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RESUMO

O presente trabalho visa o desenvolvimento de sistemas de liberacdo controlada de
fertilizantes utilizando poli(hidroxibutirato) (PHB) como matriz, atraves de processamento no
estado fundido. Foram preparados sistemas contendo PHB e fertilizantes do tipo NPK puro (5
e 10% em massa) e incorporado em nanoparticulas de bentonita modificadas (m-Bent) (15 e
30% em massa). Os sistemas foram avaliados quanto a suas propriedades térmicas e
dindmico-mecénicas, e quanto a liberacdo dos compostos ativos e biodegradacdo. As
propriedades dos materiais obtidos sofreram mudangas dependentes da espécie ativa estar
livre ou incorporada na nanoparticula, o que se refletiu sobre a taxa de liberacdo destes
compostos. Sistemas contendo m-Bent apresentaram uma manutencdo das propriedades do
polimero e alcancaram grande controle e diminuicdo nos niveis de compostos liberados,
enquanto os sistemas contendo NPK puro geraram um decréscimo de propriedades com uma
liberacdo mais rapida em relacdo ao sistema com m-Bent. Enquanto que o fertilizante puro
libera todos os seus componentes em agua em aproximadamente 24 horas, 0s sistemas
contendo NPK e m-Bent liberam em 30 dias até 50% e 26% da quantidade de componentes.
Além da liberacdo em solucgdo, os sistemas apresentam degradacdo em solo com diminuicdo
de até 77% de sua massa em 90 dias, liberando os componentes gradativamente na medida em

que o polimero se fragmenta.
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ABSTRACT

The aim of this work is to develop controlled release systems of fertilizers using
poly(hydroxybutyrate) (PHB) as a matrix through melt processing. The systems were
prepared with PHB and NPK fertilizers (5 to 10 wt %), or NPK incorporated in to modified
nanoparticles of bentonite (m-Bent) (15 to 30 wt %). The systems were evaluated by its
thermal and dynamic mechanical properties, and on the release of the active compounds and
biodegradation. The properties of the materials were dependent on the active species to be
free or incorporated into the nanoparticle, and this was reflected on the rate of release of these
compounds. The systems containing m-Bent maintained the polymer properties and achieved
a great control and a decrease in the levels of released compounds. The systems containing
NPK presented a decrease of PHB properties with a faster release than the system containing
m-Bent. While neat NPK releases all its components in water in approximately 24 hours, the
systems containing NPK and m-Bent release 50% and 26% of components in 30 days.
Besides this, the systems presents degradation in soil with a decrease of up to 77% of its mass

in 90 days, thus gradually releasing components as the polymer is fragmented.
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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 producéo nos
ultimos 50 anos. Isso fez do Brasil um dos principais produtores mundiais do setor. Para
suprir a grande demanda de producéo, se faz necessaria 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 2.

Atualmente, o Brasil € o maior consumidor de agroquimicos do mundo, porém cerca
de 90% de todo agroquimico utilizado sofre perdas atraveés de escoamento e lixiviacdo
afetando ambientes naturais como, por exemplo, solos, rios e lencol freatico ®. Para suprir o
composto que € perdido, sdo realizadas aplicacfes em grandes escalas. Essas aplicacOes
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 s&o
pesquisados atualmente. Entre os mais utilizados, estdo os solidos inorganicos que séo
enriquecidos e misturados junto ao solo, e os sistemas poliméricos que recebem a
incorporacdo dos agroquimicos como aditivo *°. Dentre os principais sistemas poliméricos
estudados, os hidrogéis vém ganhando bastante atencdo dos pesquisadores devido a sua
caracteristica de alta absorcdo e retencdo de agua, o que eleva a sua aplicabilidade a
ambientes que possuem uma restricdo hidrica *°. Porém, estes sistemas nio possuem um
grande controle na liberacdo dos agroquimicos e, devido a complexidade de se obter uma
grande quantidade de material, a sua aplicacdo pode se tornar limitada.

A utilizacdo de matrizes poliméricas termoplasticas biodegradaveis surge como
alternativa para este problema. Estes polimeros sofrem degradacdo através da acdo de
microrganismos, liberando o principio ativo com maior controle no ambiente e minimizando
0 contato do mesmo com quem realiza a sua aplicacdo. Uma das matrizes com grande
potencial para este tipo de sistema é o termoplastico biodegradavel poli(hidroxibutirato)
(PHB), que pode permitir a produgéo de suportes em escala industrial através de processos de

mistura no estado fundido ’.



Estes polimeros biodegradaveis tem por caracteristica possuirem grupos funcionais
bastante reativos e, muitas vezes, os aditivos podem interagir de maneira destrutiva durante o
processamento, dificultando a obtencdo de materiais com propriedades térmicas e mecanicas
adequadas a aplicacdo. Como alternativa para contornar este problema, a incorporacgéo prévia
destes agroquimicos em nanoparticulas inorganicas pode garantir uma maior estabilidade para
a matriz, através da formacao de uma interface entre a mesma e 0s compostos ativos °. Além
de atuar no controle da liberagéo, as nanoparticulas podem também promover um reforco nas
propriedades, ampliando as possibilidades de aplicacdo do material.

Com o presente trabalho, pretende-se desenvolver sistemas poliméricos
biodegradaveis aplicados a area agroindustrial, visando um controle sobre o teor de
fertilizantes do tipo NPK liberados e que assim também possam ser utilizados para outros
tipos de agroquimicos minimizando os impactos ambientais decorrentes da sua utilizacdo e

viabilizando condig¢des adequadas de cultivos de maneira sustentavel.



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 fertilizantes do tipo NPK minimizando os impactos

ambientais decorrentes da sua utilizag&o.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- realizar a modificacdo quimica da nanoparticula bentonita (Bent) utilizando o fertilizante
NPK em diferentes proporcoes;

- obter diferentes sistemas controladores de liberagdo: PHB/NPK e PHB/Bent modificada (m-
Bent), através de processamento no estado fundido, e estudar a influéncia do processamento
nas caracteristicas dos sistemas obtidos;

- realizar estudos de liberacdo controlada e lixiviacdo dos sistemas para avaliacdo da
eficiéncia no controle da liberacdo dos compostos ativos;

- avaliar a influéncia destes sistemas na biodegradacao da matriz polimérica;

- propor mecanismos de atuacgéo dos sistemas na liberagdo dos compostos ativos, em solucao
e durante a biodegradacdo, através dos resultados obtidos por estudos cinéticos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados os principais aspectos teoricos referentes aos
polimeros biodegradaveis, principalmente em relacdo ao PHB. Serdo abordados 0s aspectos
sobre a sua obtencdo e caracteristicas, as aplicacfes existentes e a formacao dos sistemas de
liberacdo controlada. Também serdo discutidos os diferentes sistemas de liberacdo controlada
existentes aplicados a distintas areas, principalmente a area agricola. Por fim sera discutida
como a juncdo de diferentes sistemas pode influenciar na liberagdo de compostos ativos,

reduzindo as perdas e, consequentemente, a contaminagdo do meio ambiente.
3.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Diferentes definicdes sdo utilizadas para classificacdo dos biopolimeros. Alguns
autores os descrevem como materiais poliméricos obtidos a partir de microrganismos ou de
fontes renovaveis enquanto outras fontes indicam que biopolimeros sdo os materiais que

apresentam biodegradacdo °*%.

De uma forma geral, esses materiais representam uma
alternativa para o consumo de polimeros originarios de recursos fdsseis e sdo potenciais
substitutos de poliolefinas. 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 2.

Polimeros Biodegradaveis

. Zrod;tos de l:uomas’sz-zj bl\‘_‘lﬂl’crorganlsmosm Biotecnologia Petroquimicos
(obtidos de recursos agricolas) (obtidos por extragdo) (Sintese convencional de (Sintese convencional de
] ] I mondmeros derivados de mondémeros derivados do petrdleo)
Polissacarideos | | Proteinas, lipideos Polihidroxialcanoatos (PHA) microrganismos)
l ] l 1 | | —
- . —| Policaprolactonas (PCL
Amido Caseina o o Polilactideos
Quitosana Coldgeno Poli{hidroxibutirato) (PHB)
Gomas Gluten ]
Poli(hidroxibutirato-co- Poliesteramidas (PEA)
hidroxivalerato) (PHBV), ... Poli{dcido l4tico) (PLA) |

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

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

Figura 1. Classificacéo dos polimeros biodegradaveis conforme o método de sintese **.



Dependendo do método de sintese em que sdo obtidos, os polimeros biodegradaveis
podem 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.

De uma maneira geral, 0s polimeros biodegradaveis sdo materiais poliméricos em que
sua degradacdo resulta principalmente da agdo de microrganismos como, por exemplo,
bactérias, fungos e algas. Durante a biodegradacdo, que pode ocorrer em condigcdes aerdbias
ou anaerdbias, estes microrganismos utilizam enzimas adequadas que rompem as ligacdes da
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cadeia principal do polimero levando a sua fragmentacao , conforme a Figura 2.

Condicoes Aerdbias

CPolimero + 02 > COZ + HZO + CResiduo + CBiomassa

Condig¢des Anaerdbias

CPolimero 3 COZ + CH4 + H2O + CResiduo + CBiomassa

Figura 2. Quebra das cadeias poliméricas durante a biodegradacdo em condi¢des aerdbias e

anaerdbias 2.

A biodegradabilidade de matrizes poliméricas em ambientes naturais depende tanto de
caracteristicas do material (composicdo, cristalinidade, aditivos e area superficial) quanto de
fatores relacionados ao ambiente em que este material € submetido (temperatura, umidade,
pH, disponibilidade de oxigénio, diversidade e densidade microbiana, entre outros) 2417,
A maior parte dos mecanismos de degradacdo se da através de hidrolise enzimatica, onde
inicialmente as cadeias amorfas sdo atacadas e posteriormente a fragdo cristalina sofre
degradacdo '*'*°. Existe um grande nimero de microrganismos capazes de realizar este
processo, onde eles quebram as cadeias em oligbmeros e monémeros que por sua vez Sao
sollveis em 4gua e assim podem ser utilizados como nutrientes **8%°.

A Figura 3 mostra um esquema geral do ciclo de biodegradacdo. Em um primeiro
momento, 0 microrganismo, em contato com o material polimérico, excreta uma enzima
extracelular (I) que realiza as clivagens das cadeias em intermediarios menores e solUveis em

agua (Il). Estes intermediarios sollveis sdo entdo assimilados pelo microrganismo (I11) que



apos 0 seu processo bioldgico elimina CO,, H,O, CH,; e outros produtos metabolicos

dependendo das condicBes em que este esta submetido 2.

CO,, H,0, CH, e Biomassa

Polimero

Figura 3. Esquema geral do ciclo de biodegradacdo realizada por microrganismos *2.

3.2 POLI(HIDROXIBUTIRATO) (PHB)

Uma das classes de polimeros biodegradaveis mais importantes é a dos
poli(hidroxialcanoatos) (PHA). Estes biopoliésteres 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 **. Embora o PHB seja o principal polimero da familia dos PHA, existem
mais de 150 diferentes tipos de copoliésteres, onde o poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato)
(PHBV) e o poli(hidroxibutirato-co-hidroxihexanoato) (PHBHx) ganham destaque %%

Tanto o PHB quanto os copolimeros da familia, que contenham unidades
hidroxibutirato (HB) como constituintes principais das cadeias, podem ser produzidos a partir
de varios substratos de carbono e por uma variedade de bactérias. A espécie de bactérias mais
comumente utilizada para a producdo de biopolimeros que contenham a unidade HB € a
Ralstonia eutropha *%. Este microrganismo é muito versétil na producéo dos biopolimeros,

pois tem bom crescimento em meios a 30 °C, € produtivo quando colocado frente a diversas



fontes de carbono e, principalmente, consegue obter um elevado acumulo de massa (cerca de
80% de sua massa seca) tornando rentavel a producao industrial destes polimeros 2%

A sintese dos PHA acontece em duas etapas. A primeira é de crescimento nao limitado
que visa 0 aumento de massa celular, e a segunda visa o acimulo de polimero através da
limitagdo de algum nutriente necessério para o desenvolvimento da bactéria 2°?”. Os granulos
formados no interior da bactéria (Figura 4) servem como alimento e reserva de energia. Eles
possuem tipicamente de 0,2 a 0,5 um de didmetro e localizam-se no citoplasma das células
1728 " Os polimeros acumulados sdo usados como fonte de carbono e energia celular devido a

sua baixa solubilidade em meio aquoso, elevada massa molar, serem inertes a0 ambiente

celular, por exercerem uma pressao osmatica insignificante na célula e por serem facilmente
9,17

reconvertidos em acido acético por uma serie de reacdes enzimaticas

Figura 4. Granulos de PHB acumulados no interior de células bacterianas *'.

A sintese do PHB é considerada pelos autores como uma via biossintética
relativamente simples e utiliza como substrato a glicose 2°. O processo de sintese no interior
da bactéria Ralstonia eutropha envolve trés etapas e se da principalmente através de reacdes
enzimaticas. As enzimas iniciam e catalisam a polimerizacdo, que ocorre por uma série de
reacOes de adicdo, semelhante a polimerizacdo estereorregular de olefinas via catalisadores
Ziegler-Natta *2"%°.

Em um primeiro momento, a rota metab6lica do microrganismo, através do ciclo de
Krebs, faz a conversao da glicose em acetil-CoA que é utilizada pelas células na producéo de

PHB. A primeira etapa consiste em uma condensacdo de duas destas moleculas em
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acetoacetil-CoA, catalisada pela enzima [B-cetotiolase (phaA). Em um segundo momento,
ocorre a formacdo dos mondmeros (R)-3-hidroxibutiril-CoA através da hidrogenacdo da
acetoacetil-CoA catalisada pela enzima PHA-redutase. Por fim, a etapa de polimerizagédo
consiste no acoplamento dos monémeros realizado pela enzima PHB-polimerase, conforme

Esquemal .

HOH
Ho 2x phaA
HO
H OH —®»» acetil-CoA acetoacetil-CoA NADPH + H'
Glicose
(@]

HsC, H

“c (R)-3-hidroxibutiril-CoA NADP *
O/(R)\C &

H,

PHB- pohmerase
(R)-3-hidroxi(butirato) (PHB)
2x
o

HS OH
NH,  cisteina

Esquemal. Rota biossintética de obtencdo do PHB por Ralstonia eutropha 2’

O inicio da reacdo de polimerizacdo envolve a ligacdo de duas moléculas de
mondémero a dois grupos tidis pertencentes as cisteinas constituintes do sitio ativo da PHB-
polimerase. Apds a condensacdao dos mondmeros, o grupamento tiol livre liga-se ao novo
mondmero que sofre nova condensagéo resultando no crescimento da cadeia '

Esta enzima apresenta especificidade para monémeros de configuracdo (R), nédo
ocorrendo a polimerizagdo com mondmeros de configuragéo (S). Sendo assim, todos os PHA
naturais apresentam configuracdo isotatica com a posi¢do B opticamente ativa (Figura 5).
Todos os membros da familia dos PHA apresentam uma mesma cadeia principal com trés
carbonos, diferindo apenas no grupamento alquila substituinte do carbono (. Esta
configuracdo apresenta grande importancia tanto nas propriedades do polimero e nas
caracteristicas de biocompatibilidade, quanto nos processos enzimaticos envolvidos em sua

biodegradacéo *%.



o}
H3C//, »H
o
o~ R)>¢
Hy n

(R)-3-hidroxi(butirato) (PHB)

Figura 5. Estrutura molecular do PHB com centro estereoespecifico de configuracéo (R) °.

Além da rota sintética a partir de microrganismos, também é possivel produzir PHB
através de plantas geneticamente modificadas, que utilizam apenas CO, absorvido pela
fotossintese e H,O para gerar o polimero %. Outro tipo de rota sintética muito estudada sio as
reacOes por abertura de anel da (R) ou (S)-B-butirolactona (Esquema 2), onde se faz o uso de

catalisadores ou enzimas especificas 2%,

O O
0] (0] OH
(a) + Catalisador H{ Wzn:{\/
O \\‘\‘ O - O

O

(b) ®-oH  + éo dOWOH
Sintase H ° -
IntAE
-0
IntAE + H,O o &/U\OH + P—OH

e .0
o) OH : H M }H + <»—OH
1(\/ + Hop\/lko>n HO o7 .4

Esquema?2. Rota sintética de obtencdo do PHB por mecanismo via abertura de anel com a

utilizacdo de catalisadores % (a) ou enzima sintase ** (b).



Diferentemente do polimero sintetizado por microrganismos ou mesmo na abertura de
anel via enzima sintase, a polimerizacdo via catalisadores possibilita a formacdo de cadeias
contendo tanto a configuracdo (R) quanto a (S), sendo possivel controlar a estereoquimica e a
taticidade através da alimentagdo dos diferentes monémeros e pelo tipo de catalisador *°.

Devido ao elevado custo agregado a sintese via plantas geneticamente modificadas ou
via enzima sintase e a reagdo por abertura de anel via catalisadores ser muito sensivel a certas
condicdes reacionais, 0 processo de obtencdo por microrganismos € atualmente o mais
eficiente, sendo possivel obter uma grande variedade de polimeros e copolimeros aleatorios
com elevada massa molar *?#*. Atualmente, o principal avanco na producdo de PHA esta
relacionado com a modificacdo genética das bactérias responsédveis pela sintese destes
materiais. A combinacdo de genes de diferentes bactérias pode produzir maiores acimulos de

massa no interior das bactérias e uma maior variedade de polimeros 24,

3.2.1 Estrutura, propriedades e aplicacdes

A massa molar dos PHA produzidos a partir de bactérias varia na faixa de 1x10* a
3x10% g mol™, com polidisperséo de cerca de dois . O PHB isolado a partir de bactérias
possui um alto teor cristalino que pode variar de aproximadamente 50% até 80% em funcéo
de sua estereorregularidade °.

O PHB apresenta estrutura cristalina com célula unitaria do tipo ortorrémbica P2,2,2;,
com parametros de rede a = 5,76 A, b= 13,20 A e ¢ = 5,96 A (Figura 6a). A fase cristalina o
(estrutura helicoidal) (Figura 6b) é a mais estavel com plano de crescimento {100} ao longo
do eixo a. Sob determinadas condic¢des de orientacdo das cadeias, 0 PHB pode assumir uma
fase cristalina B (estrutura zigzag) (Figura 6c), com empacotamento hexagonal. Esta fase
normalmente é comum quando o material sofre elevados processos de estiramento, como na
formacdo de fibras, originando-se nas regides amorfas entre os cristais de fase a. Esta fase é
responsavel pela melhoria de propriedades mecanicas do material, desaparecendo quando este

sofre novo tratamento térmico .
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Figura 6. Estrutura cristalina do PHB (a) e suas fases o (helicoidal) e B (zigzag) %%

A temperatura de transi¢do vitrea (Ty) do PHB é proxima de 5°C enquanto a
temperatura de fusdo (Tr,) fica em torno de 173 a 180 °C. Essas caracteristicas permitem que
o0 polimero possa ser processado por técnicas convencionais, tais como extrusdo, injecdo e
moldagem por compressdo. No entanto, ele é fragil e instavel a temperaturas proximas a
temperatura de fusdo, o que dificulta sua utilizacdo em grande escala %%,

O processo de degradacdo térmica acontece através de uma cisdo de cadeia aleatdria

pelo mecanismo de eliminagdo cis (rearranjo de McLafferty) (Esquema 3).

@) O.
5o \‘/\(/\JH Eliminagdo cis MOWOH + WO%
NG - o o
o) O., AN

B

0]

Esquema3. Mecanismo geral de degradacdo térmica do PHB %,

A eliminacdo ocorre entre o rearranjo do grupo ester com o CH do grupo metileno

da cadeia principal, levando a formacdo de um anel de seis membros termodinamicamente
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estavel como um estado de transicdo ***. Esta reacdo de degradacéo leva & formacio de duas
terminacGes com quatro 4tomos de carbono, em que uma destas termina¢Ges € um acido
carboxilico e a outra um éster alélico **.

Embora 0 mecanismo de degradacao térmica mais comum seja a eliminacdo cis, com o
decorrer do processo, a formagdo dos subprodutos pode catalisar e acelerar processo de
degradacéo que envolve reacdes de transesterificacio, desprotonacéo o e eliminacéo p ***.

Em funcdo disso, as condigdes de processamento sdo essenciais para as propriedades
dos materiais a base de PHA. No processo, € observada uma reducdo na massa molar e na
viscosidade do meio devido a quebra de cadeias com o aumento da taxa de cisalhamento,
temperatura e/ou tempo de residéncia do material 1.

Além da degradacdo térmica, que gera alteracGes nas propriedades fisicas, quimicas e
reolégicas do material, acarretando em uma diminuicdo das propriedades *°, outros fatores
que dificultam a comercializacdo de PHA em grande escala sdo as suas deficiéncias
mecanicas. Embora possua modulo de Young (3,5 GPa) e tensdo na ruptura (40 MPa) com
valores proximos aos das poliolefinas, outras propriedades como o alongamento na ruptura o
tornam um material rigido porém com alta fragilidade 1"*%. As solucées mais pesquisadas
atualmente para melhoria destas propriedades, de modo a deixa-los competitivos frente as
matrizes convencionais, consistem na copolimerizacdo, formacdo de blendas, e incorporacéao
de cargas em escala micrométrica e nanomeétrica.

As principais aplicagdes dos PHA, atualmente, encontram-se na area da saide, devido
a sua biocompatibilidade e capacidade de dissolucdo no interior de organismos “¢. Sdo
exemplos de produtos produzidos com essa finalidade fios de sutura cirurgicos, implantes e
sistemas de liberagdo controlada de farmacos 2.

Outras areas com grande potencial de aplicacdo sdo a industria de embalagens e
utensilios descartaveis e 0 uso na agricultura para liberacdo controlada de agroguimicos,

devido principalmente a sua biodegradabilidade *"*°.

3.3 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS BIODEGRADAVEIS

Nanocompositos poliméricos sdo definidos como polimeros reforgados com
nanoparticulas em que uma ou mais dimensdes encontram-se na faixa de 1 a 100 nm >,
Para que um material seja considerado verdadeiramente um nanocompdsito € necessario que,
apos o processo de mistura, as particulas se encontrem dispersas na matriz de maneira que

ainda estejam em escala nanométrica °*3. A incorporagdo destas nanoparticulas pode gerar
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um acréscimo nas propriedades mecanicas, elétricas, térmicas e de barreira contra gases do
material, assim como agregar diferentes caracteristicas ao material como acdo bactericida,
compatibilizacdo entre diferentes fases em blendas poliméricas, entre outras >*°*.

Os nanocompdsitos de PHB mais apresentados na literatura utilizam nanoparticulas
lamelares em escala nanométrica. Uma das cargas mais utilizadas é a montmorilonita (Mt) e 0
tipo de processo utilizado para a incorporagdo dessas cargas pode ser tanto em solucdo quanto
no estado fundido 838590

Também séo encontrados trabalhos que usam diferentes nanoparticulas na preparacao
de nanocompésitos de PHB, como caulinita *’, nanotubos de carbono ®!, hidroxiapatita
6xido de zinco ®, hidréxidos duplos lamelares ®*, e nanowhiskers de celulose . Sendo assim,
podem ser observadas diferentes caracteristicas e propriedades nos materiais formados
dependendo do tipo de nanoparticula utilizada ou do método de formacéo da mistura.

Diferentes fatores podem contribuir para uma mudanca nas propriedades dos
nanocompositos formados, sendo que os principais sdo a dispersdo e a interacdo entre a carga
e a matriz polimérica . Para que se tenha uma boa dispersdo é necessério que a carga tenha
uma boa afinidade com a matriz ®’. Além disso, a morfologia pode influenciar o processo de
cristalizacdo do polimero, onde uma boa dispersdo gera um aumento dos locais disponiveis
para uma nucleacdo e, pode assim, modificar as caracteristicas e propriedades finais do
material **°". Por outro lado, quando existe uma forte interacdo entre as nanoparticulas e as
matrizes poliméricas, a mobilidade das cadeias pode ser afetada, o que dificulta a cristalizacéo
do material e pode levar & formacéo de defeitos cristalinos ****°°  levando a uma diminuicdo
da temperatura de fusdo, caracteristica que pode influenciar no processamento do material,
aumentando a faixa de temperatura em que a mistura pode ser realizada *¢°%64¢".

Outro fato influenciado pela adi¢cdo de nanoparticulas em nanocompdsitos, tanto de
PHB quanto de PHBYV, é o aparecimento de picos duplos de fusdo na andlise de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) *©°°8%4%> Este efeito, segundo a literatura, pode ser causado
em decorréncia de diversos fatores como: modificacfes na estrutura cristalina (polimorfismo),
processos de recristalizacdo, envelhecimento fisico e relaxacdo da fracdo amorfa rigida,
cadeias de diferentes massas molares, entre outras .

Além das mudangas nas caracteristicas de cristalizacdo e fusdo, a adicdo de
nanoparticulas tem influéncia sobre a degradacdo. A presenca de nanoparticulas na matriz
polimérica, quando estas se encontram com uma boa dispersdo, forma uma barreira que

impede a passagem de gases e umidade Necessarios para a degradacdo da matriz ® Da
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mesma maneira, devido a maior resisténcia e menor condutividade térmica da nanoparticula,
o material passa a apresentar degradagéo térmica em temperaturas mais elevadas .

A biodegradacao também pode ser bastante afetada pela presenca das nanoparticulas.
Alguns autores realizaram estudos sobre a adi¢cdo de Mt natural e modificada organicamente
em PHB %%, Maiti e colaboradores ?® observaram que na adicdo de Mt existe uma maior
presenca de conteddo amorfo devido ao aumento da nucleagdo, e assim a taxa de
biodegradacdo do PHB tem um aumento em relagdo ao polimero puro. Porém, alguns estudos,
como de Wang e colaboradores *°, mostraram que devido & grande interacdo entre a carga e a
matriz, a taxa de biodegradacdo pode sofrer uma diminuicdo. A forte interacdo pode reduzir a
mobilidade das cadeias e criar uma interface entre as fases organica e inorganica, e assim
proteger o polimero da acdo dos microrganismos.

As propriedades mecanicas também sdo muito influenciadas pela presenca das
nanoparticulas. O efeito nas propriedades de uma matriz é bastante dependente de sua
dispersdo, bem como de sua afinidade, massa molar do polimero e condicbes de

70

processamento Devido as elevadas razGes de aspecto das nanoparticulas, 0s

nanocompositos a base de PHB e PHBV em grande parte apresentam elevados ganhos de

propriedades 24°°8

. Quando existe uma boa interagéo entre a carga e a matriz, a tensao que o
material sofre € transferida para a nanoparticula, que possui uma maior capacidade de
absorcéo e dissipacdo de energia, caracterizando o efeito esperado. Em geral, quanto maior a
area superficial da nanoparticula, maior o efeito de reforco >*"°.

As propriedades dindmico-mecéanicas de uma maneira geral também apresentam bons
resultados com a adi¢do de nanoparticulas. Uma boa dispersao e uma interacao efetiva entre o
polimero e a carga faz com que 0 mddulo de armazenamento do material seja mais elevado, o
que esta relacionado com uma maior rigidez °. Outro fator que esté relacionado também a
esta boa disperséo € o aumento na temperatura de transicdo vitrea (Tgy). Possivelmente, uma
maior restricio no movimento das cadeias estd relacionada com a criagdo de uma rede
tridimensional de nanoparticulas interconectadas que reforca o material mecanicamente ®>"°.

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

material uma maior possibilidade de utilizagdo ®.
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3.3.1 Bentonita como nanoparticula

Diversos tipos de nanoparticulas sdo utilizados para obtencdo dos nanocompdsitos
poliméricos >"®*®" Dentre estes, os argilominerais do tipo filossilicatos sio os que mais
ganham destaque. Devido a suas boas propriedades mecanicas (plasticidade, dureza, entre
outras), facil obtencdo e abundancia, baixo custo, grande diversidade, entre outros fatores,
tornam-se muito atrativos para a producdo destes materiais e também para utilizacdo em
diversos setores tecnolégicos .

Os filossilicatos sdo constituidos a partir de folhas tetraédricas de silica, ordenadas de
forma hexagonal, ligadas a folhas octaédricas de alumina por liga¢cdes de Van der Waals. Eles
se subdividem em diferentes grupos de acordo com o modo em que suas folhas tetraédricas e
octaédricas se combinam, formando lamelas 1:1 — onde uma folha tetraédrica se liga a uma
octaédrica (por exemplo, caulinita) — ou 2:1 — uma folha octaédrica se liga a duas tetraédricas
(por exemplo, montmorilonita) ™.

Dentre as argilas com maior abundancia e que possuem propriedades interessantes
(elevada razdo de aspecto, elevada resisténcia a solventes, alto grau de delaminacdo) para a
producdo de nanocompositos poliméricos estdo as do tipo bentonita (Bent). Elas sdo misturas
de diferentes tipos de argilas formadas a partir de rochas igneas em ambientes alcalinos com
circulacdo restrita de agua. S&o compostas principalmente por argilominerais do tipo
montmorilonita (Mt) que correspondem a até 90% de sua composicdo total "*. Possuem
composicdo quimica variada dependendo da relacdo dos componentes da mistura, porém
devido a alta concentracdo do argilomineral Mt, suas propriedades fisicas e quimicas sao
73,74

muito préximas as da Mt pura

Bentonit Unido Nordeste Ltda.

, conforme a Tabela | disponibilizada pelo fornecedor

Tabela I. Composicdo quimica tipica de argilas do tipo Bent.

SiO; 63,0 CaO 2,0
Al,O3 18,0 Na,O 2,5
Fe 03 4,0 TiO; <1
MgO 3,0 Residuo* 92,5

* Residuo apos a queima

A Mt é um argilomineral membro do grupo das esmectitas, pertencente a familia dos

filossilicatos 2:1, com composicdo My(AlsxMgy)SigO2(OH)s, onde M é um cétion
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monovalente e x 0 grau de substituicdo isomorfica (entre 0,5 e 1,3). Possui estrutura cristalina
lamelar composta por duas folhas tetraédricas de silica, com uma folha central octaédrica de
alumina, as quais se mantém unidas por atomos de oxigénio comuns a ambas. Essas lamelas
sdo organizadas e sobrepostas com um espacamento regular mantido por forcas de Van der
Waals ™. 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 modificacio das mesmas >*"®

, conforme Figura 7.

® Al Mz F=

Figura 7. Estrutura cristalina da argila montmorilonita, onde d é a distancia basal, C sdo 0s

cations trocaveis, T sdo as folhas tetraédricas e O sdo as folhas octaédricas **.

A presenca desses cations trocaveis confere a montmorilonita uma alta gama de
aplicacdes. Segundo Bergaya e colaboradores ", os argilominerais do tipo Mt possuem por
caracteristica uma elevada capacidade de troca de cations (independente do pH meio), uma
baixa capacidade de troca de anions (dependente do pH do meio), uma separacdo entre as
galerias variavel em funcdo do teor de umidade e apresentam poder de intercalacdo de
substancias externas como macromoléculas organicas e cations metalicos de interesse.

A possibilidade de incorporar na estrutura da argila diferentes grupos quimicos faz
com que estas sejam aplicadas em diferentes areas. Atualmente, além da utilizagdo em
materiais poliméricos, sao empregadas em areas como a de liberacdo controlada de compostos

ativos e suporte de catalisadores "’

3.3.2 Modificacao quimica

Naturalmente hidrofilica, a Mt por vezes possui uma fraca interacdo com as matrizes

poliméricas. Desta maneira, para que se possa ampliar suas aplicacdes, modificadores s&o
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comumente utilizados para aumentar sua afinidade e facilitar sua intercalagdo pelas cadeias do
polimero &, A Mt pode ser modificada por uma ampla variedade de moléculas através de
diferentes técnicas como troca ibnica (interacdes eletrostaticas), adsorcao de espécies neutras

(interagbes secundarias) ou formacdo de ligagdes covalentes °.

A incorporacao de
modificadores na Mt faz com que ocorra um aumento do espacamento basal da argila,
diminuindo sua energia superficial, e facilitando a dispersédo da mesma durante a mistura com
o0 polimero. Além disso, a presenca de grupos funcionais pode servir como compatibilizante
entre a argila e a matriz .

Uma caracteristica importante que torna a Mt uma argila com alta capacidade de
modificacdo é a sua capacidade de intumescimento. Devido ao poder de hidratagdo dos
cations presentes nas galerias, a adsorcdo de agua entre as lamelas da argila pode aumentar o
seu volume em até vinte vezes ", onde a capacidade de expansdo das lamelas é dependente do
tipo de cétion presente ® (Figura 8). Desta maneira, as interacdes eletrostaticas entre 0s
cations e as galerias em que eles se encontram ficam mais fracas, facilitando o processo de

modificacdo como troca iénica, mais comum para este tipo de argila >,

Montmorilonita de calcio

g X

Montmorilonitade sodio
ou calcio

Montmorilonita de sodio

Figura 8. Esquema de hidratagcdo da montmorilonita sodica e célcica 8
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A capacidade de troca catibnica (CTC), expressa em mmol/100g, é capaz de
determinar a concentragdo méaxima de substituintes que podem ser trocados neste tipo de
reacdo ****** Dependendo da CTC da argila e da quantidade e tamanho do surfactante, o
modificador pode se apresentar com diferentes arranjos no interior das galerias e assim a
argila pode possuir espagamento basal variado, que ird influenciar na sua interagdo com as

50, 54

matrizes poliméricas Diversos trabalhos vém estudando estes diferentes tipos de

modificacdes que, em sua maioria, agregam um carater anfifilico a nanoparticula aumentando

a sua interacdo com a matriz %%°,

3.4 AGROQUIMICOS

O termo agroguimico, embora muito amplo, diz respeito a todos os componentes que
possam fazer o controle de espécies que afetam o setor agricola, bem como de componentes
que auxiliem o desenvolvimento deste setor *. De acordo com o Decreto Federal 4.074, de 4
de janeiro de 2002, que regulamenta a Lei 7.802/1989, em seu artigo 1° inciso IV, o0s

agroquimicos séo definidos como:

“Produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos
destinados ao uso nos setores de producdo, armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de
florestas, nativas ou plantadas, e de outros ecossistemas e de
ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar
a composicdo da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acéo
danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como as substancias
de produtos empregados como desfolhantes, dessecantes,

1

estimuladores e inibidores de crescimento.’

Eles podem ser divididos em duas categorias distintas: a dos agentes quimicos
nocivos, utilizados para controle de pragas as quais sofrem danos no seu sistema bioldgico, e
dos fertilizantes, que atuam no suprimento de algum nutriente essencial para o
desenvolvimento da planta 2.

Cada classe de agroquimicos tem sua funcéo definida no ciclo de uma cultura, desde o
preparo do solo (herbicidas e fertilizantes) passando pela frutificagdo e maturacéo

(inseticidas) até os cuidados de pds-colheita (fungicidas). No cenario nacional, devido a
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agricultura extensiva voltada & exportacdo, 0s agroquimicos mais consumidos Sdo 0s
herbicidas, correspondendo a 50% de todo consumo *.

Os agroquimicos representam uma grande parcela da economia nacional e mundial e a
crescente demanda por alimentos e a busca por produtos com melhor qualidade elevam a
importancia desses componentes. Segundo dados do IBGE, o Produto Interno Bruto (PIB)
oriundo do agronegdcio brasileiro foi de R$ 1.092.238.000.000,00 no ano de 2013,
correspondendo a 22,54 % do PIB total.

Apesar da grande relevancia, a relacdo com o meio ambiente é um grande desafio,
pois cerca de 90% de todo agroquimico aplicado sofre perdas e ndo alcanga seu destino final,
afetando gravemente o meio ambiente em que ele entra em contato °. Devido & pequena
fracdo que realmente alcanca o objetivo, produtores que visam um aumento na efetividade
destes componentes realizam uma quantidade de aplicagdes muito superior a recomendada, 0
que gera grande impacto econdmico e problemas ambientais ainda maiores *. Dentro desta
perspectiva, 0s agroguimicos e seus produtos de decomposi¢do vém sendo um dos maiores
poluentes de aguas e solos em todo 0 mundo.

O destino dos agroquimicos no ambiente € governado por processos naturais como:
retencdo (adsorcdo e absorcdo), transformacdo (decomposicdo e degradacdo), transporte
(volatilizacao, lixiviagdo e escoamento superficial) e por interagdo entre estes processos %,
Dentre os processos de perda que ocorrem apos a aplicacdo de agroquimicos nas areas de
plantio, a aplicacdo inadequada, o escoamento superficial e a lixiviacdo merecem destaque
quanto a relagdo com o meio ambiente.

Devido a quantidade de compostos aplicados ser muito maior do que o limite
aceitavel, pode ocorrer tanto danos a salde de animais e outros organismos dependentes do
meio, quanto gerar danos ao solo onde foram aplicados ®. O escoamento superficial favorece
a contaminacdo de aguas superficiais pela adsorcdo dos agroquimicos as particulas do solo
erodido ou por meio de solubilizagcdo no solo, enquanto a lixiviagcdo provoca o deslocamento
vertical dos compostos através do solo, podendo gerar contaminacdo de aguas subterraneas
88,89_

Uma alternativa para minimizar a perda de agroguimicos e reduzir a contaminacéo do
meio ambiente vem sendo desenvolvida através de sistemas de liberagcdo controlada. Estes
sistemas realizam a liberacdo de um composto ativo com uma taxa mais lenta do que o

componente puro, reduzindo os problemas agregados a sua utilizac&o 3590
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3.4.1 Fertilizantes do tipo NPK

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 **%2,

O nitrogénio é o principal responsavel pelo crescimento vegetativo atuando, por
exemplo, no nimero de hastes e botdes florais em plantas frutiferas *%. As plantas absorvem
o nitrogénio do solo, principalmente sob a forma de nitrato *. Ele é deslocado, sem
alteragOes, das raizes até as folhas, onde sofre uma redugdo a amonio. Essa é a forma utilizada
para ser incorporada em moléculas a base de carbono. E o elemento absorvivel mais
abundante nas plantas, atuando como componente essencial em biomoléculas como clorofila,
aminoacidos e enzimas %%,

O potassio possui papel importante nas funcGes relacionadas ao armazenamento de
energia ¥’. E absorvido pelas plantas na forma de fon K* e possui, entre outras funcdes,
responsabilidade sob a estabilizacdo do pH celular 6timo para as reacGes enzimaticas,
ativacdo de enzimas envolvidas na fotossintese e regulacdo de osmose celular. Contribui
diretamente na regulacdo de agua e na concentracdo de agucares e outros sélidos solveis em
frutos, o que reflete na qualidade de producao *.

Ja o fosforo é absorvido quase que exclusivamente na forma anibnica, onde
normalmente sdo empregados ao solo fontes de fosforo na forma salina. Os sais adicionados
sob as formas de [3Ca(H,PQO,), + 7CaSQO,4] ou 10Ca(H,PO,), sofrem dissociacdo na presenca
de agua liberando os ions H,PO,™ absorviveis. Ap6s absorvido, ele é rapidamente envolvido
em processos metabdlicos *°. O fésforo possui grande importancia no desenvolvimento de
frutos e sementes, além de funcBes que envolvam producdo de energia celular através dos

fosfolipidios presentes no processo de fotossintese .
3.5 SISTEMAS DE LIBERACAO CONTROLADA

Sistemas poliméricos vém ganhando destaque nos estudos de liberacdo controlada de
compostos ativos, como farmacos e agroquimicos. Estes sistemas liberam um composto ativo
qguando e onde se faz necessario em um nivel de concentracdo suficiente para gerar o efeito
esperado %', Eles apresentam vantagens sobre os produtos convencionais pois minimizam

os efeitos de superdosagem e seus possiveis impactos.
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Os sistemas de liberagdo controlada mais utilizados atualmente s&o os aplicados na
administracdo de farmacos. A baixa solubilidade de um farmaco, bem como suas
propriedades fisico-quimicas e elevada toxicidade, podem ser prejudiciais a0 organismo e
limitam sua aplicacdo. Os sistemas que administram a liberagdo das drogas prolongam o
tempo de atividade do composto e atuam diretamente no sitio em que se faz necessaria sua
aplicacéo, tornando assim o efeito mais eficaz com menores danos ao organismo 9%,

Outro sistema de liberacdo controlada de grande importancia e que vem ganhando a
atencdo de pesquisadores nos Gltimos anos € o aplicado a area agroindustrial. Esses sistemas
sdo normalmente compostos por solidos inorganicos ou matrizes poliméricas e minimizam a
quantidade do principio ativo aplicado *°.

Nos sistemas a base de sélidos inorganicos normalmente sdo empregadas zedlitas
105108 & argilas do tipo lamelar, onde as moléculas do agroquimico sdo adsorvidas ou ligadas
covalentemente entre as suas lamelas "%, 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 a liberacdo seja muito rapida ou ocorram
perdas do material por escoamento .

Pereira e colaboradores *® realizaram um estudo de liberacio controlada obtendo um
nanocomposito de ureia intercalada em Mt por processo de extrusdo a temperatura ambiente.
Os autores verificaram que mesmo em concentracfes baixas de argila, a taxa de liberagédo de
substancias ativas em agua foi mais baixa do que a da ureia pura. Eles propdem que,
primeiramente, a ureia que esta apenas adsorvida (interaces fracas) na superficie da Mt é
removida para 0 meio, e posteriormente, com a hidratacdo das lamelas, ocorre a remocao da
ureia que se encontra interagindo com a superficie anionica (interacdo coulombica) da argila.

Em outro estudo, Kim e colaboradores %

incorporaram ureia em Mt através do
método de troca catiénica em solucdo aquosa. Semelhante ao resultado encontrado por Pereira
e colaboradores ', houve uma reducdo na quantidade ureia liberada no ambiente, reduzindo
as perdas por volatilizacdo de aménia, que é um problema muito frequente em cultivos que
necessitam grandes quantidades deste nutriente.

Os sistemas a base de matrizes poliméricas, em especial as biodegradaveis, sao
bastante pesquisados atualmente e em grande parte possuem potencial para aplicacdo
industrial *°. Eles podem ser divididos em duas categorias (Figura 9), onde o agroquimico

pode estar ligado diretamente & cadeia polimérica por uma ligacéo covalente 011

6,112,113

, OU apenas

difundido entre as cadeias do polimero
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Figura 9. Sistemas a base de matrizes poliméricas em que o agroquimico esta ligado a cadeia

polimérica (a) ou difundido entre as cadeias (b) °.

Nos sistemas onde existe a ligacdo quimica entre o agroguimico e o polimero,
normalmente o agroquimico € utilizado como monémero em reacfes de policondensacéo.
Para tal reacdo, é necessario que estes agroquimicos apresentem grupos funcionais reativos
(carbonilas, hidroxilas, aminas, entre outros) compativeis com este tipo de reacdo. Caso 0
agroquimico de interesse nao possua grupamentos capazes de realizar a reacdo, podem ser
utilizados outros agentes que possibilitem tal reagdo 2. Uma vez liberados no solo, processos
de despolimerizacdo tipicos de polimeros obtidos por policondensacdo, como a hidrdlise,
realizam a quebra das cadeias e liberam o composto de interesse.

Embora eficiente, a producdo de polimeros com esta caracteristica possui algumas
limitacBes que restringem sua utilizagdo em grande escala. O numero de mondmeros que
contenham os grupamentos funcionais ideais e 0 grau de pureza necessario para que se
alcancem elevadas massas molares torna o processo caro e trabalhoso ***.

A segunda categoria de sistemas a base de matrizes poliméricas é atualmente mais
difundida e apresenta um nimero maior de possibilidades de combinagdo entre as matrizes
poliméricas e 0s agroquimicos. Neste tipo de sistema o agroquimico pode ser tanto revestido
por uma membrana e aplicado ao solo quanto ser uniformemente disperso dentro de uma
matriz, fazendo que se tenha uma maior possibilidade de aplicacbes como, por exemplo, a

producdo de estruturas fixas para suporte de plantas .
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Visto que os diferentes sistemas utilizados na liberagdo controlada de agroquimicos
possuem caracteristicas individuais que os tornam eficazes, a combinacgdo destes pode trazer
resultados significativos. Diversos trabalhos em que sdo obtidas cépsulas e hidrogeis
poliméricos contendo nanoparticulas vém sendo publicados ®****?°. Santos e colaboradores 3
prepararam microesferas de quitosana reforgadas com Mt para incorporacdo de fertilizantes.
Segundo os autores, a utilizacdo da argila se faz necesséria pois além de reforgar as
propriedades das microesferas, a sua presenca aumenta a absorcédo de fertilizantes e auxilia no
processo de liberagdo controlada diminuindo a taxa de liberagéo.

Outro tipo de sistema muito importante sdo os que utilizam polimeros
superabsorventes *2°#*. Rashidzadeh e colaboradores ° desenvolveram um nanocompésito
superabsorvente a base de alginato de sddio para incorporacdo de NPK. Semelhante ao
encontrado por outros grupos de pesquisa, a presenca da argila Mt fez com que houvesse uma
absorcdo do fertilizante mais eficiente e a liberagdo realizada com um maior controle em
relacdo ao polimero puro. Este tipo de material apresenta grande interesse comercial e social,
pois a sua utilizacdo pode beneficiar locais onde existe deficiéncia de dgua.

Apesar de eficientes, a maior parte dos sistemas poliméricos de liberacdo controlada
sdo obtidos por processos em solugdo, o que dificulta sua aplicacdo em grande escala. Outro
fator importante diz respeito as matrizes poliméricas. Ainda existem poucos exemplos que
utilizem polimeros ja obtidos e comercializados em escala industrial >%'?°, Recentemente,
Calabria e colaboradores *? fizeram a incorporacdo de fertilizantes do tipo NPK em uma
blenda a base de poli(acido latico) (PLA) e proteina isolada de soja (SPI) por processamento
no estado fundido. Este material apresentou elevada resisténcia, podendo passar por diversos
processos industriais até sua aplicacdo. Quando colocado no solo, a taxa com que 0S
intumescimentocomponentes foram liberados foi proporcional a taxa com que a matriz sofreu
degradacéo.

Neste trabalho, também se pretende utilizar a combinacdo dos sistemas a base de
solidos inorganicos e matrizes poliméricas e assim obter sistemas mais eficientes na liberacéo
de compostos ativos. O que diferencia este trabalho dos demais ja publicados na area esta na
forma de preparacdo destes sistemas, que envolve a incorporagdo prévia do composto ativo
em nanoparticulas para posterior adicdo do material & matriz polimérica no estado fundido ’.

Este tipo de combinacéo surge com grande potencial, pois além da eficiéncia mostrada
nos exemplos acima, o processo no estado fundido torna os sistemas aplicaveis
industrialmente. Sendo assim, seria possivel sua inser¢do no mercado em um menor espaco de

tempo do que os sistemas obtidos por via sintética.
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3.5.1 Cinética de liberacéo controlada em sistemas poliméricos

Para se estabelecer uma relacdo entre as estruturas dos sistemas poliméricos e as taxas
com que 0s compostos ativos sdo liberados, um estudo detalhado sobre a cinética é de grande

importancia 4812127

. Existem inimeros modelos mateméticos que podem ser aplicados,
sendo que para a escolha do modelo correto é necessario ter um entendimento prévio do
sistema em questdo. Desta forma, dentre as variaveis em que este tipo de sistema aplicado a
agricultura esta submetido, podem ser utilizados modelos cinéticos que descrevam a perda de
massa dos suportes utilizados, por exemplo, ou modelos que descrevam a ac¢do da difuséo dos
componentes para o meio 213,

Um bom modelo para descrever sistemas de liberacdo controlada é proposto por
Korsmeyer e Peppas **!. Este modelo consegue descrever com boa aceitacéo a liberacdo de
compostos a partir de suportes poliméricos através do processo de difusdo de Fick *'%
Porém, para que este modelo possa ser aplicado, é necessario que o suporte polimérico ndo
sofra grande decomposicao durante sua aplicagdo .

De acordo com o modelo descrito por Korsmeyer e Peppas ***, a cinética de liberacio

é governada pela Equacdo 1:

— = kt" Equacéo 1

Onde, M; e M,, sdo a quantidade liberada de compostos no tempo t e a quantidade
méaxima liberada, respectivamente, k é a constante de proporcionalidade, e o expoente n
descreve o tipo de mecanismo de difuséo **.

Quando n < 0,5 0u n > 1, 0o mecanismo de difusdo é considerado um modelo de Fick,
onde existe dependéncia apenas do intumescimento do material e a difusdo do composto para
0 meio. Estes dois casos se diferenciam apenas pela dependéncia temporal onde, paran > 1
existe uma liberacdo de ordem zero independente do tempo. Para os casos onde 0,5 <n<1,0
modelo de difuséo é considerado anémalo e ndo Fickiano, onde a difusdo dos compostos ndo
depende apenas do intumescimento do material e sofre interferéncia de outros fatores como,
por exemplo, possiveis degradacbes que tornam impossivel a previsdo e monitoramento da
difusdo por este modelo %2113,

Desta maneira, quando o modelo de difusdo Fickiana se aplica, sabe-se que a taxa com

que os compostos serdo liberados segue uma linearidade. Quando o modelo ndo segue uma
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difusdo Fickiana, existem outros fatores influenciando a difusdo dos componentes como, por
exemplo, degradacdo da matriz. Consequentemente, a taxa com que estes séo liberados perde
esta linearidade 27133134,

De uma maneira geral, para que o sistema responda bem ao modelo de Korsmeyer e
Peppas é necessario que a matriz polimérica possua algumas caracteristicas estruturais
fundamentais ***. Para que os compostos possam difundir para 0 meio é necessario que a
matriz apresente um valor de Ty abaixo da temperatura de utilizagdo. Desta maneira, €
possivel que o polimero intumesca com maior facilidade, promovendo o processo *331313¢,
Sendo assim, as propriedades viscoelasticas do polimero sdo fundamentais para que o
processo de difusdo ocorra de maneira linear e assim possa ser obtido um grande controle dos
compostos liberados .

Outro fator determinante para a aplicacdo do modelo € a distribuicdo dos componentes

na matriz. Lee 7%

, em diversos trabalhos, demonstrou que o perfil de concentracdo de
drogas em suporte de medicamentos interfere diretamente nas cinéticas de liberacdo. Quando
distribuidos adequadamente, a dissolu¢do dos compostos ocorre gradativamente a medida que
0 suporte sofre intumescimento. Porém, em sistemas onde existam regiGes mais concentradas,
pode ocorrer um efeito de alta dosagem que, dependendo da dosagem, pode gerar riscos ao
ambiente que esta submetido a estas.

O modelo matematico de Korsmeyer e Peppas™ foi aplicado neste trabalho para
tracar um perfil de atuacdo dos sistemas poliméricos obtidos. Desta maneira, podem ser
desenvolvidos mecanismos de liberacdo dos fertilizantes sendo possivel estipular como o

sistema é afetado frente aos fatores em que os materiais sdo submetidos.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Na preparacéo dos sistemas, foram utilizados os seguintes materiais:

- poli(hidroxibutirato) (PHB), fornecido por Biomer Biopolyesters (Biomer® P226), na forma
de pellets, densidade de 1,25 g cm™:;

- argila bentonita (Bent) comercializada sob o cddigo Argel T, fornecida por Bentonit Unido
Nordeste Ltda., composta predominantemente por montmorilonita na forma sédica (Mt-Na®),
ndo modificada, com espessura media de 1 nm e dimensdes laterais de 30 nm a alguns um,
densidade de 0,9 g cm™®;

- fertilizante do tipo NPK sob c6digo NPK 10-10-10, fornecido por BioFlora®, na forma de
gréanulos compostos por 10% em massa de nitrogénio total sob a forma de CH4N,0 e NH,CI,
10% em massa de sais contendo fosforo sob a forma de [3Ca(H;PO4), + 7CaSQy] e
10Ca(H2P0O,),), e 10% em massa de sais contendo potassio sob a forma de KCI e K;SO,4. A
proporcao exata entre os diferentes sais ndo foi informada pelo fabricante;

- azul de metileno, comercializado por Merck;

- &cido cloridrico, comercializado por Synth, grau de pureza P.A.;

4.2 CARACTERIZACAO E MODIFICACAO DAS NANOPARTICULAS

4.2.1 Capacidade de troca catidnica (CTC)

Para a realizagdo da modificagdo na nanoparticula Bent, foi determinada a capacidade
de troca catiénica (CTC) conforme a norma ASTM C837-09 *°. Em 300 mL de agua
deionizada foram adicionados 0,5 g de Bent previamente seca e a suspensao foi mantida em
repouso por 24 h a temperatura ambiente. Posteriormente, a suspenséo foi agitada por 20 min
e titulada com uma solucdo de azul de metileno 0,01 mol L™. O ponto final da titulagdo foi
determinado colocando-se uma gota da suspensdo em papel filtro até o aparecimento de um
halo azul em torno da mesma (Figura 10). A realizacdo da medida foi feita em triplicata e o

calculo de CTC foi realizado através da Equacdo 2:
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CTC= (\%j -100 Equacéo 2

Onde V é o volume de titulante utilizado (L), M ¢é a concentracdo molar do titulante

(mol L) e m é a massa de bentonita seca ().
(a) (b) (©) (d)

Figura 10. Visualizacdo do ponto final da titulacdo passando pelos pontos intermediarios de

(a) a (c) até a formagéo de um halo azul no entorno da gota em (d) ***.

4.2.2 Modificagéo das nanoparticulas

Para a realizacdo da modificacdo, foram utilizadas metodologias de modificacdo de
nanoparticulas previamente desenvolvidas no grupo de pesquisa . As nanoparticulas (10 g)
foram previamente dispersas em 175 mL de &gua deionizada enquanto que 10 g de NPK
foram solubilizados em uma solucdo aquosa acidificada com HCI 6M, resultando em uma
solucdo com pH 1. Apdés um periodo de 2 h, as duas solugdes foram misturadas e a solucéo
resultante foi agitada a 800 rpm durante 24 h. Posteriormente, a argila foi filtrada, lavada com
agua deionizada e seca em estufa a vacuo a 70 °C até massa constante.

Apés a reagdo, a nanoparticula modificada e os componentes individuais desta
modificacdo (Bent e NPK puros) foram caracterizados por andlise termogravimétrica de TGA
para comprovacdo da modificacdo. As analises foram realizadas em um equipamento TA
Instruments Q50. As amostras foram submetidas a um aquecimento até 700°C a uma taxa de

20°C min, sob atmosfera de nitrogénio (60 mL min™).
4.2.3 Composicao elementar

A nanoparticula modificada com o fertilizante e os componentes individuais desta

modificacdo foram caracterizados através de andlise elementar de carbono, hidrogénio e
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nitrogénio (CHN), fotometria de chama e por espectroscopia de retroespalhamento Rutherford
(RBS) para quantificagdo de todos os elementos incorporados.

Para realizacdo da andlise elementar de CHN, as amostras foram previamente secas e
entdo analisadas em um equipamento Perkin-Elmer 2400 CHN Elemental Analyzer para
determinacéo do percentual total de nitrogénio presente na amostra.

Para realizacdo da andlise de fotometria de chama, as amostras foram previamente
tratadas para dissolucdo completa dos componentes. Primeiramente, as amostras foram
digeridas em uma solucdo de acido sulfdrico com pH 1. Cada amostra foi colocada em
ultrassom por aproximadamente 20 min e centrifugada a 6000 rpm durante 15 min. A anélise
foi realizada em um fotdmetro de chama Micronal B462. Com o auxilio de uma curva
analitica feita com solucdes padrdo de potassio (I = 0,03878 + 0,03916 [K'] com R? =
0,9999), foi determinado o percentual de potassio presente na amostra.

Para realizacdo da andlise de RBS, a amostra foi previamente seca e prensada em
forma de pastilha. A andlise foi realizada em um acelerador HVEE Tandetron do Laboratério
de Implantacdo l6nica do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS). Foi gerado um feixe de ions de He* com energia de 2,0 MeV, com diametro de
feixe de 1-2 mm e densidade de corrente de 10 nA cm™. Os detectores, polarizados a 20 V,
foram posicionados a 165° e -165° com relacdo ao feixe incidente, conforme esquema da

Figura 11.

Feixe incidente

0

Angulo de espalhamento

Detector

Figura 11. Esquema simplificado do experimento de RBS **.

Os sinais detectados foram processados por um analisador multicanal e classificados
conforme a amplitude, gerando um espectro que apresenta a relacdo entre o numero de

contagens de ions retroespalhados pela energia em que eles séo detectados. Para determinacao
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da energia referente a cada elemento encontrado, foi realizada uma calibracdo através de

amostras padrdo. A determinacdo das energias foi realizada através da Equacao 3:
E=E.K Equagdo 3

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

incidente e K € o fator cinematico calculado pela Equacao 4:
K = {[M1 coso + (M5* — My’sen? 6) “4)/M; + M} Equacéo 4

Onde M; é a massa da particula incidente, M, é a massa da particula atingida pela
particula incidente e & é o angulo de espalhamento.

O espectro das amostras permite obter uma proporcao entre 0s elementos detectados,
indicando a quantidade de fésforo presente através da Equacéo 5:

Ya
Yp

a (242 Equacdo 5

Zp

Onde Ya € 0 nimero de contagens do elemento A, Yg € 0 nimero de contagens do
elemento B, Z, é a massa atdbmica do elemento A e Zg € massa atbmica do elemento B.
Com os resultados obtidos nas andlises de cada elemento, foi determinada a

concentracdo de cada composto presente na amostra modificada.
4.3 PROCESSAMENTO DOS SISTEMAS POLIMERICOS

Todos os materiais utilizados neste estudo foram previamente secos em estufa a vacuo
a 80 °C por 6 h antes do uso. O PHB foi previamente misturado com as particulas antes do
processamento. Os sistemas foram preparados através de dois tipos de processamento no
estado fundido para posterior comparacao entre 0s métodos. O processamento em misturador
interno foi realizado em um equipamento Haake H-25, modelo Rheomix 600p, a temperatura
de 165 °C e velocidade de 100 rpm durante 5 min (Figura 12a). Para o processamento por
extrusdo, foi utilizada uma extrusora de dupla rosca corrotatéria Haake H-25, modelo
Rheomix PTW 16/25 com matriz L/D 3. A rotacdo do dosador foi de 60rpm, enquanto a

rotacdo da extrusora foi mantida em 50 rpm. O perfil de temperatura da zona de alimentacéo
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para a matriz foi de 145, 148, 154, 153, 148 e 160 °C (Figura 12b). A escolha dos perfis de
temperatura e rotacdo dos equipamentos foi realizada visando minimizar a degradacdo do
polimero durante o processamento. Para isso, foram adotados valores minimos necessarios

para o processamento.

{1 Alimentacido

[ ]
|

(a)

(b) @ Alimentagio

Figura 12. Esquema dos experimentos em (a) misturador interno e (b) extrusora dupla rosca.

A Tabela Il apresenta um resumo dos sistemas processados e as concentracdes de cada

componente na mistura.

Tabela Il. Formulagbes e processamentos usados para a obtencdo dos sistemas PHB/NPK e
PHB/m-Bent via mistura no estado fundido.
Sistema Bent* NPK* m-Bent*
PHB - - -
PHB/5% NPK - 5 -
PHB/10% NPK - 10 -
PHB/15% m-Bent - - 15
PHB - - -
PHB/15% Bent 15 - -
PHB/30% Bent 30 - -
Extrusora dupla rosca PHB/5% NPK - 5 -
PHB/10% NPK - 10 -
PHB/15% m-Bent - - 15
PHB/30% m-Bent - - 30

Misturador interno

* Percentual de carga em relagdo a massa total de polimero processada.

30



Os sistemas foram preparados utilizando teores de 5% e 10% em massa de fertilizante
puro, e 15% e 30% em massa de nanoparticulas modificadas. Dentre estes sistemas, as
amostras contendo 5% NPK puro e 30% m-Bent possuem respectivamente a mesma
proporcéo de compostos ativos, conforme sera discutido no item 5.1.

Depois de processados, todos os sistemas foram moldados na forma de filmes planos
em uma prensa hidraulica Carver Monarch 3710 a 190 °C por 3 min utilizando uma pressao

de 7 MPa durante 30 s para posterior caracterizacao.
4.4 CARACTERIZA(}AO DOS SISTEMAS POLIMERICOS
4.4.1 Degradacao termomecanica

Durante o processamento em misturador interno foi realizado o estudo de degradagéo
da matriz polimérica. A energia mecéanica dos sistemas foi calculada a partir da curva de

torque em funcdo do tempo, utilizando a Equacéo 6:
N ~
Eu =(—]-S Equacao 6

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

S é o valor de torque estabilizado obtido pela integral da curva.
4.4.2 Estabilidade térmica

A estabilidade térmica dos materiais foi determinada por analise termogravimétrica
(TGA). As andlises foram realizadas em um equipamento TA Instruments Q50. As amostras
foram submetidas a um aquecimento até 700°C a uma taxa de 20°C min™, sob atmosfera de
nitrogénio (60 mL min™). O residuo a 600 °C, juntamente com as temperaturas caracteristicas
de degradacéo Tsy € Tp, que sdo respectivamente a temperatura inicial de decomposicdo (para
5% de perda de massa) e a temperatura de maxima taxa de degradacéo (obtida a partir do pico
da derivada da curva (DTG)) foram determinados.
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4.4.3 Caracteristicas de cristalizacao

As caracteristicas de cristalizacdo e fusdo foram analisadas através de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) utilizando um equipamento TA Instruments DSC Q-20,
calibrado com indio. 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 de cristalizacdo foram avaliadas no primeiro resfriamento e as
medidas de fusdo no segundo ciclo de aquecimento. O grau de cristalinidade (X;) foi

determinado a partir da Equagédo 7:

X, = AH—"‘-lOO Equacéo 7
w-AHp

Onde 4Hy, é a entalpia de fusdo da amostra (J g™), w é a fracdo em massa de PHB na
amostra, 4H°;, € a entalpia de fusdo do polimero puro com 100% de cristalinidade (para PHB,
AH, = 146 ) g%,

4.4.4 Propriedades dindmico-mecanicas

As propriedades viscoelasticas dos sistemas foram determinadas por analise dinamico-
mecénica (DMA), em um equipamento TA Instruments QA800 operando no modo “tension
film” com dimens@es aproximadas de 11,5 x 4,5 x 0,15 mm, utilizando uma amplitude de
0,1% e uma frequéncia de 1 Hz. As amostras, obtidas por compressdo, foram analisadas em
um intervalo de temperatura de -30 °C até 120 °C, com uma taxa de aquecimento de 3 °C
min™,

O modulo de armazenamento (E’) foi determinado, assim como a curva de tan & foi
utilizada para determinar a temperatura de transicdo vitrea (Tgy), através do pico, e para
determinar a capacidade dos materiais em absorver e dissipar energia através da area abaixo

das curvas **,
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4.5 ESTUDO DE LIBERAQAO CONTROLADAE LIXIVIA(;AO
4.5.1 Liberacéo controlada em agua

A avaliacédo da liberacdo controlada do fertilizante foi analisada atraves de medidas de

condutividade ionica baseada em métodos descritos na literatura %1%

, em um condutivimetro
da marca lon modelo DDS-12DW. Em um recipiente foi colocado 1 g de amostra em 100 mL
de agua deionizada. Periodicamente, 10 mL da solucdo foram removidos para a realizacdo da
medida e 10 mL de 4agua deionizada foram adicionados na solucdo para completar o volume
inicial.

Todas as amostras foram analisadas a temperatura ambiente e em triplicata e para fins
de comparacdo. Amostras com quantidades proporcionais de NPK, m-Bent e PHB puros
também foram analisadas. O teor de fertilizantes liberados no ensaio foi calculado através da

Equacao 8:

n-1 -,
TL — M_ 100 Equagéo 8
VoCT

Onde, T_ é a quantidade de fertilizantes liberada, Va é 0 volume de amostra, Vo é 0
volume inicial de ensaio, C; e C, sdo as condutividades das amostras no tempo i até n,e Cré a

condutividade total tedrica.
4.5.1.1 Morfologia

A morfologia dos nanocompdsitos antes e apds os ensaios de liberacdo controlada foi
analisada por microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando um microscépio JEOL
JSM-6060, operando a uma tensdo de 10 kV. Os pellets foram fraturados criogenicamente e

as amostras foram recobertas com ouro, de modo a aumentar a condutividade elétrica.
4.5.1.2 Cinética de liberacéo do fertilizante

Apos a realizacdo dos ensaios de liberagdo controlada foi feita a aplicacdo de um

modelo matematico para o entendimento do seu mecanismo. A liberagdo dos componentes foi

131

realizada utilizando um modelo modificado da equacéo de Korsmeyer-Peppas ~**(Equacdo 9),
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onde € possivel obter os valores de k e n é através de um grafico aplicando-se o logaritmo

natural & Equacdo 1:
In(M;|M,,) = In(k) + nIn(t) Equacéo 9

Onde, M; e M,, séo a quantidade liberada de compostos no tempo t e a quantidade
maxima liberada, respectivamente, k é a constante de proporcionalidade, e o0 expoente n
descreve o tipo de mecanismo de difusdo **. Através do grafico gerado, é possivel obter o
valor da constante k atraves do coeficiente linear e 0 expoente n é obtido atraves do

coeficiente angular da reta do grafico.
4.5.2 Lixiviacao

Para as amostras com maiores teores de fertilizantes incorporados também foi
realizado um ensaio de lixiviacio em solo baseado em métodos descritos na literatura ®. Em
uma coluna de vidro foi adicionada uma mistura de 1 g de amostra com 100 g do solo natural

seco, conforme a Figura 13.

Branco Controle Amostra

D O o

H,0 deionizada NPK PHB
m-Bent PHBE/5% NPK
PHB/30% m-Bent
Solo Natural
Membrana
Porosa

S~ Testes de &~

Condutividade

— ——

=

Figura 13. Esquema dos experimentos de lixiviagao.
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Posteriormente, foi adicionado &gua deionizada até atingir o ponto de saturacdo do
solo. Periodicamente, 10 mL de agua foram removidos para realizacdo de medidas de
condutividade i6nica e 0 mesmo volume reposto para recondicionamento do experimento.
Todas as amostras foram realizadas a temperatura ambiente e em triplicata, e o teor de

fertilizantes liberados no ensaio foi calculado através da Equacao 8.

4.6 BIODEGRADACAO EM SOLO

As analises de biodegradacdo foram realizadas em dois tipos de solo. O primeiro
constituiu-se em um solo simulado conforme a norma ASTM G160-12 *. O solo 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 sio responséaveis pelo processo de biodegradacdo .
Ao final do processo de maturacdo, o solo simulado apresentou um pH de 6,9 e 21% de
umidade. O segundo solo constitui-se em um solo natural fértil de area florestal e nao
cultivado, representativo da area de Porto Alegre, regido sul do Brasil, e caracteriza-se por um
clima subtropical umido, com uma precipitacdo média anual de 1400 mm e temperatura
média anual de 19,5 °C **’. Este solo apresentou um pH de 5,6 e 8% de umidade.

Os corpos de prova para os ensaios de biodegradacdo, com dimensdes de 4 x 4 cm,
foram obtidos a partir dos filmes moldados por compressdo. Para cada tipo de solo, trés
corpos de prova de cada amostra foram enterrados em recipientes separados e mantidos a
temperatura de 25 °C e umidade relativa de 90%. Apos cada periodo de ensaio, 0s corpos de
prova foram retirados, lavados e secos, e 0 grau de degradacdo dos corpos de prova foi

determinado através de diferenca de massa.

4.6.1 Morfologia

A morfologia dos nanocompositos apds 60 dias de ensaio de biodegradacdo foi
analisada por microscopia 6tica (MO) e por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As
micrografias de MO foram realizadas em um microscépio Olympus SZx16, operando a
temperatura ambiente. Para as micrografias de MEV, foi utilizando um microscopio JEOL
JSM-6060, operando a uma tensé@o de 10 kV. Os filmes foram fraturados criogenicamente e as
amostras foram previamente recobertas com ouro, de modo a aumentar a condutividade

elétrica.
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Para melhor entendimento das estruturas observadas apds 0s ensaios de
biodegradacgéo, as amostras de PHB puro também foram analisas por DSC conforme descrito
no item 4.4.3. Todas as medidas de fusdo das amostras foram avaliadas no primeiro ciclo de

aquecimento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados experimentais deste trabalho serdo discutidos em trés partes:
primeiramente serd apresentada a modificacdo das nanoparticulas Bent avaliando a
quantidade de fertilizante incorporado as mesmas. Apds, serdo analisados os diferentes
sistemas, obtidos em misturador interno e extrusora, quanto as suas propriedades térmicas e
dindmico-mecéanicas, avaliando a interacdo dos aditivos com a matriz e fazendo um
comparativo entre os dois processos de mistura.

Posteriormente, os sistemas serdo avaliados quanto a liberacdo controlada e lixiviagao
do fertilizante em solo, e a biodegradacdo do material em solo natural e em solo simulado.
Através das respostas obtidas, serdo realizadas cinéticas de liberacdo e biodegradacao para um

melhor entendimento do processo e discussdo de um mecanismo de liberagao.
5.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS
5.1.1 Capacidade de troca catiénica (CTC)
Antes da realizacdo da modificacdo das nanoparticulas de Bent, foi determinada a
CTC através do método titulométrico com azul de metileno **°. A partir dos dados obtidos na

Tabela 111 o seu valor foi determinado utilizando a Equagéo 2.

Tabela I11. Resultados obtidos a partir do ensaio titulométrico com azul de metileno.

Amostra Massa Bent (g) Volume de titulante (mL) CTC (mmol/100g)

(@) 0,5218 45 86
(b) 0,5306 46 86
(©) 0,5113 44 86

Através dos resultados obtidos pela analise é possivel determinar o rendimento da
reacdo de troca cationica, onde a quantidade méxima de espécies ativas capazes de realizar a
troca com os ions monovalentes da Bent é de 86 mmol a cada 100 g de argila, valor

semelhante aos encontrados na literatura para argilas lamelares do tipo 2:1.
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5.1.2 Modificacao das nanoparticulas

A reacdo de troca catibnica ocorreu conforme Esquema 4 utilizando-se um excesso de
modificador para garantir completa incorporacdo. Primeiramente, em meio aquoso ocorre a
hidratacio das nanoparticulas através da solvatacdo dos cations monovalentes %' que
posteriormente sdo substituidos pelos cétions de nitrogénio e potassio que constituem o
fertilizante NPK. A acidificacdo da solucdo tem papel fundamental na reacdo de troca
catidnica, pois além de garantir que todos os componentes do NPK sejam soluveis, a presenca
dos ions H* faz com que as eventuais espécies neutras fiquem na forma catidnica entre as

lamelas da argila #'*®,

O

H,0, H" . . .
NPK — = 3 H,PO, +NH, +2K" +HN" "NH3

ComNPK

——T —T—

Na* + ComNPK > ComNPK

——T —

Esquema 4. Mecanismo de modificacdo da Bent através do mecanismo de troca catibnica e

através de interacdes secundarias.

Os componentes do fertilizante utilizado sdo formados e interagem com a
nanoparticula de diferentes maneiras. Os compostos nitrogenados, compostos por ureia e
cloreto de amdnio, quando submetidos a uma solucdo aquosa acidificada, funcionam como
contra ions na forma de ureia protonada e ion aménio. A decomposicdo dos sais fosforados do
fertilizante NPK leva a formacdo de uma espécie anidnica que ndo é capaz de realizar troca
com os ions monovalentes estruturais da argila. Deste modo, a espécie H,PO, pode interagir
com a nanoparticula através de interacBes secundarias mais fracas como, por exemplo,
ligagbes de hidrogénio entre os seus oxigénios estruturais e as hidroxilas das lamelas da
argila. Ja a espécie potassica se dissocia na forma de ions K* que funcionam como contra ions

entre as galerias.
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Apos a reacdo de modificagdo, foi realizada uma analise de TGA dos componentes
puros e da nanoparticula obtida (Figura 14). E possivel observar que a nanoparticula m-Bent
possui um perfil de degradacdo semelhante aos componentes individuais com trés regides
principais de perda de massa, 0 que evidencia a modificacdo. A primeira perda de massa, mais
significativa para as amostras de argila, é correspondente a perda de umidade superficial e
adsorvida fracamente entre as lamelas °. Esta perda de massa é menos significativa na argila
modificada em relacdo a natural devido a presenca de compostos mais volumosos no interior
das lamelas que diminuem a quantidade de agua.

A segunda perda de massa ocorre na faixa de 230 °C e é correspondente & degradacéo
dos componentes do fertilizante entre as lamelas da argila. Nesta regido, a perda de massa
corresponde a aproximadamente 10% da massa total, indicando que houve uma boa
incorporacdo dos componentes. Na regido de maiores temperaturas, ocorrem as perdas de
massa relacionadas as hidroxilas estruturais da argila e também a decomposi¢do de sais mais

estaveis dos compostos ativos.
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Figura 14. Curvas de perda de massa e DTG da nanoparticula m-Bent e seus componentes

individuais.
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5.1.3 Composicao elementar

A gquantificacdo dos compostos incorporados apos a modificacdo foi realizada através
de andlises elementares. A analise elementar de CHN foi realizada para as amostras de Bent,
NPK e m-Bent. Atraves dos resultados obtidos, foi possivel verificar a incorporacdo dos
componentes nitrogenados na amostra modificada com uma propor¢do de 0,0166 g (1,18
mmol). Realizando uma aproximacéo para a especie de ureia, tem-se que a cada dois atomos
de nitrogénio apenas um encontra-se na forma protonada. Assim, tem-se uma incorporacao de
0,593 mmol de nitrogénio a cada 1 g de argila.

A andlise de fotometria de chama foi realizada para as amostras de Bent e m-Bent. Os
resultados da analise evidenciaram a incorporacdo do componente potassico na amostra
modificada com uma proporcao de 0,0141 g (0,362 mmol). Devido a estrutura do potassio se
apresentar na forma de um ion monovalente, tem-se uma incorporacdo de 0,362 mmol de
potéssio a cada 1 g de argila.

A analise 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 determinagdo da sua proporc¢do, conforme

apresentado na Tabela IV.

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

Elemento Fator cineméatico (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

A Figura 15 apresenta os resultados de espectroscopia de RBS para as amostras de
Bent e m-Bent.
O espectro da amostra Bent mostra trés elementos basicos em sua composig&o:

oxigeénio, silicio e ferro, onde o ndo aparecimento do elemento aluminio pode ser atribuido a
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sua proximidade em energia ao silicio. Através da Equagdo 5, foi possivel encontrar uma

propor¢ao entre os elementos mostrados no espectro de O:Si:Fe (54:18:1).
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Figura 15. Espectros de RBS das amostras (a) Bent e (b) m-Bent.
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O espectro da amostra m-Bent apresentou 0s mesmos elementos estruturais da argila
encontrados anteriormente. Além disso, foi possivel observar o aparecimento de picos
relativos aos elementos fdésforo e potassio, indicando a insercdo dos mesmos na argila.
Atraveés da Equacdo 5, foram determinadas as propor¢des entre 0s elementos encontrados no
espectro O:Si:P:K:Fe (100:25:15:25:1).

Baseando-se no teor de potassio encontrado na analise de fotometria de chama, foi
calculado o teor do componente fosforico incorporado. A analise evidencia uma incorporacao
de 0,0085 g (0,274 mmol) de fésforo para cada 1 g de argila.

A Tabela V apresenta um resumo dos resultados das analises elementares, onde apenas

as espécies nitrogenadas e potassicas contribuem para os valores de CTC.

Tabela V. Resultado das analises elementares das amostras de argila e NPK puro.

% em massa

Amostra
N P K
Bent 0,00 0,00 0,00
NPK 10,40 5,03 8,36
m-Bent 1,66 0,85 1,41

A partir da Tabela V, é possivel obter o rendimento da incorporacdo de cada
componente ativo do composto. De acordo com a quantidade inicial de reagente utilizada,
foram obtidos rendimentos de 16%, 19% e 17% (nitrogénio, fdésforo e potassio,
respectivamente) de incorporacdo de compostos ativos.

Através dos resultados obtidos apds a modificacdo, pode-se verificar que a m-Bent
possui aproximadamente a mesma proporc¢ao entre 0s seus componentes ativos do que 0 NPK
puro, o que indica que a reacdo de modificacdo manteve a relacdo entre 0os componentes.
Devido a manutencdo dessa relacdo, é possivel verificar que, em uma mesma quantidade de
massa, 0 NPK puro contém aproximadamente seis vezes mais compostos ativos do que a
argila modificada m-Bent.

Atraves da analise de CTC foi determinado que a capacidade méxima de incorporagdo
na argila € de 0,86 mmol a cada grama de argila. As analises elementares indicaram uma
incorporagdo de aproximadamente 0,95 mmol de modificadores catiénicos. Estes resultados
se mostram coerentes com o esperado sendo que este acréscimo pode ter ocorrido devido aos

erros experimentais das analises. Outras justificativas para estes valores acima da CTC podem
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ser tanto pela capacidade da argila em adsorver e reter moléculas do modificador sem que
ocorra a troca efetiva com um cation monovalente ou mesmo pela interacdo destas espéecies
com os anions de fosfato presentes no meio. Estas moléculas apenas adsorvidas possuem uma
menor afinidade com a nanoparticula e na presenca de umidade sdo mais facilmente
removidas do seu interior *’.

Embora a utilizagdo de excesso de modificador tenha mantido a mesma relagéo entre
0s componentes ativos na argila modificada e no fertilizante, a utilizacdo de maiores
concentracdes de NPK ndo garante que esta proporcdo se mantenha. Com a presenca de um
maior nimero de espécies ativas, a capacidade de adsor¢do da nanoparticula chega a um
ponto de saturacdo e assim a competitividade entre as espécies pode levar a diferentes teores

de incorporagéo entre os componentes.

5.2 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES DOS SISTEMAS POLIMERICOS

Para a obtencdo dos sistemas de liberacdo com aplicabilidade industrial, € necessario
que estes tenham propriedades que permitam a sua producdo e manipulacdo em larga escala.
Pretende-se, através desta se¢do, avaliar as propriedades térmicas e dindmico-mecanicas dos
sistemas preparados com diferentes equipamentos de mistura e tracar uma relacdo entre as

propriedades obtidas e sua influéncia na liberacdo dos compostos ativos.

5.2.1 Degradacao termomecanica

A estabilidade térmica de um material possui grande influéncia em suas propriedades e
consequentemente em sua aplicabilidade. Quanto maior for a degradacdo deste material
durante a sua obtencdo, mais afetadas serdo as suas propriedades, podendo ter seu
desempenho final comprometido.

De modo a avaliar a degradacdo dos sistemas durante o processamento, a degradagéo
termomecanica do polimero foi analisada. Os valores correspondentes ao torque estabilizado e
a energia mecanica total dos sistemas sao apresentados na Tabela VI e as curvas de torque vs.
tempo obtidas no misturador interno para o PHB puro e processado com m-Bent e NPK estéo
apresentadas na Figura 16.
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Tabela VI. Torque estabilizado e energia mecanica 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/15% m-Bent 2,5 523

E possivel observar que os sistemas PHB/NPK possuem comportamento distinto do

polimero puro durante o processamento. A interagdo direta entre o PHB e os principios ativos

do NPK gera a degradacdo da matriz fazendo com que se tenha uma reducdo de até 25% do

torque e consequente diminuicdo da energia mecanica. Comportamento semelhante também
foi observado em trabalhos de Hablot et al. **° e Bordes et al. **, onde a interacdo de sais de

amonio quaternarios com o PHB e PHBV diminuiram a viscosidade do meio devido a

degradacédo da matriz.
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Figura 16. Curvas de torque vs. tempo dos diferentes sistemas a 165 °C e 100 rpm.
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No sistema contendo m-Bent, os componentes ativos do NPK se encontram entre as
lamelas da argila e assim, o contato direto com o PHB durante o processamento é
minimizado. Essa interface entre o polimero e a carga faz com que ndo ocorra degradacao da
matriz, catalisada pelos componentes ativos, de maneira significativa. Os resultados de torque
e energia mecanica corroboram para este fato através da manutencdo de seus valores em
relagcdo ao PHB puro.

Apesar de os sistemas obtidos em extrusora dupla rosca possuirem caracteristicas de
processamento diferenciadas como, por exemplo, tempo de residéncia do material e taxas de
cisalhamento, os sistemas que possuem nanoparticulas apresentam propriedades semelhantes
as do polimero puro e superiores aos sistemas que contém NPK livre. A Tabela VII apresenta
0s parametros obtidos durante o processamento dos sistemas em extrusora. Na presenca da
nanoparticula, natural ou modificada, os valores de torque sdo mais baixos em relacdo ao
polimero puro, porém o fluxo de processamento possui valores muito préximos aos do PHB.

Quando existe a adicdo de NPK puro, o torque assume valores levemente superiores
em relacdo ao PHB puro, porém o fluxo de processamento sofre uma queda de até 25%. Esta
gueda de rendimento associada ao aumento de torque durante o processamento pode estar
associada a degradacdo da matriz. Durante o processamento a formacdo de espécies reativas

pode catalisar reacbes paralelas de degradacdo entre as cadeias

, € possivelmente a
diminuicdo do fluxo de processamento pode estar relacionada a este fator. Quando sofre
degradacdo, a viscosidade do material diminui sendo necessaria uma maior massa para encher

a rosca e empurra-16, diminuindo assim o seu fluxo.

Tabela VII. Parametros de processamento em extrusora dupla rosca dos sistemas de liberacao

controlada.
Sistema Torque (N m) Torque (%) Fluxo (g h™)

PHB 40-50 35 912

PHB/15% Bent 35-40 30 832
PHB/30% Bent 25-35 25 760
PHB/5% NPK 35-45 30 696
PHB/10% NPK 45-55 45 684
PHB/15% m-Bent 30-40 30 852
PHB/30% m-Bent 25-35 25 744
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5.2.2 Estabilidade térmica

A degradacdo do PHB ocorre devido a reacbes de eliminacdo (rearranjo de
McLafferty) de suas cadeias em temperaturas proximas a sua temperatura de fusdo *°. Porém,
alguns autores demonstraram que devido a acdo de agentes externos, que possuem a
capacidade reagir facilmente com os grupamentos do polimero, o PHB apresenta diminui¢do
da estabilidade durante o processamento, levando a obtencdo de materiais com baixo
desempenho .

Assim, quando este tipo de agente ndo se encontra em contato direto com o polimero,
as caracteristicas de processamento podem ser mantidas ou melhoradas em relacdo ao
polimero puro. Neste sentido, as andlises de TGA foram realizadas para determinar a
influéncia dos diferentes componentes da mistura na estabilidade térmica do material.

A Figura 17 apresenta os graficos de perda de massa e DTG vs. temperatura para 0s
sistemas obtidos em misturador interno. Pode ser observado que o processo de degradacao
caracteristico do PHB ndo foi afetado, uma vez que as curvas de degradacdo apresentam o
mesmo perfil de perda de massa na regido préxima a 300 °C.

Embora o perfil seja semelhante, existe um deslocamento da curva para menores
temperaturas nos sistemas contendo NPK puro, enquanto que o sistema com a nanoparticula

m-Bent ndo sofreu variagéo.
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Figura 17. Curvas de perda de massa e DTG dos sistemas obtidos em misturador interno.

Os dados da Tabela VIII mostram que a presenca de NPK em contato direto com a
matriz reduziu a temperatura inicial de degradacdo (Tsy) em até 50 °C, e a temperatura
maxima de degradagdo (T,) em 14 °C. E possivel que os componentes presentes no NPK,
principalmente os nitrogenados por serem bons nucleofilos, tenham interagido de maneira
destrutiva com o PHB durante o processamento, resultando assim em uma menor estabilidade
térmica . O sistema com m-Bent apresentou uma pequena diminuicdo na temperatura inicial
de degradacdo, ndo ocorrendo variacdo no valor de temperatura maxima de degradacdo,
comparado com o polimero puro. Este comportamento pode ser atribuido aos componentes do
NPK estarem entre as lamelas da argila e, assim, durante o processamento ndo interagiram
diretamente com a matriz, evitando a sua degradacéo.

O teor de residuo em 600 °C também foi determinado e é apresentado na Tabela
VIII. Descontando o residuo deixado pelo PHB puro e levando em consideragdo a perda de
massa do fertilizante até esta faixa de temperatura, os valores ficaram proximos aos valores

teoricos incorporados. Pequenos desvios nestes valores podem ser atribuidos ao processo de
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mistura ndo ser totalmente homogéneo devido a baixa taxa de cisalhamento do processamento

em misturador interno.

Tabela VIII. Resultados de TGA dos sistemas obtidos em misturador interno.

Sistema Tse6 (°C) T, (°C) Residuo (%)
PHB 268 313 17
PHB/5% NPK 221 304 438
PHB/10% NPK 218 299 8,1
PHB/15% m-Bent 261 313 16,8

" determinado a partir das curvas de TGA como teor de residuo restante em 600 °C.
Nos sistemas obtidos em extrusora dupla rosca, que passaram por um processo de
mistura com maior cisalhamento das cadeias, foi observada uma diminuicdo das temperaturas

caracteristicas analisadas. A Tabela IX apresenta os valores obtidos para as amostras.

Tabela IX. Resultados de TGA dos sistemas obtidos em extrusora dupla rosca.

Sistema Tso6 (°C) T, (°C) Residuo” (%)

PHB 241 315 1,9
PHB/15% Bent 244 311 12,4
PHB/30% Bent 238 307 28,7
PHB/5% NPK 211 312 3,1
PHB/10% NPK 214 311 7,1
PHB/15% m-Bent 235 312 13,3
PHB/30% m-Bent 225 310 26,2

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

As temperaturas de maxima taxa de degradacdo das amostras ndo apresentaram grande
variacdo entre si e em relacdo as amostras obtidas em misturador interno. Porém, a amostra de
PHB, por exemplo, apresenta uma reducéo de até 27 °C na temperatura inicial de degradacédo
(Ts%) em comparacao aos sistemas obtidos anteriormente. Este resultado pode ser um indicio
de que o processo de maior cisalhamento interferiu nas propriedades do material e contribui
para uma maior cisdo de cadeias durante o processamento.

Embora em relacdo aos sistemas obtidos em misturador interno ocorra um decréscimo

na estabilidade térmica do polimero, a presenca de argila contribuiu para que as propriedades
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dos sistemas se mantivessem proximas as do polimero puro. Novamente, a presenca da argila
fez com que os componentes ativos ndo interagissem diretamente com a matriz e assim
impediu uma maior degradacao.

Assim como nas amostras obtidas por misturador interno, o teor de residuo a 600 °C
apresentaram valores muito proximos aos teoricos incorporados. Devido & maior taxa de
cisalhamento deste tipo de processo, 0s residuos indicam que a amostra possui uma maior
homogeneidade na distribuicdo das cargas utilizadas.

A Figura 18 apresenta os graficos de perda de massa e DTG vs. temperatura para 0s

sistemas contendo NPK puro e m-Bent obtidos em extrusora dupla rosca.
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Figura 18. Curvas de perda de massa e DTG dos sistemas obtidos em extrusora dupla rosca.
5.2.3 Caracteristicas de cristalizacao

A técnica de DSC foi utilizada para verificar a influéncia dos componentes nas
caracteristicas de cristalizacdo e fusdo dos diferentes sistemas. A Tabela X e a Figura 19

apresentam os resultados para os sistemas obtidos em misturador interno.

Tabela X. Resultados de DSC dos sistemas obtidos em misturador interno.

Sistema T.(°C) Tm(°C) X (%0)
PHB 116 158/168 44
PHB/5% NPK 108 150/161 50
PHB/10% NPK 111 152/163 50
PHB/15% m-Bent 114 156/166 47

Nos sistemas com NPK puro, o inicio do processo de cristalizagdo do polimero foi
dificultado, visto que houve redugdo nos valores de T.. Com a adi¢cdo de m-Bent nédo foi
observada variagdo nos valores de T, indicando que o processo de cristalizacdo ndo foi

afetado.
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Em relacdo a fusdo, os sistemas que possuem cargas apresentaram comportamentos
semelhantes, porém distintos em relagdo ao polimero puro. Conforme a Tabela X e
observando a Figura 19, observa-se que, junto ao pico da T, do PHB puro, existe um segundo
pico a 168 °C, de menor intensidade, que pode estar relacionado a cadeias que possuam
cristalitos de diferentes tamanhos em relacdo aos do primeiro pico e/ou melhor organizados,
deslocando assim o valor de T, para maiores temperaturas.

Para os sistemas PHB/NPK, séo observados menores valores de T, com o
aparecimento de picos duplos bem distintos e com intensidades muito proximas, indicativos
da presenca de cristalitos com diferentes tamanhos. Estes cristalitos possuem estruturas menos
regulares e por esta razdo fundem em temperaturas mais baixas ****°. Provavelmente, a
degradacdo da matriz durante o processamento, tanto por via térmica quanto principalmente
pela acdo do fertilizante, levou a formacdo destas estruturas com uma maior distribui¢do de

tamanhos.
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Figura 19. Curvas de fusdo do segundo aquecimento dos sistemas obtidos em misturador

interno.

O sistema PHB/m-Bent apresentou uma manutencdo nos valores de T, em

comparacdo ao polimero puro, porém é observado que 0 segundo pico apresenta uma maior
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intensidade em relacdo & amostra de PHB. Pode-se afirmar por esta caracteristica da curva que
a presenca da nanoparticula minimiza a acdo de degradacdo causada pelas moléculas do
fertilizante, corroborando os resultados torque estabilizados obtidos. Em todos os sistemas,
mesmo com a presenca de cristalitos de diferentes tamanhos, os graus de cristalinidade (Xc)
ficaram préximos ou levemente superiores ao do polimero puro.

Nos sistemas obtidos em extrusora dupla rosca, a maior degradacdo em relacdo ao
processo em misturador interno também foi evidenciada pelas analises de DSC. A Tabela XI

apresenta as caracteristicas de cristalizacéo e fusdo dos sistemas.

Tabela XI. Resultados de DSC dos sistemas obtidos em extrusora dupla rosca.

Sistema T.(°C) Tm(°C) X (%0)

PHB 106 154/164 50
PHB/15% Bent 104 151/161 55
PHB/30% Bent 102 149/159 51
PHB/5% NPK 96 144/156 53
PHB/10% NPK 92 143/156 54
PHB/15% m-Bent 100 148/159 52
PHB/30% m-Bent 100 143/157 60

Em todos os sistemas, o inicio do processo de cristalizacdo do polimero foi
dificultado, visto que houve reducdo nos valores de T, em relacdo aos sistemas obtidos no
misturador interno. Do mesmo modo encontrado anteriormente, com a adi¢do de m-Bent nao
foi observada variacdo significativa nos valores de T, corroborando o fato de que o sistema
ndo interfere no processo de nucleacao e cristalizacao.

Em relacdo a fusdo, os sistemas apresentaram comportamentos semelhantes aos
apresentados anteriormente, onde, na regido de T, existe o aparecimento de picos duplos
distintos e de proporcdes semelhantes, inclusive para a amostra de PHB puro. Estes picos, em
relacdo aos obtidos em misturador interno, possuem temperaturas em geral 10 °C mais baixas
(Figura 20). Provavelmente, este fato se deve a maior degradacao que estes materiais sofreram
durante o processamento, visto que as caracteristicas da extrusdo utilizada facilitam os

processos de degradacéo térmica.
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Figura 20. Curvas de fusdo do segundo aquecimento dos sistemas contendo NPK puro e m-

Bent obtidos em extrusora dupla rosca.

Diferentemente dos sistemas obtidos em misturador interno, os valores de X
apresentaram uma maior variacdo em relacdo ao polimero puro com valores superiores aos
encontrados anteriormente. Tal caracteristica pode influenciar no processo de biodegradacéo

destes sistemas e consequentemente a taxa com que 0s principios ativos sao liberados no solo.
5.2.4 Propriedades dinamico-mecanicas

Dependendo do nivel de degradacdo alcancado durante o processamento, as
propriedades do material podem prejudicar uma futura aplicacdo. A anélise de DMA foi
utilizada para avaliar as propriedades dindmico-mecanicas dos diferentes sistemas obtidos em
misturador interno de maneira a estudar a resposta da matriz ao processo com os aditivos. A
Figura 21 e a Tabela XII apresentam os resultados de modulo de armazenamento (E’) das

amostras de PHB puro e com 5% NPK e 15% m-Bent.
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Tabela XI1. Resultados de E’ dos sistemas de PHB puro e com 5% NPK e 15% m-Bent.

Sistema E’ (GPa) -25 °C E’ (GPa) 23 °C
PHB 3,6 11
PHB/5% NPK 3,5 0,6
PHB/15% m-Bent 3,2 0,9

Através dos dados obtidos pode ser observado que a amostra de PHB possui modulo
inicial mais elevado que sofre um decréscimo constante ao longo do aquecimento até o
rompimento do filme. Os valores de E’ obtidos para o PHB puro, a temperatura de 23 °C, séo
muito préximos aos valores encontrados para as poliolefinas ***, por exemplo, demonstrando
que o material possui boas caracteristicas ap0s 0 processamento.

Para o sistema contendo NPK puro, é possivel observar que o mdédulo inicial é
ligeiramente menor em relagdo ao polimero puro. Assim como no polimero puro, com o
aumento da temperatura existe um decréscimo no valor de E’ que se torna muito acentuado na
regido de transicdo vitrea, alcancando uma reducdo de 50% do modulo a maiores
temperaturas. Possivelmente devido a degradacdo da matriz durante o processamento, as
cadeias com podem apresentar menor massa e assim apresentar um empacotamento menos
efetivo com consequente redugao de E’.

Para o sistema contendo m-Bent também € observado um mdédulo inicial proximo ao
do polimero puro e uma redug¢do de E’ com o aumento da temperatura. Diferentemente do
sistema contendo NPK puro, ndo é observada uma reducdo acentuada na regido de transicao
vitrea, e embora possua valores inferiores de médulo ao longo da analise em relagdo ao PHB
puro, possui um perfil préximo a este. Esta caracteristica corrobora o fato de que a presenca

da argila permite uma interacdo menos prejudicial entre o fertilizante e a matriz.
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Figura 21. Curvas de modulo de armazenamento (E’) obtidas por DMA dos diferentes

sistemas.

A Tabela XIII apresenta os valores de T e das areas sob a curva de tan 3, que indicam

a capacidade de absorcdo e dissipacdo de energia dos diferentes sistemas **.

Tabela XII1. Temperaturas de transi¢do vitrea e area sob da curva de tan 6 dos sistemas
PHB/NPK e PHB/m-Bent.

Sistema T4 (°C) Area sob a curva de tan §
PHB 3,9 13,4574
PHB/5% NPK 12,1 11,4838
PHB/15% m-Bent 7,4 14,4395

As curvas de tan 5, a partir da qual foi determinado o valor da T4 de cada sistema

analisado, sdo apresentadas na Figura 22.
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Figura 22. Curvas de tan ¢ obtidas por DMA para os diferentes sistemas.

Para os sistemas contendo NPK puro, é possivel observar um aumento da Ty em
relacdo ao polimero puro, o que indica uma menor mobilidade das cadeias. Através da
diminuicdo da area abaixo da curva de tan 6, observa-se também que o sistema possui uma
menor habilidade em absorver e dissipar energia ***. Com o aumento da quantidade de NPK
incorporada ocorre um maior decréscimo na capacidade de amortecimento do material. Isso
pode refletir em um material mais fragil e menos resistente ao impacto.

No sistema com 15% de m-Bent, além da menor mobilidade das cadeias evidenciada
pelo aumento de T, existe uma menor variagdo da area sob a tan J, sendo possivel afirmar
que a argila modificada possui uma maior afinidade com o PHB. Esta maior afinidade faz
com que seja possivel a incorporagdo dos principios ativos sem que as propriedades do
material sejam prejudicadas.

Conforme discutido anteriormente, valores de Ty acima da temperatura ambiente
fazem com que o processo de difusdo dos compostos para o meio seja dificultado devido a
menor capacidade que a matriz polimérica tem de intumescer na presenca de um solvente

13313513 Embora exista um ligeiro aumento nas temperaturas de T, para todos os sistemas, 0s
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valores obtidos encontram-se abaixo das temperaturas medias anuais, ndo impedindo uma

futura aplicacdo destes sistemas.

5.3 ESTUDO DE LIBERACAO CONTROLADA E LIXIVIACAO

A aplicabilidade dos sistemas de liberagéo controlada € determinada através de testes
que avaliam a taxa de liberacdo dos compostos ativos. Diversos fatores sdo determinantes
para que os compostos sejam liberados controladamente no ambiente. Neste capitulo seréo
avaliados a acdo da &gua na remocdo destes componentes da matriz de suporte, a retencéo
destes no solo e a biodegradabilidade destes suportes. Deste modo, pretende-se estudar a taxa

e tracar um mecanismo de atuacdo dos sistemas de liberacdo controlada.

5.3.1 Liberacdo controlada em agua

Os sistemas de liberacdo controlada foram avaliados de maneira a se determinar o
tempo com que 0s componentes sdo liberados dos suportes. Através de andlises de
condutividade idnica, é possivel fazer uma relagdo entre o aumento da condutividade com a
liberacdo total dos componentes em funcdo do tempo pela acdo de agua.

Em todos os sistemas PHB/m-Bent obtidos, tanto por misturador interno quanto por
extrusora dupla rosca, foi observada uma reducéao drastica na liberacdo de componentes ativos
em funcdo do tempo em comparacao aos componentes puros.

A Tabela XIV apresenta os percentuais de liberacdo de compostos para 0s sistemas
obtidos em misturador interno. Nestes sistemas, nas primeiras 24 h de ensaio sdo obtidas
reducdes de 71% a 81% da quantidade de componentes ativos para as amostras que contém
NPK puro, enquanto que a amostra com m-Bent teve uma reducdo de 96% em relacdo a
quantidade total de compostos de cada amostra. Estas misturas apresentam uma distribuigédo
de compostos ndo homogénea, o que pode ser relacionado ao menor cisalhamento durante o
processo de mistura.

Em maiores tempos de ensaio, foi verificado que o0s sistemas apresentaram
comportamentos distintos dependente dos compostos estarem livres ou entre as lamelas das
argilas. As amostras contendo NPK puro, ao final de um periodo de 10 dias, apresentaram
reducdes entre 48% e 63% enquanto que o sistema contendo m-Bent apresentou uma redugéo

de 89% no teor liberado.
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Tabela XIV. Percentual de liberacdo no teor de compostos ativos em solugéo em relacéo aos

componentes puros.

Sistema Teor liberado em 1 dia (%) Teor liberado em 10 dias (%0)
PHB/5% NPK 19+2 372
PHB/10% NPK 2912 52+3
PHB/15% m-Bent 4+1 11+1

Este tipo de caracteristica esta relacionada diretamente as propriedades do polimero.
As amostras contendo NPK puro, que levaram a uma maior degradacao da matriz polimérica,
apresentam uma taxa de liberacdo maior em relacdo a amostra com m-Bent. Durante o ensaio
de liberacdo, as cadeias pertencentes as regifes amorfas estdo mais suscetiveis a reacfes de
hidrélise e ao intumescimento, fazendo com que os componentes sejam difundidos mais
facilmente das cadeias. Outro fato que pode influenciar em uma maior reducdo do teor
liberado para a amostra contendo m-Bent é que por estar confinado entre as lamelas da argila,
o fertilizante fica retido por um maior tempo antes de ser liberado para o meio.

Com o objetivo de investigar mais a fundo como o mecanismo de liberacdo dos
compostos em &gua é afetado pelas propriedades dos materiais, 0s componentes obtidos em
extrusora dupla rosca, bem como os componentes puros, foram analisados sob as mesmas
condicdes. As amostras contendo 0s componentes puros (nanoparticula e PHB) ndo
apresentaram mudancas de condutividade.

A Figura 23 apresenta as curvas de liberacdo vs. tempo para os sistemas contendo
NPK puro. A partir destas curvas é possivel observar que o fertilizante puro libera todos 0s
seus componentes nas primeiras horas de ensaio. Para os sistemas empregados com 5% e 10%
de NPK, pode ser visto que nas primeiras 24 h de ensaio sdo liberados apenas de 19% a 23%
de componentes, respectivamente. Ao longo do ensaio, observa-se um aumento continuo no
teor liberado, onde ao final de um periodo de 30 dias sdo liberados de 52 a 58% em relagdo ao

total liberado pelo NPK puro.
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Figura 23. Curvas de liberacéo vs. tempo para os sistemas contendo (a) 5% NPK em PHB e

(b) 10% NPK em PHB e as respectivas quantidades de componentes puros.
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A Figura 24 apresenta as curvas de liberagdo vs. tempo para os sistemas contendo m-
Bent. Assim como para o0 NPK puro, a nanoparticula modificada libera totalmente seus
componentes durante um curto periodo de tempo, indicando que mesmo com a agdo da
nanoparticula na retencdo dos componentes, sua liberagcdo ainda acontece rapidamente.

Analisando os sistemas poliméricos empregados com 15% e 30% de m-Bent, pode ser
visto que nas primeiras 24 h de ensaio sdo liberadas apenas de 3% e 15% de componentes,
respectivamente. Ao longo do ensaio, observam-se caracteristicas distintas nas curvas. Em
comparagdo as curvas obtidas para as amostras contendo NPK puro, nos primeiros 10 dias de
andlise sdo observadas linearidades na liberacdo dos componentes. Este fato pode ser
associado as melhores propriedades destes materiais que contém a nanoparticula, que
prolongam a resisténcia das cadeias poliméricas da acdo do meio.

Entre os sistemas contendo nanoparticulas modificadas, as diferentes propriedades se
refletem na caracteristica da curva, onde para 0s sistemas contendo uma menor quantidade de
nanoparticulas existe uma maior resisténcia ao meio, e a partir de aproximadamente 15 dias
de ensaio ocorre um aumento da taxa de liberacdo destes componentes. Ap6s o periodo de
analise de 30 dias foram obtidas liberacbes de 26% (15% m-Bent) e 41% (30% m-Bent) em

relacdo ao total liberado.
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Figura 24. Curvas de liberacdo vs. tempo para os sistemas contendo (a) 15% m-Bent em

PHBe (b) 30% m-Bent em PHB e as respectivas quantidades de componentes puros.

Para os sistemas contendo m-Bent, que apresentam duas espécies capazes de controlar
a liberacdo dos componentes, a reducdo é muito significativa. Este sistema se mostra eficaz,
pois além de possuir maior controle sobre a liberagdo dos compostos, a taxa com que 0s
mesmos sdo liberados é constante durante boa parte do ensaio.

Dentre os sistemas utilizados para producdo das formulacfes, as amostras contendo

5% de NPK e 30% de m-Bent possuem um teor equivalente de componentes ativos, conforme
descrito no item 5.1.3. A Tabela XV apresenta um comparativo entre estes sistemas em

relacdo a reducdo na liberacdo dos compostos.

Tabela XV. Comparativo entre os sistemas PHB/5% NPK e PHB/30% m-Bent.
_ Reducéo em 1 dia Reducédo em 15 dias Reducgdo em 30 dias
Sistema
(%) (%) (%)
48 +3

PHB/5% NPK 81+2 69+3

PHB/30% m-Bent 85+2 75+2 58+3
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Comparando os sistemas que possuem a mesma quantidade de compostos ativos,
observa-se que a nanoparticula retarda a liberacdo dos componentes. A liberagdo mais lenta
nos sistemas contendo nanoparticulas pode tanto ocorrer devido a melhoria de propriedades
em relacdo aos sistemas contendo NPK puro, quanto pelo fato de ocorrer a interacdo entre o
NPK e a argila. Devido aos labirintos e camadas formadas pela argila, a difusdo dos
compostos pode sofrer um retardo adicional auxiliando na taxa com que 0S compostos sdo
liberados °.

Os dois tipos de sistemas obtidos sdo interessantes de um ponto de vista comercial. O
fato de um sistema liberar seus compostos mais rapidamente e com maior controle frente ao
outro apenas ressalta a versatilidade dos materiais obtidos. Dependendo do tipo de
necessidade da espécie cultivada em questdo, pode ser necessario um sistema com liberacéo
mais rapida no inicio ou com liberacdo moderada e continua.

Os resultados obtidos para todas as formulagdes indicam que estas podem ser
classificadas como sistemas de liberacdo controlada. Segundo o Comité Europeu de
Normalizacdo (CEN), uma liberacdo lenta satisfatoria deve seguir uma taxa de liberacdo onde
até 15% dos componentes devem ser liberados em até 24 horas e durante um periodo de 30
dias esta liberacdo ndo deve ultrapassar 75% *>*. Apesar de que alguns sistemas nas primeiras
24 horas obtiveram um valor de liberagcdo ligeiramente superior ao estabelecido, em um

periodo total de 30 dias a liberacdo obtida € muito menor do que o limite aceitavel.
5.3.1.1 Morfologia

O modo como a estrutura do polimero sofre as acbes do meio pode interferir
significativamente no teor de componentes liberados. Uma estrutura que venha a sofrer mais
danos tende a liberar mais componentes, pois suas cadeias sofrem maior degradacédo
hidrolitica ou maior intumescimento liberando assim os compostos para 0 meio.

A morfologia das amostras de PHB, PHB/5% NPK e PHB/30% m-Bent foram
avaliadas antes e apds ensaios de liberacdo controlada para estabelecer como cada estrutura
interferiu na liberacdo dos componentes. A Figura 25 apresenta as imagens de MEV dos
diferentes sistemas analisados no tempo zero e apds 30 dias de ensaio.

E possivel observar que a morfologia de todas as amostras ¢ afetada durante a analise
de liberagdo controlada. A amostra de PHB apresenta uma maior formacdo de fibrilas, que

pode estar relacionada ao intumescimento da matriz pela acdo da agua e também a degradacédo
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hidrolitica gerando a hidrolise do material. Este tipo de consequéncia em sistemas que
contenham o principio ativo pode facilitar com que o mesmo seja liberado para o meio.

. —
X2,588 10mm &
5 >

18kU =] 180m

Figura 25. Micrografias de MEV dos sistemas (a) PHB, (b) PHB/5% NPK e (c) PHB/30% m-
Bent antes e apds 30 dias de ensaio de liberagdo em agua.
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Para os sistemas contento NPK puro em Bent, é possivel observar que a estrutura do
polimero apds a realizacdo dos ensaios esté fragilizada devido a maior presenca de vazios na
estrutura em relacdo a amostra de PHB puro. O sistema PHB/5% NPK, que apresenta um
menor controle de liberacdo em comparacdo ao sistema PHB/30% m-Bent, possui um maior
ndimero de vazios em sua estrutura, indicativo. Conforme discutido anteriormente, a maior
degradacdo durante o processamento deixou a estrutura mais sensivel fazendo com que a
mesma sofresse uma maior interacdo da dgua e consequentemente liberasse 0s componentes
com maior rapidez. Esta maior fragilidade, em comparacdo com 0s outros sistemas, € um
indicativo de que com a quebra das cadeias, ocorre a liberagdo dos componentes presos entre
elas.

5.3.1.2 Cinética de liberacdo de fertilizantes

A investigacdo da cinética de liberacdo dos fertilizantes nos testes de liberagdo
controlada foi realizada para os sistemas contendo 5% de NPK puro e 30% de m-Bent
aplicando o modelo proposto por Korsmeyer e Peppas .

O modelo foi aplicado para os dados obtidos a partir das 24 h iniciais de ensaio, pois
anteriormente a este periodo existe predominantemente o escoamento dos compostos
adsorvidos na parte externa do suporte polimérico. Este tipo de evento é tipico de sistemas de
libeacdo controlada e € conhecido como efeito booster. Sendo assim, este tipo de resultado
ndo se ajusta aos modelos utilizados. A Tabela XVI apresenta os parametros obtidos a partir
da representacéo grafica do modelo de Korsmeyer-Peppas na Figura 26.

E possivel verificar que os dados se ajustaram a um modelo de difusdo de Fick. Este
fato pode ser suportado levando-se em consideracdo os valores de n encontrados a partir do

modelo de Korsmeyer-Peppas.

Tabela XVI. Parametros cinéticos dos modelos utilizados nos ensaios de liberacao

controlada.
y . Sistema
Modelo Equacao Parametro
PHB/5% NPK PHB/30% m-Bent
R? 0,9249 0,9202
Korsmeyer- M, n
— =Kpt n 0,3019 0,3328
Peppas M.,
Kxp 5,59 3,72
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Figura 26. Curvas de liberacdo tracadas a partir do modelo de Korsmeyer-Peppas para 0s
sistemas (a) PHB/5% NPK e (b) PHB/30% m-Bent.

A partir dos resultados, foi encontrada uma boa aptiddo do modelo para a liberagcdo em
agua. Em todos os sistemas estudados, os graficos indicam que a liberacdo do fertilizante

segue um comportamento muito proximo ao linear nos primeiros 30 dias de liberacdo. Aliado
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a este fato, os valores de n (dentro do valor limite de 0,5) mostram que o transporte dos
compostos ativos segue 0 mecanismo de difuséo de Fick.

Neste tipo de sistema, a difusdo do fertilizante para o meio ocorre pelo
intumescimento da matriz e através dos poros existentes no material “®**3, A entrada de agua
nestes canais formados arrasta estes compostos soluveis fazendo com que gradativamente eles
saiam para o meio. Devido a estes resultados, € possivel afirmar que dentro do periodo de
analise € possivel realizar um controle e uma estimativa da quantidade de compostos
liberados em func¢édo do tempo.

Outra relagcdo importante que a aplicagdo deste modelo mostra se d& através do
comparativo entre as constantes de proporcionalidade kxp dos dois sistemas, onde quanto
maior o valor da constante maior é a taxa com que 0s compostos ativos sdo liberados. Os
valores encontrados nesta modelagem corroboram os resultados até entdo obtidos, pois devido

ao bom ajuste da curva o experimento se mostra com uma boa confiabilidade.

5.3.2 Lixiviacao

Para que o sistema tenha aplicabilidade, € necessario que 0s compostos ativos sejam
liberados em solo. De maneira a verificar se 0s mesmos possuem tal fungdo neste ambiente,
foram realizados testes de lixiviacdo. As andlises utilizaram o mesmo principio de medida
com valores de condutividade idnica. Os resultados sdo apresentados na Tabela XVII
utilizando como comparacgéo a liberagdo de uma mesma quantidade de componentes ativos

puros.

Tabela XVII. Percentual de liberacdo no teor de compostos ativos no ensaio de lixiviacao.

Teor liberadoem 1  Teor liberadoem 10  Teor liberado em 20

Sistema dia (%) dias (%) dias (%)
PHB/5% NPK 13+3 18 + 4 37+4
PHB/30% m-Bent 9+1 12+1 17 +3

Assim como nos resultados de liberacdo em solucdo, a taxa com que 0s componentes
séo liberados no solo sofreu reducdo em relagéo ao fertilizante puro, sendo que o sistema
contendo m-Bent mostrou maior controle na liberagdo dos componentes em relagdo ao
sistema contendo NPK. Em ambos os casos, os valores de liberagdo foram inferiores aos

encontrados no ensaio em solucdo. Um fator que pode estar influenciando na quantidade de
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componentes medidos € a possivel retengdo destes pelo solo. Devido a capacidade do solo em
adsorver os ions do fertilizante, a quantidade total de ions medidos em rela¢do ao sistema de
liberacdo em agua deve sofrer uma dréastica reducdo no mesmo periodo de ensaio. Por esta
razdo, a relacdo entre as duas analises deve ser feita de maneira relativa, analisando o teor de
reducdo dos compostos ativos.

Além do maior controle do sistema contendo m-Bent, pode ser observado que existe
uma linearidade no teor de compostos liberados ao longo do tempo de analise. Este fato pode
ser explicado uma vez que neste tipo de meio o polimero ndo se encontra completamente
solvatado pela solugdo durante todo o tempo, e o fertilizante encontra-se confinado junto as
nanoparticulas. No caso no sistema PHB/5% NPK, além dos compostos ativos estarem mais
expostos, tem-se a degradacdo prévia da matriz polimérica durante o processamento que pode
facilitar a liberacdo.

Através deste resultado, estima-se que quando o sistema estiver sendo aplicado em um
solo adequado ao plantio, possa ser calculada com precisdo a quantidade especifica de
agroquimico liberada nos primeiros dias de aplicacdo. Desta maneira, este tipo de sistema
apresenta vantagens diante da tecnologia utilizada atualmente.

Apesar de que em um primeiro momento o0 sistema apresente certa linearidade na
liberacdo, diferentemente do meio aquoso em que foi realizado o teste de liberagéo
controlada, a matriz polimérica esta submetida a outros fatores como, por exemplo, a
biodegradacdo que podem influenciar na liberacdo dos compostos ativos. Sendo assim, a
utilizacdo de um modelo que descreva com precisdo a influéncia sobre a liberacdo torna-se
limitada. Além do processo de intumescimento causado pela dgua e a porosidade do material,
a presenca de microrganismos que degradam a matriz polimérica influencia na taxa de

liberacdo dos compostos e pode comprometer assim a sua linearidade.

5.4 BIODEGRADACAO EM SOLO

A biodegradacdo dos sistemas poliméricos obtidos possui impacto direto no teor de
compostos liberados no solo. Além do processo de degradagdo sofrido pela dgua, que causa
intumescimento nas cadeias do material e a liberagdo dos compostos, a acdo dos
microrganismos faz com que os componentes que ficam retidos entre elas sejam liberados
com a biodegradacdo. Sendo assim, pode ser feita uma relacdo entre a taxa com que a matriz é

consumida e a velocidade com que estes compostos séo liberados.
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O ensaio de biodegradacéo foi realizado em diferentes tipos de solos para determinar a
velocidade com que as cadeias sdo consumidas e para avaliar como as propriedades da matriz
e 0s componentes constituintes da mistura afetam o processo. Os solos utilizados constituem-
se em um solo simulado produzido conforme ASTM G160-12 **° e um solo natural
caracteristico da regido descrito no item 4.6. A Tabela XVIII apresenta a variacdo de massa
dos sistemas submetidos ao ensaio de biodegradagdo em um periodo de 90 dias, em solo

natural e em solo simulado.

Tabela XVIII. Variagdo de massa dos sistemas submetidos ao ensaio de biodegradacdo em

solo natural e solo simulado.

Tempo (dias)

Sistema*
15 30 45 60 75 90
PHB +0,7 -1,8 -2,7 -5,3 -216 -288
PHB/15% Bent +1,2 -1,6 -25 -4.5 -255 -32,0
Sol PHB/30% Bent +0,9 -2,6 -4.2 -5,3 -289 -37,3
olo
) PHB/5% NPK +1,4 -5,4 -6,8 -122  -296 -411
simulado
PHB/10% NPK +1,8 -6,5 -9,6 -189 -545 -75,2
PHB/15% m-Bent +0,8 -5,1 -7,3 -9.8 -282 -7772
PHB/30% m-Bent +0,6 -8,8 9,1 -115 -521 -76,9
PHB -4,0 -4,3 -6,9 -11,2 -12,7 -13,0
PHB/15% Bent -1,8 -2,6 -49 -7,6 -13,7 -17,0
Sol PHB/30% Bent -4.2 -5,3 -8,6 -143 -175 -33,8
olo
PHB/5% NPK -5,9 -9,6 -16,7 -285 -284 -348
natural
PHB/10% NPK -11,8 -16,8 -20,3 -312 -432 -652
PHB/15% m-Bent -6,4 -8,2 -11,7 -195 -238 -338
PHB/30% m-Bent -8,4 -15,7 -19.6 -236 -349 -50,3

* Resultados de variacdo de massa em percentual sobre a massa inicial.

Para os filmes dos sistemas biodegradados em solo simulado, nos primeiros 15 dias de
ensaio houve um pequeno aumento de massa. Paralelo a este aumento, ocorreu 0 surgimento
de regies mais claras que podem estar relacionadas a adesdo e crescimento de
microrganismos na superficie do material. Apos este periodo, houve um decréscimo continuo
na massa dos filmes indicando que o material sofreu perdas por processos bidticos. Para

maiores tempos de ensaio, a taxa de biodegradagéo se tornou mais acentuada com uma
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elevada fragmentagdo das amostras. Também é possivel observar que com o aumento do
tempo existe um maior predominio de regides mais claras com um maior nimero de falhas na

estrutura nos filmes ***, conforme Figura 27.

=, B 2 -t e 3 ‘.' “ Lyl > _L"q | Li’ o do e Py
Figura 27. Imagens das amostras de PHB (a) puro, (b) PHB/5%NPK, e (c) PHB/30% m-Bent
nos diferentes tempos de ensaio em solo simulado.
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5.4.1 Morfologia

Apds os ensaios de biodegradacdo, os sistemas tiveram a sua morfologia analisada por
microscopia 6tica (MO) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Atraveés destas analises pode ser visualizada a extensdo da biodegradagéo dos sistemas.
Para todos os sistemas analisados em solo simulado € possivel observar a formacéao de regides
com coloracdo mais claras que podem estar associadas a adesao e acdo de microrganismos na
superficie do material (Figura 27). Visualmente, a acdo dos microrganismos ocorre
preferencialmente nestas regides devido ao maior niimero de falhas na estrutura dos filmes ***.
Atraveés da analise de MO é possivel observar na Figura 28 a imagem ampliada das diferentes

regides apresentadas nos filmes apds o ensaio.

Figura 28. Micrografias das amostras de (a) PHB, (b) PHB/5% NPK, e (c) PHB/30% m-Bent

no periodo de 60 dias de ensaio em solo simulado.
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Os filmes de PHB apresentam uma estrutura mais homogénea e sem grandes falhas em
comparagdo aos sistemas contendo fertilizante puro e incorporado em m-Bent. Para estes
sistemas é possivel verificar a presenca de vazios na estrutura, onde a amostra contendo NPK
puro apresenta mais falhas estruturais do que a amostra contendo m-Bent. Este fato pode ser
um indicativo de que a maior degradacdo da matriz durante o processamento pode ter tido
influéncia na taxa com que o material é atacado pelos microrganismos, devido a suas
propriedades finais serem inferiores aos demais sistemas.

Apesar de as estruturas dos materiais visualmente apresentarem apenas alguns pontos
de degradacdo, através da andlise da microestrutura é possivel observar que as regides de
degradacdo estdo homogéneas por toda a amostra. As micrografias de MEV da Figura 29
mostram a morfologia dos filmes fraturados criogenicamente antes e apds 60 dias de ensaio
em solo natural.

Observa-se que todas as amostras antes do ensaio de biodegradagdo apresentam uma
morfologia com estrutura regularem relacdo as amostras analisadas ap6s o periodo de 60 dias.
Aparentemente, a amostra de PHB puro apresenta uma estrutura mais regular em relacdo as
amostras que contém particulas, e a amostra contendo NPK livre apresenta uma estrutura com
maior rugosidade devido ao fato dos compostos do fertilizante degradarem a matriz durante o
processamento. J& nos sistemas contendo a nanoparticula, a protecdo que ela realiza na matriz
promove uma morfologia mais proxima ao PHB puro.

Todos os sistemas apresentaram, ap0s o periodo de ensaio de biodegradacdo, uma
morfologia bastante afetada pela acdo dos microrganismos. Apesar disso, é possivel observar
que a estrutura contendo NPK livre apresenta uma maior degradagdo com maior presenca de
vazios, indicativo de que uma maior quantidade de material foi consumida, corroborando os
resultados de variacdo de massa da Tabela XVIII. Enquanto isso, as amostras de polimero
puro e contendo nanoparticulas possuem uma estrutura organizada em camadas. Tais
diferencas morfoldgicas corroboram o fato de que estruturas com menor resisténcia e uma
degradacdo mais elevada facilitam o processo de biodegradacdo devido a fatores como o

menor comprimento de suas cadeias e organizacdo estrutural mais dificultada.
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Figura 29. Micrografias de MEV dos sistemas (a) PHB, (b) PHB/5% NPK, e (c) PHB/30%
m-Bent antes e apds 60 dias de ensaio de biodegradag&o.

Ap0s o0s ensaios de biodegradacdo, as amostras também foram avaliadas por DSC.

Através destes resultados, é possivel observar que o consumo do polimero mudou a
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caracteristica de fusdo da matriz. A Figura 30 apresenta as curvas de fusdo com os valores
obtidos de X para a amostra de PHB antes e ap06s 0s ensaios de 60 dias em solo natural.

Xc = 42% ()
Xc = 48% (b)
o
©
[
W Xc=43% (a)
120 140 160 180

Temperatura (C°)

Figura 30. Curvas de fusao do primeiro aquecimento da amostra de PHB (a) no tempo inicial

e das regides (b) colonizadas e (c) ndo colonizadas ap0s 60 dias de ensaio.

A variacdo nas intensidades dos picos pode ser um indicio de que o0 consumo da matriz
polimérica ocorreu preferencialmente através das fracGes amorfas e/ou que possuam
cristalitos menores. A curva da regido que ndo possui predominio aparente de microrganismos
possui um perfil de fusdo muito semelhante a curva do PHB no tempo inicial, o que pode ser
indicativo de que nesta regido exista um maior teor cristalino. Devido ao maior processo de
degradacdo, a curva da regido com um maior predominio aparente de microrganismos
apresenta uma mudanca na intensidade dos picos, com aumento da area referente a fusdo de
cristalitos maiores e/ou mais perfeitos.

Embora a determinacdo de cristalinidade apresente um erro experimental elevado, o
aumento nos valores de X, para a regido com maior presenca de microrganismos corrobora
com esta hipdtese. Com o consumo mais elevado das regides amorfas existe um aumento da

fracao cristalina que passa a ser consumida posteriormente 12516155
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5.5 MECANISMOS DE LIBERACAO CONTROLADA

De acordo com os resultados das analises de liberacdo dos compostos ativos, €
possivel propor mecanismos associados aos diferentes sistemas obtidos no ambito deste
trabalho. Os mecanismos propostos quando utilizados em um meio adequado podem ser
aplicados na liberagdo dos componentes sob duas frentes:

1) Primeiros 30 dias

Neste periodo, existe uma rapida liberacdo de compostos nas primeiras 24 horas
(efeito booster) relativa aos componentes da mistura que se encontram na periferia da amostra
e assim ndo possuem uma barreira que impeca sua liberacdo para o solo. Apos este periodo,
durante aproximadamente 30 dias o sistema libera seus componentes lentamente e de maneira
linear, sendo afetado em maior parte pelo aumento no espagamento entre as cadeias e em
menor parte pela formacdo de vazios ocasionados pela degradacdo hidrolitica da agua, que

liberam os compostos para 0 meio por difusdo (Figura 31).

2) 30 a 90 dias

Neste periodo, existe uma elevada taxa de degradacdo ocasionada pela acdo de
microrganismos. Devido a esta degradacdo a matriz libera os compostos de acordo com a
velocidade de consumo do material, que é influenciada pelas caracteristicas do solo utilizado
(pH, umidade, entre outras). Desta maneira, esta etapa do mecanismo de liberagcdo possui uma
elevagéo da taxa com que os componentes séo liberados (Figura 31).

Inchamento

1) Inchamento das cadeias i

- Rompimento

-

Agroquimico 2) Biodegradagio . > de ligagdo

Figura 31. Esquema dos mecanismos de liberacdo dos compostos ativos *.

Embora de uma maneira geral a atuacdo dos sistemas seja dividida nestas duas etapas

principais, as caracteristicas individuais dos sistemas possuem dependéncia direta nas
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propriedades da matriz polimérica. Em comparacgdo aos sistemas contendo apenas principios
ativos livres, aqueles contendo nanoparticulas modificadas atuam na liberacdo de maneira
mais lenta e controlada. A presenca de nanoparticulas pode tanto gerar um acréscimo nas
propriedades do material quanto tornd-lo mais resistente as acdes do ambiente em que esta
submetido. Deste modo, o tempo de difusdo dos compostos para o meio é elevado devido a
estes estarem incorporados nestas nanoparticulas.

Mesmo tratando-se de um termoplastico, com propriedades que o tornam
mecanicamente mais resistente, este mecanismo aqui proposto para a matriz de PHB esta de
acordo com modelos observados por diversos pesquisadores nas areas de liberagao controlada
de medicamentos e de agroquimicos a partir de hidrogéis poliméricos 4113126133134 ' payidg
as melhores propriedades que os sistemas obtidos neste trabalho possuem em comparacgéo a
estes hidrogéis, foram obtidas reducBes nos teores de liberacdo superiores as encontrados na
literatura e que se adéquam a normas internacionais de liberagdo ®**. Outra caracteristica
importante é que, devido a matriz ser termoplastica, existem muitas possibilidades de
aplicacdes dos sistemas como suportes fixos para plantas como filmes e tubetes, por exemplo,
ou mesmo a possibilidade de utilizar a formulacdo na forma de gréos a serem adicionados ao
solo.

Desta maneira, os sistemas obtidos neste trabalho apresentam vantagens sobre os
produtos descritos na literatura e comercializados atualmente. Em primeiro lugar, a
preparacdo das formulacdes pode ser realizada facilmente e em grande escala industrial, sendo
que a mistura com os agroquimicos é realizada de maneira mecanica com 0 uso de
equipamentos industriais convencionais.

Outro fato importante é que o processo de incorpora¢do dos agroquimicos em
nanoparticulas pode ser realizado através de reacGes de modificacdo relativamente simples e
com féceis processos de purificacdo. Do ponto de vista econdmico, a utilizacdo das
nanoparticulas, apesar de agregar custos a producdo, pode gerar sistemas mais rentaveis e
sustentaveis em longo prazo, reduzindo os gastos extras com aplica¢des de agroquimicos em

excesso e eventuais impactos ambientais decorrentes de sua utilizacéo.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram obtidos diferentes sistemas poliméricos para aplicagdo na
liberagdo controlada de fertilizantes do tipo NPK utilizando uma matriz de PHB, atraves de
mistura no estado fundido. Os sistemas preparados possuem diferentes proporgdes de
componentes, onde o primeiro foi obtido através da mistura do fertilizante NPK puro com o
polimero, e o segundo sistema foi obtido em duas etapas. Primeiramente o NPK foi
incorporado na nanoparticula Bent, gerando uma nanoparticula com componentes ativos em
sua estrutura (m-Bent), sendo posteriormente misturada ao PHB.

De uma maneira geral, os sistemas PHB/NPK apresentaram propriedades inferiores
em relacdo ao polimero puro e aos sistemas PHB/m-Bent. A presenca dos compostos ativos
livres para interacdo com a matriz levaram a sua degradacéo durante o processamento. Desta
maneira, pode ser visto através das analises térmicas e dindmico-mecanicas que estes sistemas
possuem uma menor estabilidade térmica e deficiéncia em suas propriedades viscoelasticas,
como menor médulo de armazenamento e pior capacidade de absorcdo e dissipacdo de
energia, indicando algumas limitagdes de obtencéo e utilizacdo devido a elevada fragilidade.

Nos sistemas PHB/m-Bent, os componentes ativos do NPK se encontram confinados
entre as lamelas da argila fazendo com que a matriz ndo degrade significativamente durante o
processamento. A manutencdo das propriedades térmicas e dinamico-mecanicas mostrou que
esse tipo de sistema possui melhores caracteristicas de processamento, aumentando assim sua
gama de utilizag&o.

Os estudos de liberacdo controlada dos componentes ativos mostraram que tanto o
NPK puro quanto a nanoparticula m-Bent levam aproximadamente 24 h para que todos 0s
seus componentes ativos sejam liberados. Sendo assim, sua utilizagdo direta poderia levar a
muitas perdas, justificando a utilizacdo de sistemas que realizem a reducéo desta liberacéo.

Os sistemas PHB/NPK apresentaram uma reducdo de até 81% no teor de componentes
liberados nas primeiras 24 h de ensaio, e uma reducédo de até 48% em um periodo de 30 dias
de ensaio. Os sistemas PHB/m-Bent, que apresentam duas espécies capazes de atuar no
controle da liberacdo dos componentes, também apresentaram um elevado controle na taxa de
liberacdo dos componentes, onde, durante o periodo de 30 dias houve uma reducdo na
proporcdo dos componentes liberados em relagdo aos compostos puros de até 74%. Além
desta grande reducdo, através de estudos cinéticos foi possivel verificar que a difusdo dos

componentes para 0 meio ocorre de maneira linear, sendo possivel realizar um planejamento e
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tracar um perfil de liberacdo. Para as analises de lixiviagdo, foi visto que o controle na
liberacdo continua valido para todos os sistemas, porém é necessario levar em consideracao as
questdes que podem promover a degradacdo da matriz polimérica e assim possam vir a afetar
a taxa com que os compostos sao liberados.

Os testes de biodegradagédo 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/m-Bent 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
degradacdo durante o processamento, auxilie o processo bidtico de degradagéo.

Estes resultados indicam que os sistemas obtidos apresentam potencial aplicacdo na
liberacdo controlada de agroquimicos. A presenca da matriz faz com que os componentes
ativos ndo sejam liberados com grande facilidade, e através da acdo 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 liberagcdo ou
mesmo a taxa com que 0s componentes sdo difundidos proporcionou maior controle em

relagdo aos demais sistemas.
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