarch 3710 a 190 °C por 4 min utilizando uma presséo de 3 Ibf durante 30 s para
posterior caracterizagéo.

Para a caracterizagdo dos sistemas foram realizados estudos do comportamento
térmico, através de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e analise termogravimétrica
(TGA) e das propriedades termomecanicas atraves de analise dindmico-mecanica (DMA).

As caracteristicas de cristalizacdo e fusdo foram analisadas através de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) utilizando um equipamento TA Instruments DSC Q-20. Todas
as analises foram realizadas em atmosfera de nitrogénio. As amostras foram aquecidas de 30 a
200 °C a uma taxa de 10 °C min™, e resfriadas a esta mesma taxa. As medidas foram
realizadas no primeiro resfriamento e no segundo ciclo de aquecimento. O grau de

cristalinidade (X.) foi determinado a partir da Equacéo 6:

x_ =8 100 (6)
w-AH?

Onde 4H,, é a entalpia de fusdo da amostra (J g*), w é a fracio em massa de PHB na
amostra, AH’y, € a entalpia de fusdo do polimero puro com 100% de cristalinidade (para PHB,
AH’, = 146 J g (GOGOLEWSKI, S. et al., 1993).

A estabilidade térmica dos materiais foi determinada por TGA. A analise foi realizada
em um equipamento TA Instrument Q50. A amostra foi submetida a aquecimento até 700°C a
uma taxa de 20°C min™, sob atmosfera de nitrogénio.

As propriedades dinamico-mecénicas foram determinadas por DMA, em um
equipamento TA Instrument QA800 operando no modo “tension film”, utilizando uma
amplitude de 0,1% e uma frequéncia de 1 Hz. As amostras foram analisadas em um intervalo

de temperatura de -30 °C até 120 °C, com uma taxa de aquecimento de 3 °C min™.

4.4. Estudo de liberacao controlada

A avaliacdo da liberacdo controlada do agroquimico foi analisada através de
condutometria utilizando um equipamento Digimed DM-31. Para cada sistema, 250 mg de
composto foram colocados em 200 mL de &gua deionizada e sob agitacdo magnética. Durante
240 h, sua condutividade iénica foi medida periodicamente (CALABRIA, L. et al., 2012).

Também foram avaliadas, para fins de comparacdo, as amostras com quantidades
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proporcionais de NPK, mBNT e PHB puros. Todas as anélises foram realizadas a temperatura
ambiente em duplicata. A morfologia dos sistemas antes e apds o ensaio de liberacdo
controlada também foi examinada por MEV em um microscopio JEOL JSM-6060, operando
a uma voltagem de 10 kV. As amostras foram previamente recobertas com ouro, de modo a

aumentar a condutividade elétrica.

4.5. Biodegradagdo em solo

A andlise de biodegradacdo em solo simulado foi realizada conforme a norma ASTM
G160-03.

O solo simulado foi preparado através de uma mistura simples de terra com baixo teor
argiloso e estrume de cavalo. A mistura foi maturada durante trés meses para crescimento dos
microrganismos encontrados naturalmente no solo e que sdo responsaveis pelo processo de
biodegradacdo (GOMEZ, J. G. C.; NETTO, C. L. B., 2001, p. 219-248).

Os testes de biodegradacdo em solo foram realizados para as amostras de PHB puro e
as que apresentam o teor de NPK comparaveis: PHB/5% NPK e PHB/15% mBNT. Os filmes
foram cortados com dimens6es de 4 x 4 cm e enterrados em recipientes contendo o solo. Apos
intervalos de 30, 60 e 90 dias, as amostras foram lavadas, secas e pesadas para analisar a
influéncia do sistema na degradacdo do material. Apos a realizacdo dos testes, as amostras
foram avaliadas por DSC nas mesmas condices descritas anteriormente e por microscopia

otica (MO) em um microscépio Olympus SZx16, operando a temperatura ambiente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados experimentais deste trabalho serdo discutidos em trés partes:
primeiramente serd apresentada a modificacdo da argila, avaliando a quantidade de
agroquimico incorporado nas nanoparticulas. Em seguida, serdo analisados os diferentes
sistemas quanto as suas propriedades térmicas, dindmico-mecéanicas e sua morfologia,
avaliando a interacdo dos aditivos na matriz. Posteriormente, serd avaliado o efeito de cada
sistema na liberacdo controlada do agroquimico e na biodegradacdo do material em solo.

5.1. Modificacéo e caracterizacdo da nanoparticula

A modificagdo da nanoparticula ocorreu atraves de um mecanismo de troca cationica,
conforme Esquema 1 (ROUSSEAUX, D. D. J. et al., 2010; MORTON, J. D.; SEMRAU, J.
D.; HAYES, K. F., 2001). Primeiramente, os cations Na* sdo retirados em solugdo, ocorrendo
posterior insercdo dos componentes do NPK. A acidificacdo da solugdo tem papel
fundamental na modificacdo, pois além de garantir que todos os componentes do NPK sejam
solliveis, a presenca dos ions H* faz com que as eventuais espécies neutras fiquem na forma
catibnica entre as lamelas da argila (MITSUDOME, T. et al., 2008).

Esquema 1. Processo de modificacdo da BNT através de troca catibnica.

— HCleM ———
Na® + NPK > NPK

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos na analise elementar de CHN para as
amostras de BNT e mBNT.

Tabela 1. Resultado da analise elementar de CHN para as amostras de argila.

% em massa
C H N
BNT 0,17 1,05 0
mBNT 2,07 1,62 1,22

Amostra
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Através desta analise, foi possivel verificar a incorporacdo dos componentes
nitrogenados na amostra modificada. De acordo com o fornecedor, a proporgdo total dos
compostos nitrogenados é desconhecida, portanto o emprego da Equacdo 4 ndo permite o
calculo exato do teor de compostos nitrogenados incorporados a argila modificada.

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos na andlise de fotometria de chama para as
amostras de BNT e mBNT.

Tabela 2. Resultado da andlise de fotometria de chama para as amostras de argila.

% em massa

Amostra
K Teor de K
BNT 0 -
MmBNT 1,41 3,4

A anélise de fotometria de chama evidenciou a incorporacdo do componente potassico
na amostra modificada. Utilizando o percentual de potéssio em massa de amostra e utilizando
a Equacdo 4, foi possivel quantificar o teor do composto incorporado a argila.

A andlise de espectroscopia de RBS foi utilizada para quantificar a incorporacdo do
composto fosforado na argila. Primeiramente, foram obtidas as energias para 0s provaveis
elementos presentes nas amostras para posterior determinacéo da proporcao entre 0S mesmos,

conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Valores de energia dos possiveis elementos das amostras de argila com Eq = 2,0 MeV.

Elemento Fator cinematico (K) Energia (keV)
Nitrogénio 0,3149 629,8
Oxigénio 0,3662 732,4
Aluminio 0,5558 1111,6
Silicio 0,5690 1138,1
Fosforo 0,6089 1217,8
Potassio 0,6679 1335,7

Ferro 0,7542 1508,4
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A Figura 5 apresenta os resultados de espectroscopia de RBS para as amostras de BNT
e mBNT.

Figura 5. Espectros de RBS das amostras (a) BNT e (b) mBNT.
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O espectro da amostra BNT mostra trés elementos bésicos em sua composic¢do:
oxigénio, silicio e ferro onde o ndo aparecimento do elemento aluminio pode ser atribuido a
sua proximidade em energia ao silicio. Através da Equacdo 3, foi possivel encontrar uma
proporcao entre 0s elementos mostrados no espectro de O:Si:Fe (54:18:1).

O espectro da amostra mMBNT apresentou 0s mesmos elementos estruturais da argila
encontrados anteriormente. Além disso, foi possivel observar o aparecimento de picos
relativos aos elementos fosforo e potéssio, indicando a insercdo dos mesmos na argila.
Através da Equacdo 3, foram determinadas as proporgdes entre os elementos encontrados no
espectro O:Si:P:K:Fe (100:25:15:25:1). Baseando-se no teor de potéssio encontrado na
analise de fotometria de chama, foi calculado o teor do componente fosférico incorporado

através da Equacéo 4.

Tabela 4. Resultado da anlise de RBS para as amostras de argila.

% em massa

Amostra
P Teorde P
BNT 0 -
MBNT 0,85 3,2

Através dos resultados obtidos para os elementos encontrados na argila modificada,
pode-se verificar que a argila modificada mBNT possui aproximadamente de 3,2 a 3,4% em
massa dos componentes potassicos e fosforicos. Para as posteriores analises, foi considerado
um teor de incorporacdo de compostos nitrogenados similar ao encontrado para 0s outros

componentes.
5.2. Caracterizacdo dos sistemas poliméricos
A Figura 6 apresenta as curvas de torque em funcdo do tempo de processamento das

amostras no misturador interno. Os valores correspondentes ao torque estabilizado e a energia

mecanica total dos sistemas sdo apresentados na Tabela 5.



Figura 6. Curvas de torque em funcdo do tempo dos sistemas (a) PHB/NPK e (b) PHB/mBNT.

20
(a)
154 ——PHB MM%
, —— PHB/5% NPK W e )
= —e— PHB/10% NPK VYV A e M
z —e— PHB/20% NPK
S
=3
o
|_
Tempo (min)
20
(b)
a —— PHB
—_ —— PHB/3% mBNT |
£ —s— PHBI5% mBNT A ol s
S - —a— PHB/15% MBNT
> g
5 o
l— 45 : 5.0
5 :
1[1' A r""L""l
0 J 1 1 1 1
1 2 3 4 5

Tempo (min)



32

Tabela 5. Torque estabilizado e energia mecénica total dos sistemas.

Sistema Torque estabilizado (Nm)  Energia mecanica (kJ kg™)

PHB 2,6 544
PHB/5% NPK 2,2 460
PHB/10% NPK 2,0 418
PHB/20% NPK 1,2 251
PHB/3% mBNT 2,5 523
PHB/5% mBNT 2,7 565
PHB/15% mBNT 2,5 523

E possivel observar que os sistemas PHB/NPK possuem comportamento distinto do
polimero puro durante o processamento. A interacdo direta entre o PHB e os principios ativos
do NPK gera a degradacdo da matriz fazendo com que se tenha uma reducdo de até
aproximadamente 50% do torque e consequente diminuicdo da energia mecanica.
Comportamento semelhante também foi observado em trabalhos de Hablot et al. (HABLOT,
E. et al., 2008) e Bordes et al. (BORDES, P.; POLLET, E.; AVEROUS, L., 2009), onde a
interacdo de sais de amdnio quaternarios com o PHB e PHBV diminuiram a viscosidade do
meio devido a degradacdo da matriz.

Nos sistemas PHB/mBNT, os componentes ativos do NPK se encontram entre as
lamelas da argila e assim ndo entram em contato direto com o PHB durante o processamento.
Essa diferente interface entre o polimero e a carga faz com que ndo ocorra degradacdo da
matriz proveniente do ataque quimico dos componentes ativos de maneira significativa. Os
resultados de torque e energia mecanica corroboram para este fato através da manutencéo de

seus valores.
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A Tabela 6 apresenta os resultados de DSC e TGA dos sistemas obtidos.

Tabela 6. Resultados de DSC e TGA dos sistemas PHB/NPK e PHB/mBNT.

Sistema Te T %o To T Residuo” (%)
(°C) (°C) (%) (°C) (°C)

PHB 116 158/168 44 268 313 1,7
PHB/5% NPK 108 150/161 50 221 304 4,8
PHB/10% NPK 111 152/163 50 218 299 8,1
PHB/20% NPK 109 151/162 51 223 297 11,0
PHB/3% mBNT 114 155/166 47 242 315 2,4
PHB/5% mBNT 114 156/166 48 269 313 6,7

PHB/15% mBNT 114 156/166 47 261 313 16,8

" determinado a partir das curvas de TGA como teor de residuo restante em 600 °C.

Nos sistemas com NPK puro, o inicio do processo de nucleacdo do polimero foi
dificultado, visto que houve reducdo nos valores de T.. Com a adicdo de mBNT nao foi
observado variacdo nos valores de T, indicando que o sistema ndo interfere no processo de
nucleacao.

Em relacdo a fusdo, os sistemas apresentaram comportamentos semelhantes, porém
distintos em relacdo ao polimero puro. Conforme a Tabela 6 e Figura 7, os sistemas
PHB/NPK apresentaram menores valores de T, com o aparecimento de picos duplos
indicativos da presenca de cristalitos menores (de menor massa molar) que fundem a
temperaturas mais baixas (LUO, S.; GRUBB, D. T.; NETRAVALI, A. N., 2002).
Provavelmente, a degradacdo da matriz durante o processamento levou a formacdo destas
estruturas com uma maior distribuicdo de tamanhos. Assim, os cristalitos fundem em
temperaturas diferentes, levando ao aparecimento de picos duplos na curva de DSC.

Os sistemas PHB/mBNT apresentaram uma manutencdo nos valores de T, em
comparacdo ao polimero puro. Pode-se afirmar que as nanoparticulas minimizam a
degradacdo da matriz pela acdo do NPK. Apesar de apresentarem pouca interferéncia no
processo de fusdo, as nanoparticulas geram cristais com uma maior distribuicdo de tamanhos,

levando ao aparecimento de picos duplos.
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Figura 7. Curvas de fusdo do segundo aquecimento dos sistemas (a) PHB/NPK e (b) PHB/mBNT.
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Em ambos os tipos de sistema, mesmo com a presenca de cristalitos de diferentes
tamanhos, os graus de cristalinidade (X¢) ficaram proximos ou levemente superiores ao do
polimero puro.

Em relacdo a estabilidade térmica, os resultados da Tabela 6 e Figura 8 indicaram
uma diminuicdo nas temperaturas caracteristicas de degradacdo dos sistemas PHB/NPK,
enquanto que os sistemas PHB/mBNT néo sofreram variacdo. A presenca de NPK em contato
direto com a matriz reduziu a temperatura inicial de degradacdo (Tse) em até 50 °C, e a
temperatura maxima de degradacgio (T,) em 16 °C. E possivel que os componentes presentes
no NPK, principalmente os nitrogenados, tenham interagido de maneira destrutiva com o
PHB durante o processamento, resultando assim em uma menor estabilidade térmica (CARLI,
L. N. et al., 2014)

Os sistemas PHB/mBNT apresentaram uma pequena diminuicdo na temperatura
inicial de degradacdo, ndo ocorrendo variagdo nos valores de temperatura maxima de
degradacdo, comparados com o polimero puro. Este comportamento pode ser atribuido aos
componentes do NPK estarem entre as lamelas da argila e assim durante o processamento nao

tenham interagido diretamente com a matriz, ndo levando a sua degradacéo.

Figura 8. Curvas de TGA e DTG dos sistemas (a) PHB/NPK e (b) PHB/mBNT.
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A anélise de DMA foi utilizada para avaliar as propriedades dindmico-mecénicas dos
diferentes sistemas. A Figura 9 apresenta os resultados de moédulo de armazenamento (E).

Nos sistemas PHB/NPK ¢ possivel observar uma reducao do valor de E’ com o
aumento da temperatura. Esta reducdo se torna mais acentuada na regido de transicao vitrea
com o acréscimo de NPK. Possivelmente devido a degradacdo da matriz durante o
processamento, as cadeias com menor massa apresentam um empacotamento menos efetivo
com consequente reducdo de E’. Também ¢é possivel observar que, com o aumento da
quantidade de NPK incorporado, o mddulo inicial de armazenamento apresenta maiores
perdas.

Para os sistemas PHB/mBNT também ¢ observada a redugdo de E’ com o aumento
da temperatura, porém nao € observado uma reducao acentuada na regido de transicdo vitrea,

0 que pode ser um indicio da melhor interacdo entre a argila modificada e a matriz.
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Figura 9. Curvas de médulo de armazenamento obtidas por DMA dos sistemas (a) PHB/NPK e (b)
PHB/mBNT.
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A Tabela 7 apresenta os valores de T e das areas sob a curva de tan §, que indicam a
capacidade de absorcdo e dissipacdo de energia dos diferentes sistemas (JAVADI, A. et al.,
2010). As curvas de tan o, a partir da qual foi determinado o valor da T4 de cada sistema

analisado, s&o apresentadas na Figura 10.

Tabela 7. Temperaturas de transicdo vitrea e area sob da curva de tan & dos sistemas
PHB/NPK e PHB/mBNT.

Sistema T4 (°C) Area sob a curva de tan &
PHB 3,9 13,4574
PHB/5% NPK 12,1 11,4838
PHB/10% NPK 4,3 9,3775
PHB/3% mBNT 3,9 11,0755
PHB/5% mBNT 7,1 14,4136
PHB/15% mBNT 7,4 14,4395

Figura 10. Curvas de tan & obtidas por DMA dos sistemas (a) PHB/NPK e (b) PHB/mBNT.
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Para os sistemas PHB/NPK, é possivel observar um aumento da Tg, que indica uma
menor mobilidade das cadeias. Através da diminuicdo da area abaixo da curva de tan
d, observa-se que o0 sistema possui uma menor habilidade me absorver e dissipar energia
(ZHAO, H. et al., 2013) em relacdo ao polimero puro, onde com o0 aumento da quantidade de
NPK incorporada ocorre um maior decréscimo da capacidade de amortecimento do material.

Para os sistemas PHB/mBNT, além da menor mobilidade das cadeias evidenciada pelo
aumento de Ty, existe uma variacdo da area sob a tan & muito pequena, sendo possivel
afirmar que a argila modificada possui uma maior afinidade com o PHB. Esta maior afinidade
faz com que seja possivel a incorporacdo dos principios ativos sem que as propriedades do

material sejam prejudicadas em demasia.
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5.3. Estudo de liberagdo controlada

A Tabela 8 apresenta o percentual de reducdo no teor de compostos ativos liberados
em cada sistema analisado em comparagdo com o NPK livre. Também é apresentada a Figura
11 com as curvas de condutividade ibnica em fungdo do tempo de liberacdo dos sistemas

PHB/NPK e os respectivos teores de NPK livre.

Tabela 8. Percentual de reducdo no teor de compostos ativos liberados.

] Reducéo no teor de Reducéo no teor de
Sistema _ . _ .
liberagdo em 24 h (%)  liberagdo em 240 h (%)
PHB/5% NPK 81 63
PHB/10% NPK 71 48
PHB/20% NPK 67 47

Figura 11. Curvas de condutividade i6nica em fun¢do do tempo dos sistemas (a) PHB/5% NPK, (b)
PHB/10% NPK e (c) PHB/20% NPK.
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E possivel observar que em todas as amostras contendo agroquimico livre houve uma
rapida liberacdo de seus componentes nas primeiras 24 h de analise. Neste periodo, cerca de
90 % de todo agroquimico liberado durante as 240 h de ensaio ja haviam sido lixiviados para
0 meio.

Quando os sistemas PHB/NPK s&o analisados pode-se observar uma grande redugéo
no teor de compostos liberados. Em comparacao ao agroquimico livre, nas primeiras 24 h de
analise houve uma reducdo bastante significativa no teor de liberacdo. Diferentemente das
amostras com NPK livre, a liberagcdo dos compostos acontece gradativamente, onde a partir de
aproximadamente 168 h o teor de liberacédo se torna constante. Ao final das 240 h de ensaio o
teor total de reducédo foi de 47 a 63 %, indicando que o sistema atua como controlador de
liberacdo dos compostos.

A Figura 12 apresenta as curvas de condutividade ionica em funcdo do tempo de
liberacdo dos sistemas PHB/mBNT e os respectivos teores de NPK livre. Também ¢é
apresentada a Tabela 9 com o percentual de reducdo no teor de compostos ativos liberados em

cada sistema analisado, em comparagdo com o NPK livre.

Figura 12. Curvas de condutividade iénica em fungdo do tempo dos sistemas (a) PHB/3% mBNT, (b)
PHB/5% mBNT e (c) PHB/15% mBNT.
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Tabela 9. Percentual de compostos ativos liberados em cada sistema analisado.

Sistema Reducéo no teor de Reducao no teor de

liberagdio em 24 h (%)  liberacio em 240 h (%)
3% mBNT 57 3
PHB/3% mBNT 93 92
5% mBNT 56 30
PHB/5% mBNT 94 o1
15% mBNT 57 33
PHB/15% mBNT 96 89

Os sistemas PHB/mBNT se diferenciam dos sistemas PHB/NPK pois apresentam
duas espécies capazes de controlar a liberagio dos componentes. E possivel observar que as
espécies MBNT apresentam um controle na liberacdo proximo a 60 % nas primeiras 24 h de
ensaio, reduzindo para aproximadamente 30 % em 240 h.

Para os sistemas PHB/mBNT pode-se observar que o teor de componentes liberados
é ainda inferior ao apresentado pela mBNT ndo incorporada. Devido a melhor interacdo entre
a argila e a matriz de PHB e, consequentemente, a menor degradacdo da mesma, o controle da
liberacdo se tornou muito elevado durante toda a analise. Este tipo de sistema se mostrou
muito eficaz, pois além do maior controle na liberacdo dos agrogquimicos, a velocidade com
gue os componentes sdo liberados é praticamente constante para todas as formulacGes obtidas.

Apos os ensaios de liberacdo controlada, a morfologia das amostras PHB, PHB/5%
NPK e PHB/15% mBNT foram avaliadas para se estabelecer como cada estrutura interferiu
na liberacdo dos componentes. A Figura 13 apresenta as imagens de MEV dos diferentes
sistemas analisados no tempo zero e apos 240 h de liberagéo.

E possivel observar que a morfologia de todas as amostras é afetada durante a analise
de liberacdo controlada. A amostra de PHB apresenta uma maior formacdo de fibrilas, que
pode estar relacionada ao inchamento da matriz pela acdo da agua. Este tipo de consequéncia
em sistemas que contenham o principio ativo pode facilitar com que o mesmo seja liberado

para 0 meio.
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Figura 13. Micrografias de MEV dos sistemas (a) PHB, (b) PHB 240 h, (c) PHB/5% NPK, (d)
PHB/5% NPK 240 h, (e) PHB/15% mBNT e (f) PHB/15% mBNT 240 h.
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Para os sistemas PHB/NPK e PHB/mBNT é possivel observar que a estrutura do
polimero apds a realizacdo dos ensaios esté fragilizada. Esta fragilidade, em comparacdo com
as amostras que ndo foram ensaiadas pode ser um indicativo de que, com a quebra das
cadeias, ocorra a liberagdo dos componentes presos entre elas.

O sistema PHB/NPK, que apresenta um menor controle de liberagcdo em comparacao
ao sistema PHB/mBNT, possui um maior nimero de vazios em sua estrutura. Conforme
discutido no item 5.2, a maior degradagdo do PHB durante o processamento deixou a
estrutura mais fragilizada fazendo com que a mesma sofresse uma maior interacdo da agua e

consequentemente liberasse os componentes com maior rapidez.

5.4. Biodegradacdo em solo

As amostras PHB, PHB/5% NPK e PHB/15% mBNT também foram avaliadas quanto
as caracteristicas de biodegradacdo. A Figura 14 apresenta as imagens de MO nos diferentes
tempos de ensaio.

Para todos os sistemas analisados foi possivel observar um aumento na massa dos
filmes no periodo de 30 dias. Paralelo a este aumento, ocorreu o surgimento de regides mais
claras que podem estar relacionadas a adesdo e crescimento de microrganismos na superficie
do material. Apds os periodos de 60 e 90 dias, houve um decréscimo na massa dos filmes
indicando que o material sofreu perdas por processos bioticos. Também é possivel observar
um aumento na area das regides mais claras com um maior nimero de falhas na estrutura dos
filmes (CASARIN, S. A. et al., 2013).

Os filmes de PHB apresentam uma estrutura mais homogénea e sem grandes falhas em
comparagdo aos sistemas contendo o agroquimico. Para estes sistemas pode-se verificar a
presenca de vazios na estrutura, onde a amostra PHB/5% NPK apresenta mais falhas do que a
PHB/15% mBNT. Isto pode ser um indicativo de que a maior degradacdo da matriz durante o
processamento pode ter influencia na taxa com que o material é atacado pelos

microrganismos, devido a suas propriedades finais serem inferiores aos demais sistemas.
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Figura 14. Imagens das amostras (a) PHB, (b) PHB/5%NPK e (c) PHB/15% mBNT nos diferentes
tempos de ensaio.




Outra caracteristica apresentada € a de que 0s vazios se encontram predominantemente
nas regibes claras, conforme a Figura 15, o que corrobora com fato dessas regibes serem

colonizadas por microrganismos.

Figura 15. Imagens ampliadas das amostras (a) PHB, (b) PHB/5%NPK e (c) PHB/15% mBNT no
periodo de 60 dias.
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A Figura 16 apresenta o termograma de DSC da amostra de PHB apds os 60 dias de

ensaio de biodegradacao.

Figura 16. Curvas de fusdo do segundo aquecimento da amostra de (a) PHB no tempo inicial e das

regides (b) transparente e (c) clara da amostra de PHB apds 60 dias de ensaio.
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Pode ser observado que apds 0 ensaio ocorreu o aparecimento de picos duplos
indicativos da presenca de cadeias com menor massa molar que fundem a temperaturas mais
baixas. Provavelmente, a acdo dos microrganismos esta levando a degradacdo gradativa das
amostras.

Foi possivel verificar também, que nas distintas regides do filme (transparente e clara)
ocorreu um aumento no valor de X; indicando que a degradacao inicia preferencialmente nas
fracdes amorfas, seguindo entdo para as demais regifes do material (ARCANA, I. M. et al.,

2006).
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, foram obtidos diferentes sistemas poliméricos para aplicagdo na
liberagdo controlada de agroquimicos utilizando uma matriz de PHB. Foram produzidos dois
tipos de sistemas com diferentes proporcfes de componentes incorporados, onde o primeiro
foi obtido através da mistura do agroquimico NPK diretamente ao polimero no estado
fundido. No segundo sistema, primeiramente o NPK foi incorporado na nanoparticula BNT e
posteriormente foi misturado ao PHB.

Os sistemas PHB/NPK apresentaram propriedades inferiores as do polimero puro e
dos sistemas PHB/mBNT. A presenca dos compostos ativos, livres para interacdo com a
matriz, levaram a degradacdo da mesma durante o processamento. Através das analises
térmicas e dindmico-mecanicas, pode ser observada uma menor estabilidade térmica, e uma
diminuicdo dos modulos de armazenamento e das areas sob a curva de tan d, indicando que o
sistema possui algumas limitac6es de obtencao e utilizacéo.

Nos sistemas PHB/mBNT, os componentes ativos do NPK se encontram entre as
lamelas da argila fazendo com que a matriz ndo sofra degradacao durante o processamento. A
manutencdo das propriedades térmicas e dindmico-mecanicas mostra que esse tipo de sistema
possui melhores caracteristicas de processamento, aumentando assim sua gama de utilizacao.

O estudo de liberacdo controlada dos componentes ativos mostrou que o NPK puro
leva aproximadamente 24 h para que cerca de 90 % de todos 0s seus componentes ativos
sejam lixiviados. Todos os sistemas poliméricos estudados apresentaram um grande potencial
de reducdo no teor de agroquimicos liberados. Os sistemas PHB/NPK apresentaram uma
reducdo de 67 a 81% no teor de componentes liberados nas primeiras 24 h de ensaio, e 47 a
63 % no periodo total dos testes. Os sistemas PHB/mMBNT, que apresentam duas espécies
capazes de atuar no controle da liberacdo dos componentes, também apresentaram um alto
controle na taxa com que os componentes sdo lixiviados, onde durante todo o ensaio a
reducdo na proporc¢do dos componentes liberados em relacdo ao NPK puro foi de 89 a 96 %.

Os testes de biodegradacdo mostraram que, indiferente da presenca de NPK, a matriz
de PHB sofre acdo dos microrganismos levando a sua degradacdo e, consequentemente,
liberacdo dos componentes. Os sistemas PHB/NPK e PHB/mBNT apresentaram uma maior
fragilidade estrutural (maior presenca de vazios) em relacdo ao PHB puro. Essa maior
fragilidade aparente pode ser indicio de que a presenca de cadeias menores, causada pela

degradacédo durante o processamento, auxilie o processo biotico de degradacéo.
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Estes resultados indicam que os sistemas obtidos apresentam potencial aplicagdo na
liberacdo controlada de agroquimicos. A presenca da matriz faz com que 0s componentes
ativos nao sejam liberados com grande facilidade, e através da agdo de microrganismos ou de
fatores externos como umidade, por exemplo, se possa ter um maior controle do processo. O
uso das nanoparticulas também apresentou grande importancia, pois além da maior
estabilidade que elas garantem a matriz durante o processamento, a reducdo da liberacdo ou

mesmo a taxa com que 0s componentes séo lixiviados apresenta elevado controle.
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7. PERSPECTIVAS
- Otimizacdo da modificacdo da nanoparticula para obter um maior teor de incorporagdo na
mesma;

- Desenvolvimento dos sistemas em extrusora de filmes para posterior aplicacdo e aumento do

escopo de agroquimicos e polimeros;

- Anélise dos filmes utilizados na biodegradacdo em solo por MEV para melhor
caracterizacdo da morfologia e determinagédo da presenca de microrganismos;

- Analise do solo utilizado nos testes de biodegradacgéo para determinacéo de elementos totais
e quantificacdo da liberacdo dos componentes do NPK;

- Utilizac&o dos sistemas no desenvolvimento de plantas para avaliacdo da aplicabilidade dos

mesmos.
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