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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE SISTEMA POLIMERICO A BASE DE AMIDO PARA
LIBERAGAO CONTROLADA DE NUTRIENTES NO SOLO

COUTO, M. L. S.; PATRICIO, P.S. O

O emprego de polimeros biodegradaveis provenientes de fontes renovaveis nos
mais diversos setores industriais e comerciais vém sendo motivado pela
necessidade de minimizar os impactos ambientais ocasionados pelos residuos e
descartes associados aos polimeros derivados de combustiveis fosseis
(popularmente denominados de plasticos). Por consequéncia, a necessidade de
substituicdo dos polimeros convencionais impulsiona as pesquisas voltadas para o
desenvolvimento de materiais baseados em polimeros biodegradaveis e controle de
suas propriedades. Especialmente, no setor agricola, a aplicagdo de polimeros
biodegradaveis na elaboragcao de sistemas de liberacdo controlada de fertilizantes
vem recebendo cada vez mais atengdo. Um grupo extenso de materiais € estudado
para tal aplicagao, dentre estes o amido tem apresentado um crescente interesse no
que se refere ao uso de polimeros biodegradaveis. Ja em relagcdo aos fertilizantes
nitrogenados, destaca-se o uso de fontes de nitrogénio proveniente de compostos
organicos diferentes da uréia, que é comercialmente usada para esse fim, mas ainda
apresenta algumas limitagdes. Neste contexto, o presente trabalho teve por objetivo
desenvolver um sistema polimérico a base de amido para liberacdo controlada de
nutrientes no solo, incluindo nitrogénio de fonte organica, que promovera a liberagao
dos componentes de forma lenta e continua. Destaca-se como vantagens do
sistema proposto o atendimento da demanda de nutrientes para determinadas
culturas de plantas em um periodo adequado, evitando a ocorréncia de
sobredosagens e de perdas dos nutrientes para o ambiente e consequentemente o
aumento na eficiéncia da fertilizacdo. Como diferencial destaca-se, a presenca do
colageno como fonte de nitrogénio aliada a biodegradabilidade dos polimeros
envolvidos e a minimizagdo dos danos ambientais causados pelas praticas agricolas
que demandam uso de fertilizantes. Em tal sistema polimérico se utilizou, além do
colageno, o fosfato de potassio (K2HPO4) como fonte de fésforo e potassio. Foram
produzidos diferentes sistemas poliméricos via extrusao variando-se a composigcao
ou o tipo de processamento, que pode ser reativo ou n&o. Para fins comparativos, foi
realizado também o desenvolvimento de sistemas poliméricos com a incorporagao
de uréia. A caracterizagao dos materiais desenvolvidos ocorreu por meio da analise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia de absor¢ao na regidao do infravermelho
(FTIR), difracdo de raio-X (DRX) e angulo de contato. A avaliagdo da
biodegradabilidade no solo foi realizada por meio da analise da percentagem de
perda de massa. O aspecto fisico macroscépico dos sistemas poliméricos
desenvolvidos, se apresentaram semelhantes, com excegao aos sistemas nos quais
houve a incorporagdo de uréia, apresentando coloragdo amarelada e integridade
fisica no sentido do comprimento. A TGA indicou que a modificagdo do amido
promove um aumento na estabilidade térmica; enquanto a incorporagdo do colageno
ocasiona uma redugao na temperatura de ocorréncia da decomposi¢ao do material.
Na analise de FTIR detectou-se as bandas de absorcao caracteristicas do amido
termoplastico, assim como aquelas formadas de ligacbes relativas as interagdes
formadas entre a cadeia de amido e os compostos adicionados. O DRX evidenciou
alteragdes no padrao cristalografico das amostras desenvolvidas, de maneira que a



modificacdo resulta em um aumento na cristalinidade e a incorporacao dos
compostos nutrientes em uma redugdo da cristalinidade. A incorporagdo dos
compostos nutrientes, assim como a modificacdo do amido, ocasionou alteracoes
estruturais que refletiram em mudancas nas propriedades térmicas, na cristalinidade
e na hidrofilicidade do sistema polimérico e, consequentemente, na taxa de
biodegradagao. O sistema polimérico a base de amido para liberagdo controlada de
nutriente se mostrou ser promissor, sendo atestado pela avaliacdo do
desenvolvimento de mudas de pimenta malagueta em solos contendo tal sistema.

Palavras-chave: Amido. Polimero biodegradavel. Colageno. Fertilizante. Liberagao
controlada.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional vem demandando o aumento da produgao
agricola e, consequentemente, intensifica o uso dos fertilizantes para o
desenvolvimento das plantas. O desenvolvimento das plantas depende tanto de
fatores como agua, luz, gas carbdnico, bem como do fornecimento de nutrientes.
Entretanto o solo ndo é capaz de fornecer e atender a demanda de nutrientes
exigidas pelas plantas, fazendo-se necessario o emprego de substancias
fertilizantes. E esperado que a demanda global de nitrogénio-fosforo-potassio (NPK)
aumente de cerca de 135 milhdes de toneladas em 2000/2001 para 204 milhdes de
toneladas em 2023/2024.%2 Entretanto, a eficiéncia de fertilizagdo ainda é
relativamente baixa, ja que estima-se que apenas 50-60% de nitrogénio e potassio e
10-25% de fésforo sdo absorvidos pelas culturas agricolas, em consequéncia da
liberacdo imediata dos componentes ativos. A ineficiéncia da absorcdo dos
nutrientes é resultado da rapida perda dos produtos quimicos no campo, devido a
processo de degradacao (fotolitica, hidrolitica e microbiana), além da perda por
volatilizacio, evaporacao e lixiviacdo, que promovem a diminuicdo da concentragao
minima efetiva para se ter elevada eficiéncia bioldgica.' 34 Os perigos potenciais, os
fatores associados aos danos ambientais e a saude e as perdas econdmicas tém
imposto limitagdes ao uso desses fertilizantes convencionais para fornecer os
nutrientes necessarios ao desenvolvimento das plantas.

Garantir uma boa eficiéncia de fertilizagcao e, consequentemente, o aumento
da producgdo agricola em decorréncia da melhor taxa de absor¢cdo dos nutrientes
pelas culturas, € uma agao de grande interesse, uma vez que a demanda alimentar
apresenta exigéncias de aumento em razdo do crescimento populacional acelerado
e continuo. Segundo a FAO (2020) o numero de pessoas afetadas pela falta
alimentar em todo o mundo vem crescendo lentamente desde 2014, e cerca de 2
bilhbes de pessoas no mundo nao tinham acesso regular a alimentos nutritivos e
suficientes em 2019. Caso essas tendéncias recentes continuem, o numero de
pessoas atingidas pela falta de alimentos, ultrapassara 840 milhdes até 2030.

Racionalmente, o aumento da produgao agricola deve ocorrer atentando as
questbes ambientais, de tal modo que supra a demanda alimentar populacional
dando importancia a preservagao ambiental.

Uma maneira de controlar e desacelerar a taxa de liberacdo dos nutrientes de

fertilizantes, e assegurar uma boa eficiéncia de fertilizagdo, € a partir do
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desenvolvimento, producdo e aplicagdo de fertilizantes de liberagao controlada
(CRF). O objetivo do uso desse tipo de sistema €& promover a liberagdo dos
componentes de forma lenta e controlada, de acordo com as necessidades
nutricionais das plantas, evitando a sobredosagem e a perda de nutrientes para o
meio ambiente, aumentando, por consequéncia, a eficiéncia de fertilizacdo.> ¢ Além
disso, os CRF minimizam os perigos ambientais.

Em um fertilizante de liberagdo controlada o componente bio-ativo pode ser
disperso ou encapsulado em uma matriz polimérica, capaz de disponibilizar o
mesmo de forma lenta e continua.” Aplicagdo de materiais biodegradaveis na
elaboracdo de revestimentos para fertilizantes de liberacdo controlada vem
recebendo cada vez mais atengdo para um desenvolvimento sustentavel e
ecologico.

Um grupo extenso de materiais biodegradaveis testados para uso em
fertilizantes de liberagao controlada sao os polissacarideos, como o amido e seus
derivados, a celulose e seus derivados e a quitina e seus derivados.® Recentemente
o interesse por materiais a base de amido para aplicagbes na agricultura e em
industrias agroquimicas tem aumentado, por exemplo, para encapsulagédo de ureia e
outros fertilizantes e como agente de liberagdo controlada ou como transportador de
fungicidas, por ser um polimero proveniente de fontes renovaveis, derivado de varios
tipos de plantas, além de ser de baixo custo e totalmente biodegradavel.®

Nota-se o crescente interesse em utilizar revestimentos a base de amido,
apesar deste ainda ter aplicacdo restrita devido a sua hidrofilicidade e natural
fragilidade .2 A fim de melhorar as propriedades do material, frequentemente o amido
€ misturado com plastificantes e outros polimeros, produzindo assim amidos
modificados, aditivados ou blendas de amido e, consequentemente, estendendo a
sua aplicagdo.*

Por fim, verificou-se o interesse em pesquisas visando a aplicacdo de
colageno como adubo orgénico de elevada fonte nitrogenada. O estudo do colageno
para formacdo de hidrogéis superabsorventes, suporte de nutriente vegetais, que
permite a aplicagdo como material fertilizante e para o uso dos rejeitos de curtume
tratado (extratos de colageno) também esta descrito na literatura e indica resultados
promissores.

Tendo em vista a crescente necessidade de solucionar os problemas

ambientais e econ6micos, relacionados ao uso dos fertilizantes convencionais, o
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presente trabalho tem como proposta o desenvolvimento de um sistema a base de
amido para promover a liberacao lenta e controlada de nutrientes NPK, sendo o
nitrogénio proveniente de colageno. Pretende-se desenvolver um sistema adaptado
para as caracteristicas de determinadas plantas e que, portanto, atendam a
demanda de nutrientes em um periodo adequado. Como diferenciais destaca-se,
ainda a biodegradabilidade dos polimeros envolvidos e a minimizagdo dos danos
ambientais causados pelas praticas agricolas que demandam uso de fertilizantes.
Pretende-se desenvolver um sistema de liberacdo via extrusdo variando-se a
composicao ou o tipo de processamento que pode ser reativo ou ndo. Os materiais
obtidos serdo caracterizados por meio da analise termogravimétrica (TGA),
espectroscopia de absor¢cao na regiao do infravermelho (FTIR), difracdo de raio- X
(DRX) e angulo de contato. A biodegradabilidade no solo sera avaliada por meio de
testes de percentagem de perda de massa, além de registros fotograficos da cultura

cultivada.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um sistema polimérico a base de amido, polimero biodegradavel,

modificado ou ndo, para aplicacdo na liberacdo controlada fertilizantes,

especialmente nitrogénio de fonte organica, que permita melhor aproveitamento

nutricional pela cultura agricola cultivada.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Produzir o amido termoplastico por meio da extrusao;

Avaliar a estabilidade térmica do colageno pela técnica de analise
termogravimétrica (TGA);

Incorporar colageno na matriz polimérica, o qual sera a fonte de nitrogénio,
via processo de extrusao;

Incorporar uréia na matriz polimérica, fonte comercial de nitrogénio, via
processo de extrusao;

Incorporar compostos contendo fésforo e potassio usado como fertilizante via
processo de extrusio;

Produzir os materiais por extrusio reativa para comparacao;

Caracterizar o material desenvolvido por espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho (FTIR) e difragao de raio-X (DRX);

Avaliar a biodegradabilidade do sistema desenvolvido em solo, a partir da
analise de perda de massa;

Acompanhar a biodegradabilidade por FTIR e por microscopia éptica;

Avaliar a hidrofilicidade a partir de medidas de angulo de contato;
Acompanhar o crescimento e desenvolvimento de mudas de pimenta
malagueta com aplicagdo do fertilizante de liberagdo controlada,

principalmente por registros fotograficos.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

A degradacdo de polimeros envolve diferentes processos que sao ativados
por um ou mais fatores, como, calor, luz, microrganismos ou produtos quimicos, que
deterioram o material, promovendo alteracbes em suas propriedades. A
biodegradacdo é um processo de atividade bioldégica de organismos vivos, que
decompdem compostos organicos de estrutura complexa em compostos ndo téxicos
de baixa massa molar.% 1°

A denominagcdo ‘Polimeros biodegradaveis’ se refere aos materiais
poliméricos que possuem a capacidade de se decompor em moléculas de menor
complexidade e portanto, menor massa molecular, no qual o mecanismo
predominante € a acdo enzimatica e/ ou deterioragdo quimica associada aos
microrganismos.'”> 2 A biodegradagdo € acompanhada, principalmente, por
atividades enzimaticas e metabdlicas de microrganismos para a decomposi¢ao do
polimero, e € alcangada via cinco principais etapas, incluindo colonizagao,

biodeterioragdo, biofragmentacéo, assimilagdo e mineralizag&o.™

Assimilagao

Colonizagao Fragmentagao Mineralizagéo

A colonizacao é a etapa do mecanismo de degradagao microbiana, na qual os
microrganismos se aderem a superficie do polimero, pela produgdo de proteina e
polissacarideos, levando a formagao de biofiimes, que se infiltram nos poros do
material ocasionando modificacbes no tamanho destes e, consequentemente
induzindo a formacdo de fissuras e diminuindo a resisténcia e durabilidade do
polimero, processo denominado de biodeterioracdo. O processo de fragmentagao,
também denominado de despolimerizagdo, envolve a clivagem das ligagbes da
cadeia polimérica com formacao de oligbmeros, dimeros e/ou mondémeros, sendo
um processo que ocorre extracelularmente, por acdo enzimatica. Os compostos

formados na despolimerizacdo, penetram nas células microbianas, através de
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portadores de membranas especificos, onde serdo oxidados nas vias catabdlicas
microbianas, para produgdo de organelas celulares e de moléculas transportadoras
de energia (como o trifosfato de adenosina- ATP), podendo ser realizada por meio
de trés vias, sendo respiragao aerodbica, respiracdo anaerdbica ou fermentacgao,
etapa designada de mineralizagdo.”® '* Na via aerdbica a mineralizagdo dos
compostos leva a formacdo de gas carbdnico (CO2) e agua (H20), enquanto na
anaerobica ha a formagéao de metano (CHs), CO2e H20.'

Apesar do termo biodegradacao ser indicativo de predominéncia de atividade
bioldgica, na natureza fatores bidticos e abidticos agem sinergicamente e portanto
os fatores abidticos tais como pH, temperatura, umidade, salinidade e presenca ou
auséncia de oxigénio, nao podem ser negligenciados na biodegradagdao, uma vez
que estes sdo de suma importancia como fator sinérgico ou como indicador do
processo. A biodegradagdo de polimeros depende de varios caracteristicas fisico-
quimicas (ligagdes quimicas, composicao, cristalinidade e morfologia) e ambientais
(oxigénio, temperatura, agentes bioldgicos, microrganismos e enzimas).® 10
PANTANI & SORRENTINO (2013)'S estudaram o efeito de diferentes cristalinidades
de amostras de poliacido lactico (PLA), obtidas por moldagem por injegao, sobre a
biodegradagdo, conduzida por meio de teste de degradagdo que avaliou a
quantidade de COz2 produzido. Os dados obtidos demonstraram um comportamento
significativamente diferente entre amostras amorfas e semicristalinas, o polimero
semicristalino mostrou uma taxa de degradacdo muito mais lenta. A cristalinidade
exerce influéncia na mudanca de acessibilidade das cadeias poliméricas pelos
microrganismos, sendo as regides amorfas mais acessiveis ao ataque enzimatico.
Isso se deve, principalmente, a presenca das cavidades vazias de maneira
desordenada entre as cadeias poliméricas de modo a permitir a penetracdo de
oxigénio e agua com maior facilidade.

Ja RUDNIK & BRIASSOULIS (2011)'® avaliaram o comportamento da
biodegradagdo do PLA em ambiente natural de solo Mediterraneo, investigando a
influéncia da espessura e da morfologia do material (flme ou fibra). Os resultados
obtidos mostraram que a espessura influencia na extensdo da degradacao, de
maneira que quanto mais fino os filmes maiores as mudangcas observadas.
Constatou-se também a influéncia da forma da amostra, ja que ndo houve alteragao
visual das amostras em fibras, em decorréncia da menor superficie de contato e da

maior cristalinidade das fibras, em comparagcao aos filmes. Entretanto, para ambas
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as amostras, a taxa de degradacao alcangada foi relativamente baixa, sugerindo
uma escassez de microrganismos degradadores de PLA no ambiente natural do
Mediterraneo, além da temperatura também ser relativamente baixa, ja que a
compostagem de PLA em instalagdes industriais prossegue em temperaturas mais
altas, geralmente a 60°C, e em condigdes naturais essa temperatura ndo € atingida.

Estudo da biodegradacédo dos polimeros polihidroxibutirato (PHB) e
policaprolactona (PCL) e de blendas destes com amido, foi realizado por
ROSA, et al., (2003)"7, o qual se constatou que os filmes de PHB apresentavam
maior biodegradabilidade do que os de PCL. A adicdo de amido aumentou ainda
mais a biodegradacdo do PHB, j4 que a mistura dos polimeros reduziu a
cristalinidade de ambos, e consequentemente, aumentou a fase amorfa das blendas,
tornando-os mais suscetiveis a biodegradacdo. A maior suscetibilidade a
degradagédo do PHB refletiu em sua estrutura quimica, que além de possuir grupos
ésteres é altamente ramificada e, consequentemente, possui grande quantidade de
carbonos terciarios, que facilitam a hidrdlise e clivagem das cadeias poliméricas.
Além disso, o pH alcalino do solo demonstrou aumentar a taxa de biodegradagéo
dos polimeros. Os autores também avaliaram a influéncia do envelhecimento
térmico no tempo de biodegradacdo dos materiais, os dados revelaram que o
envelhecimento causou termooxidacdo com consequente ruptura da ligagdo nas
cadeias poliméricas para produzir fragmentos de baixa massa molar. Para o PHB
essa termooxidagdo produziu estruturas reoregulares inferiores o que dificultou a
organizacdo das cadeias, que por sua vez reduziu a cristalinidade e, por
consequéncia, tornou a mistura mais suscetivel a biodegradacao, efeito néao
observado para o PCL porque o envelhecimento ndo causou degradagao térmica
significativa no material.

Os polimeros derivados de fontes renovaveis, sao classificados de acordo
com o método de producdo, sendo as trés principais categorias: polimeros extraidos
de materiais naturais (principalmente de plantas), como os polissacarideos, amido e
colageno; polimeros produzidos por sintese quimica classica com mondmeros
provenientes de fontes renovaveis, como o poliacido lactico; e polimeros produzidos
por microrganismos ou bactérias geneticamente modificadas, como o
polihidroxibutirato.'®

Muitos materiais biodegradaveis disponiveis na forma comercial sao

produzidos ndo apenas a partir de fontes renovaveis, podendo ser de base bioldgica



20

ou petroquimica. Determinados poliésteres alifaticos  produzidos por
microrganismos/planta, como por exemplo, os polihidroxialcanoatos sendo o mais
comum o PHB, bem como aqueles sintetizados a partir de monémeros de origem
biolégica, como o PLA, sdo classificados como polimeros de base biologica.
Enquanto os que possuem certo grau de biodegradabilidade e s&o sintetizados a
partir de monémeros derivados do refino petroquimico, tal como o polibutileno
succinato (PBS) — também pertencente a fungao dos poliésteres alifaticos — e o poli
alcool vinilico (PVA), pertencem a classe dos biodegradaveis de base
petroquimica.'® 1" As estruturas quimicas dos polimeros anteriormente mencionados
se encontram representadas na Figura 1. Os poliésteres alifaticos sdo uma grande
familia de polimeros de origem natural, derivados de compostos de ocorréncia
natural como lactideo, glicolideo e €-caprolactona, ou de origem sintética, por
policondensacgao de hidroxiacidos e de diacidos e dialcoois ou polimerizagao, por
abertura de anel, de heterociclicos do tipo lactona.?% 2! Estes representam uma
importante classe de materiais biocompativeis e biodegradaveis.?° Para degradagéo
enzimatica a cadeia do polimero deve ser capaz de se ajustar ao sitio ativo da
enzima, principal motivo pelo qual os poliésteres alifaticos, que flexiveis, séo
degradaveis.?? A degradagéo € em grande parte devido a hidrélise das fungdes éster
presente na espinha dorsal do copolimero, levando a liberagdo de agua e didxido de

carbono como produtos de degradagéo.?®

H; ? H, o
0
0 0 0T 0
n n 0 HO n
PHB PLA PBS PVA

Figura 1- Estrutura quimica dos polimeros biodegradaveis de base biolégica (PHB e PLA) e
de base petroquimica (PBS e PVA)
Fonte:(ASLAM, et. al., 2018; FRANCHETTI &
MARCONATO, 2006; MIZUNO, et. al., 2015)?4 2526

Os polimeros biodegradaveis podem ser processados pela maioria das
técnicas convencionais de processamento de plasticos (extrusdo, moldagem por
injecdo, moldagem por sopro e termoformagem), com alguns ajustes nas condi¢des
de processamento.’”? Os principais setores nos quais se introduziu o uso de
polimeros biodegradaveis incluem aplicagdes biomédicas, embalagens e agricultura.

ORLOWSKA, et al., (2015)%” demostrou a utilizagdo de polimeros biodegradaveis de
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alginato de calcio e dibutirilquitina, no projeto de estruturas celulares (scaffolds
celulares) com ampla aplicagdo em terapia reconstrutiva (odontologia, ortopedia). O
estudo mostrou que os materiais testados tém uma influéncia positiva na adeséao
celular crucial, revelando serem de grande interesse e promissores para projeto de
scaffolds celulares. SERINO, et al., (2021)?® estudaram o desenvolvimento de novos
produtos bioherbicidas por meio da incorporagao de extratos orgéanicos de Dittrichia
viscosa (que mostraram possuir propriedades herbicidas) em PBS e PCL, no qual os
ensaios realizados evidenciaram uma liberacdo do extrato mais controlada e efetiva
e uma eficacia mais duradoura pelos polimeros com maior teor de extrato, podendo
tornar um instrumento adequado e ecologicamente correto em manejo de ervas
daninhas. Polimeros biodegradaveis permitem melhorar a eficacia e ajustar a
liberagdo dos compostos bioativos.

Os polimeros que n&o sdo biodegradaveis, ocasionam impactos ambientas
gerados pelo grande volume de residuos “plasticos™ (denominagcdo associada
inadequadamente a polimeros usados na produgcdo de descartaveis) vem
aumentando o nivel da preocupacgéao global acerca da necessidade de um ambiente
sustentavel. A elevada resisténcia a degradagdo, bem como as limitagdes dos
métodos de disposicdo final para os plasticos chamam atencdo em relacdo a
problematica ambiental. Além disso, destaca-se a limitagdo dos métodos de
disposigéo existente (incineragao, aterro e reciclo), seja por liberar poluentes téxicos
no ar, ter local limitado ou de alto custo energético, ou até mesmo pela
complexidade da matriz do composto e o fato de serem provenientes de fontes nao
renovaveis e, portanto, limitadas, como o petréleo. O conjunto de fatores
mencionados vem impulsionando o interesse por pesquisas no desenvolvimento de
polimeros alternativos aqueles convencionalmente utilizados, especialmente em
embalagens de uso de curto prazo e com aplicagdes descartaveis.'® Desse modo,
polimeros biodegradaveis com funcionalidades e processabilidades comparavel aos
polimeros tradicionais de base petroquimica tém sido desenvolvidos."

SID, et. al., (2021)?° destacou diferentes polimeros de origem bioldgica e
biodegradaveis que vém sendo desenvolvidos com perspectivas para aplicagdes em

embalagens de alimentos em substituicdo aos polimeros convencionais de base

a Plastico (do Grego “adequado a moldagem”) é um material macromolecular que apesar de sélido
em seu estado final em algum estagio do processamento pode-se tornar fluido e moldavel, por acao
de calor e/ou pressdo (MANO & MENDES, 2004)%'.



22

petroquimica (polietileno tereftalato, cloreto de polivinila, poliamida, poliestireno,
polipropileno, dentre outros). O polietilieno furanoato (PEF) é uma alternativa ja
aprovada para uso e embalagens, que ainda esta sob desenvolvimento.
Biopolimeros naturais sdo comumente selecionados para o desenvolvimento de
materiais alternativos aos polimeros convencionais, devido a disponibilidade em
grandes quantidades e facilidade de sintese a partir de simples modificagbes, dentre
0s quais o amido e a celulose sdo amplamente escolhidos pelos pesquisadores para
gerar materiais alternativos. Desenvolvimento de filmes de celulose com inclusao de
peptideo antimicrobiano nisina, foi efetuado por WU, et. al., (2019a)%°, os quais
possuiram microestrutura mais densa, menor capacidade de retencédo de agua,
melhores propriedades mecanicas, maior resisténcia ao oxigénio do que o filme de
celulose puro, e exibiram atividade antimicrobiana promissora e capacidade de
induzir bacteriostase. Os filmes de celulose com o peptideo nisina foram usados
como materiais de embalagem para carne de porco fresca, e mostraram ser capaz
de estender a vida util da carne por pelo menos 6 dias em comparagdo com o
envoltorio de polietileno.

Atualmente muitos polimeros alternativos apresentam propriedades
equivalentes aos polimeros convencionais, entretanto ocupam uma parcela
pequena, porem emergente, do mercado de polimeros. A utilizagdo de polimeros
biodegradaveis como commodities a granel ainda é restrita a poucas aplicagdes por
causa da competicdo de custos com polimeros a base de petréleo mais barato e por

suas propriedades termomecanicas limitadas.3?

3.2 AMIDO

O amido, depois da celulose, é o segundo polimero natural mais abundante, o
qual é derivado de recursos renovaveis como milho, trigo, batata e mandioca. Ocorre
como granulos no tecido vegetal, encontrado principalmente em sementes, raizes e
tubérculos, podendo ser recuperado em grandes quantidades. O amido é
essencialmente um polimero de condensagao de moléculas de glicose por ligagdes
acetais. A molécula de amido apresenta duas caracteristicas que o tornam um
material versatil: i) a primeira é a sua natural biodegradabilidade, que degrada em
agucares e acidos organicos, podendo servir de matéria-prima para a fabricagéo de
muitos produtos quimicos industriais e ii) a segunda refere-se a estrutura quimica

(Figura 2), que torna o polimero de amido passivel de modificagcdes quimicas e
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enzimaticas, devido a presenga de muitos grupos hidroxilas, permitindo a criagao de

funcionalidades novas e inovadoras ao polimero.33

HO~|

Figura 2— Esquema representativo da estrutura molecular do amido
Fonte: (GUTIERREZ, 2019)*

Unidades de glicose (D-glicopiranose) sdo as unicas unidades monomeéricas
presente no amido, tendo como principais componentes a amilose e a amilopectina,
estruturas quimicamente semelhantes que diferem pela presenca de ramificagdes da
cadeia principal da segunda, resultando em mudangas significativa em suas
propriedades e funcionalidades. A razdo de quantidades de amilose e amilopectina é
dependente da fonte vegetal da qual o amido é proveniente bem como da idade do
amido. Contudo, geralmente o amido contém de 20-25% de amilose e 75-80% de
amilopectina.3* As unidades estdo ligadas entre si por meio de ligagbes acetais
formadas entre o atomo de carbono hemiacetal da estrutura ciclica da glicose em
uma unidade e um grupo hidroxila no quarto atomo de carbono ou no sexto atomo
de carbono na unidade adjacente,3® como pode ser observado na estrutura quimica
representadas na Figura 2. A amilose é um polimero quase linear composto por
unidades de D-glicose unidas por liga¢des glicosidicas a-D-(1,4), tem alta tendéncia
a retroceder e produzir géis resistentes na presenga de agua quando em quantidade
suficiente e filmes fortes. Enquanto a amilopectina € um polimero altamente
ramificado formado por cadeias de D-glicose unidas por ligagdes glicosidicas a-D-
(1,4) e a-D-(1,6) e quando dispersa em agua é mais estavel e produz géis macios e
filmes frageis.34 36

O amido contém em sua estrutura, porém em quantidade minoritaria, lipideos
(0,15 a 0,55%) em forma de fosfolipideos e acidos graxos livres, e proteinas
(0,60%), os quais se situam na superficie do granulo. Apesar de representar uma
pequena fragdo, a presenga de lipideos pode reduzir significativamente a

capacidade de absorg¢ao de agua do amido. Os granulos de amido possuem também
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quantidades pequenas (0,40%) de minerais (calcio, magnésio, fésforo, potassio e
sédio). Dentre eles, o fésforo é de importancia primaria e esta presente no amido em
trés principais formas: ésteres de monofosfatos, fosfoslipideos, e fosfato
inorganico.3’

Nos granulos do amido nativo, a amilose e amilopectina sao estruturados por
ligagcbes de hidrogénio, contendo regides cristalinas e nao cristalinas em camadas
alternadas, conforme representado pela Figura 3, conferindo uma identidade
semicristalina ao polimero, apresentando cristalinidade entre 20-45%. As cadeias
ramificadas de amilopectina sdo o principal componente cristalino no amido granular,
desse modo, o alto conteudo de amilopectina no amido nativo significa maior
cristalinidade, por outro lado, a amilose é largamente amorfa.3* 38

O amido nativo exibe trés padrdes de cristalinidade, a depender de sua
origem botanica. As zonas cristalinas formadas devido a sec¢éo linear das cadeias de
amilopectina tem um padrao de difragdo de raio-X, indicando uma periocidade de
cerca de 9-10 nm dentro da estrutura granular. Desse modo no padrdao de
cristalinidade denominado de tipo A, as cadeias de amilopectina sdo cristalizadas
em uma rede monoclinica, padrao encontrado para o amido de cereais e de
mandioca, enquanto o padrao denominado de tipo B, que aparece para os demais
amidos de tubérculos e raizes, possuem alto teor de amilose, e neste as cadeias sao
cristalizadas em uma rede hexagonal. Ja o padrdo de cristalinidade designado de
tipo C, € uma mistura dos tipos A e B, e este é encontrado em amidos provenientes

de algumas sementes e leguminosas.3%: 38
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O amido, quando colocado em contato com microrganismos do solo, se

degrada n&o deixando residuo toxico ou prejudicial ao meio ambiente. Ambas as

fragdes, amilose e amilopectina, sdo prontamente hidrolisadas na ligagao acetal por

meio de agcdo de enzimatica. A biodegradagéao ocorre pela hidrélise, sob agao de

enzimas glicosidicas, da cadeia polimérica, conforme representado pela equacgao da

reacdo demonstrada na Equagdo 1. A ligagdo a-1,4 da estrutura quimica dos

componentes do amido sofre ataque enzimatico pelas enzimas amilases; e a ligagao

0-1,6, presente na amilopectina, é atacada pelas enzimas glicosidases.3®

CH,OH

CH,OH

CH,OH
oH -~ oK Enzima ; G + oH
Ao P+ 0 AN Hah Falat = OH H AN
oH OH OH CH

Equacao 1- Representagao da reagao de hidrélise enzimatica do amido por agao da

enzima amilase

Fonte: (CHANDRA & RUSTGI, 1998)3

Comparado aos polimeros convencionais, o processamento do amido é

considerado complexo e de dificil controle, uma vez que o amido & suscetivel a
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transicao de fase, exibe alta viscosidade e rapida perda de umidade, além do
processo denominado de retrogradacédo. O referido processo é definido como a
reassociagao ou recristalizacao de cadeias polissacaridicas em regides amorfas,
para formar uma fase cristalina, e geralmente € acompanhado por uma série de
mudancas fisicas, como aumento da viscosidade e turbidez de pastas, formacao de
gel, exsudagcdo de agua ou plastificantes, aumento do grau de cristalinidade,
diminuigdo da solubilidade e da suscetibilidade a hidrélise acida e enzimatica.3? 40 41
As cadeias de amido em regides amorfas sdo metaestaveis e como resultado as
cadeias de amilose e amilopectina vibram, se movem e retrogradam ao longo do
tempo durante o armazenamento. O processo de retrogradacdo pode ser
esquematicamente representado conforme Figura 4, na qual é descrito em trés
etapas continuas. Os granulos de amido nativo incham e se rompem, com agua sob
aquecimento, resultando na lixiviacdo das moléculas de amilose e amilopectina dos
granulos, as moléculas liberadas entdo se associam, se realinham e formam uma
rede sob condicbes de resfriamento e por fim se cristalizam para formar uma

estrutura ordenada.*’

Aquecimento Resfriamento

Figura 4- Representacdo esquematica das mudangas que ocorrem no granulo de amido no
processo de retrogradacao
Fonte: (ZHANG & GENG, 2020)*

Em nivel molecular, conforme ilustrado pela Figura 5, quando ocorre a
retrogradacgao, o atomo de oxigénio (O-6) de residuos de D-glicosil de moléculas de
amilose e o grupo hidroxila (OH-2) de residuos de D-glicosil de cadeias laterais
curtas de moléculas de amilopectina, interagem a partir de ligagbes de hidrogénio.
Ao mesmo tempo em que o grupo OH- 2 de residuos de D-glicosil de moléculas de

amilose e o atomo O-6 de residuos de D-glicosil de cadeias laterais curtas de
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moléculas de amilopectina também se interagem por meio de ligagbes de

hidrogénio.*’

Figura 5—- Representagao do processo de retrogradagdo do amido em nivel molecular
Fonte: Adaptado de (ZHANG & GENG, 2020)*'

Entretanto, empregando formulagdes apropriadas e condigcbes de
processamento adequadas muitos desses desafios podem ser superados. Dentre as
estratégias utilizadas pode-se citar o uso apropriado de um plastificante, a formagéao
de blendas com polimeros hidrofébicos como os poliésteres biodegradaveis, PLA e
PCL (policaprolactona), e modificagdes quimicas na estrutura do amido.3

FAHRNGRUBER, et al., (2017)*? focou no estudo do efeito da incorporagéo
de acido maléico nos parametros de processamento e propriedades de blendas de
amido/polibutileno adipato-co-tereftalato (PBAT), usando mais de 50 % de amido, o
qual indicou que a adi¢cao de acido maléico em concentragdes de 0,2 a 0,4 % em
massa melhorou significativamente a processabilidade do amido, uma vez que com
a adicédo deste a viscosidade intrinseca do amido foi reduzida significativamente. O
acido maléico facilita a plastificagdo externa pela protegcdo dos grupos hidroxilas
polares do amido, o que melhora as caracteristicas de fusdo e, consequentemente,
a processabilidade, bem como a miscibilidade da blenda amido/poliéster. Os autores
indicaram também a possiblidade de ocorréncia da hidrélise do amido, com pH

controlado, devido a adi¢ao de acido maléico, efeito que provoca a desintegragao do
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amido que posteriormente influencia na miscibilidade e portanto pressao e torque de
extrusdo. A modificacdo quimica na estrutura do amido também foi abordada por
RAQUEZ, et al., (2008b)*? no preparo de amido termoplastico maleado, em que se
promoveu a extrusdo reativa do amido termoplastico (TPS) com anidrido maléico, no
qual as reagdes promovidas por fragdes de anidrido maléico, conforme representada
na Equacao 2, reduziram a viscosidade intrinseca do amido, promovendo melhora
na processabilidade. Concluiu-se entdo, que o acido maléico influenciou nas

caracteristicas de fusao e transicdo de fase do amido.

CH,OH o0
z o CHO—C C—OH
— OH
- O____ T
- O____
OH OH

Equacao 2- Representagao da reagao de esterificacdo do amido com anidrido maléico
Fonte: (RAQUEZ, et al., 2008b) 43

Amidos nativos provenientes de distintas fontes botanicas possuem
propriedades unicas, entretanto para muitas aplicagbes tais propriedades nédo sao
apropriadas e frequentemente falta versatilidade. Limitagdes como baixa resisténcia
ao cisalhamento, decomposi¢cao térmica e tendéncia para retrogradagdo reduz a
faixa de aplicacbes e induz a realizacdo de modificacbes em sua estrutura, por
métodos fisicos, quimicos e enzimaticos, com o intuito de desenvolver propriedades
especificas tais como solubilidade, textura, adesivacdo e tolerancia para
aquecimento em temperaturas usadas em processos industriais.?”: 4 As
modificacdes tém a finalidade de realgcar os atributos do polimero de amido, bem
como eliminar suas deficiéncias, aumentando a sua possiblidade de aplicagdo. Os
métodos de modificagdes existentes, podem ser combinados, para produzir amidos
com propriedades funcionais especificas, métodos quimicos podem ser combinados
com métodos fisicos ou enzimaticos.*®

Os métodos fisicos de tratamento do amido incluem diferentes combinacdes
de temperatura, mistura, presséo, cisalhamento e irradiagdo, que inclui tratamento
por microondas, por ultravioleta, por irradiagdo gama de alta pressao,
homogeneizagdo de alta pressdo, tratamento ultrassénico.>” 46 O método de

tratamento fisico € normalmente empregado quando o produto final é destinado ao
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consumo humano, uma vez que este ndo requer o uso de agentes quimicos ou
bioldgicos.3” SUJKA (2017)* estudou o impacto do tratamento ultrassonico,
realizado em agua e etanol, sob a porosidade dos granulos de amido de diferentes
fontes botanicas (arroz, milho, trigo e batata), a qual foi avaliada através da area
superficial especifica, o tamanho e distribuicdo dos poros, se constatou que a
modificacdo resultou na formacdo de novos poros e, consequentemente, no
aumento da area superficial dos granulos de amido, resultado, entretanto,
dependente da origem botanica do amido e do solvente utilizado para preparar a
suspensado. O tratamento ultrassénico de granulos suspensos em agua causou
significativa alteragdo da &area superficial especifica para todos os amidos
estudados, porém para o processo realizado em etanol a alteracao significativa no
valor deste parametro ocorreu apenas para o amido de batata.

Métodos distintos de modificacdo fisica incluindo tratamento por calor e
umidade, tratamento por microondas e também o tratamento ultrassdnico, foram
estudados por DAS & SIT (2021)*¢, em que se preparou nanoparticulas de amido a
partir do amido nativo, e ambos, amido nativo e nanoparticulas de amido, foram
modificados pelos métodos fisicos. A modificacdo adicional das nanoparticulas pela
copolimerizacdo de enxerto auxiliou alcancar propriedades adequadas para
aplicagcdes especificas, as nanoparticulas modificadas resultaram em géis que
podem ter aplicacdo em certas formulagdes de alimentos, como mistura para sopa.
As propriedades também foram dependentes do tipo de modificagao realizada, a
estabilidade de congelamento-descongelamento melhorou para os materiais
modificados, particularmente para amidos modificados pelo tratamento por calor e
umidade e pelo tratamento por microondas.

A modificagdo quimica envolve a introdugéo de grupos funcionais na molécula
de amido, gerando significantes mudangas no comportamento do amido, capacidade
de gelatinizagdo, retrogradagédo e nas propriedades da pasta.’” Dentre os varios
métodos de modificacdo que vém sendo desenvolvidos para a produgao de amido
modificado com variadas caracteristicas, a modificacdo quimica possui muitos
relatos na literatura. O espectro de modificacdo quimica inclui redugcdo da massa
molar das cadeias, adicao de grupos funcionais, como por exemplo o acetil, ou até
oxidagao dos grupos OH presentes na estrutura dos monémeros que constituem o
biopolimero de amido e associagcdo de cadeias de amido, como em reacdes de

reticulagcdo.*®
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Modificacdo pela introducao de acidos -carboxilicos foi estudada por
CARVALHO, et al., (2005)*°, em que descreve o uso de acido ascérbico e acido
citrico como catalisadores para a clivagem hidrolitica controlada da macromolécula
de amido, realizado pelo processamento por fusdo na presenca de glicerol. O
processamento por fusdo do amido plastificado com glicerol na presenca de acidos
carboxilicos resulta em uma perda progressiva da massa molar, visto que a umidade
residual na mistura induz a uma hidrolise catalisada por acidos das ligagoes éter nas
cadeias de polissacarideos, sendo a extensdo da reacdo dependente da forga do
acido, da concentracio e da duracao do processo. O estudo de tal reacao fornece é
util para ajustar o seu curso e assim preparar materiais de amido com propriedades
controladas. O acido citrico se mostrou mais eficiente neste papel do que o acido
ascorbico sob as mesmas condigdes de processamento, em decorréncia da for¢ca do
acido, controlada pelo valor da sua constante de acidez (Ka). A possiblidade de
ajustar a massa molar da cadeia polissacaridica pelo uso criterioso de pequenas
quantidades de acidos carboxilicos, como aditivos modificadores, durante o
processamento por fusdo, se constitui uma maneira promissora de produzir materiais
de amido termoplastico (TPS) com controle de suas propriedades funcionais.
REMYA, et al., (2018)°° também estudou a modificagdo quimica de amidos por meio
de reagcao com acido citrico, adotando um método de aquecimento a seco, e avaliou
o efeito da modificacdo nas propriedades fisico-quimicas dos mesmos. O padrao
cristalino e a morfologia dos granulos, analisados pelas técnicas de DRX e MEV,
respectivamente, nao mostraram mudancas substanciais em decorréncia da
modificagdo, no entanto houve alteracdo na cristalinidade relativa dependendo da
fonte de amido. Entre o amido e o acido citrico ocorre reacido de esterificacdo, que
com aquecimento adicional do meio resulta em uma reacgao de reticulagao.

ABBOTT, et al., (2012)%" relatou o uso de cloreto de colina como agente
plastificante juntamente com ureia. O sal (que € bifuncional, pois € um quaternario
de amoénio que contém em sua estrutura também a fung&o orgénica alcool) auxilia
na clivagem das ligacbes de hidrogénio intermoleculares das cadeias de amido e
atua como uma ponte entre a uréia e as unidades glicose. As extensas interagdes
intermoleculares de ligacdo de hidrogénio existentes nas cadeias de amido, torna a
plastificacdo dificil, no entanto o estudo mostra que a incorporacao de um sal de
amoénio quaternario simples pode levar a um plastico flexivel com propriedades

semelhantes a plasticos derivados de petréleo. O sal ajuda no rompimento das
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interacdes intermoleculares das cadeias e além disso, quando o cloreto de colina e a
ureia sao misturados, pode-se verificar uma depressao significativa no ponto de
fusdo. E os materiais obtidos por esta modificagdo quimica se mostraram menos
suscetiveis a absor¢ao de agua da atmosfera.

A incorporagdo de uma substancia plastificante, a altas temperaturas e sob
tensao de cisalhamento, converte o0 amido granular em um material termoplastico. A
regiao cristalina presente na estrutura do amido € destruida durante o
processamento, no qual os seus grupos hidroxilas expostos formam ligagdes de
hidrogénio com as moléculas do plastificante ou de agua, transformando-o em um
material homogéneo.?® Com o processamento a estrutura granular do amido é
destruida, originando uma fase totalmente continua, conforme representado na

imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV) na Figura 6.52
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Figura 6— Imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura da superficie a) do
amido granular b) do amido termoplastico
Fonte: (CORRADINI, et al., 2007)%

O tratamento quimico também pode envolver adicdo de mondmeros ou
polimeros sintéticos ou polimeros semi-sintéticos ao biopolimero de amido,
denominado de copolimerizacdo de enxerto, sendo esta uma forma versatil de
funcionalizacdo, que permite acesso a materiais com uma combinagcdo das
propriedades dos polimeros envolvidos.*® 5 Grande variedade de polimeros pode
ser enxertada no amido por polimerizacdo de abertura de anel ou por polimerizagao
radicalar, a fim de se modular as propriedades do produto final. Existem duas
principais maneiras de executar a copolimerizacdo de enxerto, no qual uma das vias
de sintese consiste na polimerizacdo do monémero diretamente na cadeia principal,
que por conter uma fungao potencialmente ativa na estrutura, ou apds modificagao

quimica de sua estrutura, permite o inicio da polimerizagdo. A segunda maneira
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possivel consiste em enxertar diretamente um polimero funcionalizado, que
contenha um grupo funcional capaz de reagir com a cadeia polimérica, na
extremidade da cadeia principal do amido.® O conhecimento acerca da
compatibilidade quimica entre os polimeros, € importante para se propor um meio de
reacao para realizar a interagdo quimica entre os mesmos, bem como avaliar se é
necessario a adigdo de alguma substancia compatibilizante para facilitar a interagao
quimica entre os polimeros.*®

SHEIKH, et al., (2013)** investigou o enxerto de estireno em amido de trigo
por radiagdo gama e o método de sintese para obter alta eficiéncia de enxerto. A
reacado de transferéncia em cadeia iniciada por radicais poliméricos e formacéo de
estruturas ramificadas de enxerto, € responsavel pela alta eficiéncia de enxertia.
Pelos resultados o sistema com 10 g de amido e 30 g de estireno irradiado com
doses de 10 kGy de raios gama, resultou em uma alta eficiéncia de enxerto. Analise
de espectroscopia de absorcdo no infravermelho e analise de difracdo de raio-X,
evidenciaram mudangas na estrutura quimica e cristalina, respectivamente, do
amido apos a copolimerizagcdo de enxerto. Enquanto por meio da analise
termogravimétrica se constatou mudangas na estabilidade térmica do copolimero de
amido, apresentando estabilidade superior a do amido nativo.

A indugdo da copolimerizacdo de enxerto por radiagdo gama também foi
estudada por LV, et al., (2013)°°, em que se conduziu a sintese de amido catiénico
por copolimerizagdo de enxerto de amido de milho preparados a partir de
mondémeros binarios de acrilamida/cloreto de dimetil dialil aménio por um método de
enxerto de irradiacdo gama simultanea. As técnicas de espectroscopia no
infravermelho e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H) confirmaram
a formacao do copolimero de enxerto. Os resultados demonstraram que uma alta
eficiéncia de enxerto foi alcangada em doses de radiacéo de 2 kGy e 3 kGy usando
uma razao de 6:9,8:4,2 (m/m/m) de amido/ acrilamida/ cloreto de dimetil dialil
amonio.

WANG, et al., (2014)% relataram os efeitos das condi¢cdes de polimerizagao
na eficiéncia e na taxa de enxerto de poliestireno em amido, usado nanocristais de
amido em vez de amido nativo, visto que os materiais manométricos podem ter
propriedades melhoradas em comparagao ao material do qual o origina. A sintese
do copolimero de enxerto foi realizada por polimerizagdo por radicais livres em

emulsao. Os locais de enxerto na estrutura do amido, bem como as propriedades do
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copolimero obtido, foram investigados. A eficiéncia e na taxa de enxerto aumentam
com o aumento da concentracdo do mondmero e do tempo de reagdo. A
polimerizagdo de enxerto ocorre principalmente na superficie dos nanocristais de
amido e as cadeias laterais de poliestireno enxertado podem melhorar a
compatibilidade da interface de nanocristais de amido. A difragdo de raio-X mostrou
que a cristalinidade do copolimero de enxerto diminuiu ligeiramente com o aumento
da taxa de enxerto. Constatou-se também, a partir de medidas de angulo de contato,
que o copolimero se tornou mais hidrofébico, a hidrofobicidade aumenta com o
aumento da taxa de enxerto.

HU & TANG (2015)%7 investigaram um novo sistema sintético para a sintese
do copolimero de amido com acido lactico, com o intuito de fornecer condi¢des
adequadas de sintese e um alto grau de enxerto, ja que o estudo deste copolimero
tem significativa atengdo em decorréncia de ser completamente biodegradavel. A
investigacao da eficiéncia sintética do copolimero foi realizada utilizando a ureia
como agente ativador da geleificagcdo do amido. A sintese foi realizada em etapa
unica, catalisada por solugdo aquosa de amdnia (agua amoniacal) sob condi¢des
amenas, no qual se péde obter o copolimero com um grau de enxerto de amido de
58,9%.

A modificagdo do amido abre caminho para alterar as propriedades do
polimero, possibilitando a obteng¢ao de varios tipos de amidos modificados capazes
de atender ao desempenho de determinadas aplicagcoes especificas. Além disso,
pode-se empregar diferentes técnicas de modificagdo no desenvolvimento do amido

modificado.

3.3 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS NA AGRICULTURA

Materiais poliméricos vém sendo amplamente utilizado no campo da
agricultura para varios tipos de produtos plasticos, como filamentos, embalagens,
tubos de irrigacéo, recipientes para mudas (tubetes), cobertura de efeito estufa,
revestimentos para liberacdo controlada de pesticidas e nutrientes, entre outros.
Entretanto o uso crescente e generalizado de materiais plasticos, contribui para o
aumento dos danos ao meio ambiente, devido ao descarte inadequado apéds
finalizada a aplicag&o.% 10

Nos ultimos anos houve um aumento no uso de polimeros biodegradaveis no

contexto agricola, principalmente sob a forma de fiimes de cobertura. Os filmes
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devem conservar a umidade, aumentar a temperatura do solo e reduzir as ervas
daninha, melhorando a taxa de crescimento das plantas. O rapido crescimento na
tecnologia de cobertura do solo gera condi¢gdes para se obter elevados rendimentos
de produgao em varios climas. Paralelamente contribui para o desenvolvimento da
consciéncia ambiental, uma vez que colabora para a reducéo de residuos plasticos,
ja que o residuo podera permanecer no solo, onde sera biodegradado e convertido
em compostos que podem ser Uteis para o solo.'? 19

Os polimeros biodegradaveis apresentam potencial de substituicdo aos
polimeros convencionais, como por exemplo, polietileno (PE) e polipropileno (PP),
comumente utilizado na agricultura. Poliésteres  alifaticos, como os
polihidroxialcanoatos (PHA’s), PLA e PCL, estdo entre os materiais biodegradaveis
mais empregado em aplicagbes de embalagens, bem como no campo agricola.® De
fato, para aplicagdo no campo agricola uma das propriedades de maior importancia
€ a biodegradabilidade.

O grau de biodegradabilidade do polimero pode ser determinado por meio da
massa de diéxido de carbono e/ou metano liberada, pelo consumo de oxigénio,
pelos produtos de degradagao liberado e carbono convertido em biomassa, assim
como pela analise perda de massa polimérica em condigdes simuladas de
compostagem, os quais sdao métodos de testes padréao propostos por varias
organizagbes (ASTM, ISO e OECD).%® 5 KALE, et al., (2007)%® investigou o
desempenho da biodegradagdo de frascos de PLA sob condigdes simulada de
compostagem de acordo com os padroes ASTM e ISO, e sob condi¢des reais de
compostagem. A biodegradacdo em ambas as condi¢gdes exploradas no estudo se
ajusta bem com a degradacdo tedrica e os mecanismos de biodegradagdo do
polimero em questdo, no entanto existe uma variabilidade da biodegradacéo entre
ambas as condigdes. Em condig¢des reais, a degradagao, e consequente variagao da
massa, ocorre devido a agdo conjunta de hidrélise e agdo dos microrganismos.
MOURA, et al.,, (2011)*° avaliou a biodegradabilidade aerobica de blendas de
polietileno de alta densidade e polimeros biodegradaveis (PLA, PCL e TPS com PLA
ou PCL) por meio do crescimento microbiano e da demanda bioquimica de oxigénio,
no qual os resultados mostraram que blendas contendo PCL apresentaram maior
biodegradabilidade do que aquelas contendo PLA. A adicdo de amido promove o

aumento da biodegradabilidade do PLA, no entanto, para o caso do PCL tal efeito
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nao foi observado. Os testes sugeriram que o amido € mais biodegradavel que o
PLA porém menos do que o PCL.

Com o intuito de solucionar questdes ambientais, como a poluigdo dos
solos por fragmentos ndo biodegradaveis e ndo recuperaveis de PE,
TOUCHALEAUME, et al., (2016)%° montou experimentos de campo, em grande
escala, para avaliar a adequacao de materiais biodegradaveis a base de PBAT, para
serem utilizados como alternativa sustentavel ao PE em aplicagbes de filmes de
cobertura morta em vinhedo. Em que pelos resultados obtidos, os materiais
satisfizeram as propriedades funcionais solicitadas e levaram a um desempenho
agrondmico tdo alto quanto o polietileno. Tendo em vista a sua eficiéncia e
biodegradabilidade os materiais estudados a base de PBAT, comprovadamente, séo
alternativas adequadas aos materiais de PE. CASTELLANI, et al., (2016)%" projetou
e usou um aparato experimental para avaliar a taxa de biodegradacédo, em
condigdes de compostagem, de blendas de biopolimeros provenientes de recursos
renovaveis (PCL, PLA e PBAT), para aplicagbes agricolas, no qual a avaliagao se
baseava nas emissdes de CO2. As emissbes de dioxido de carbono foram
registradas automaticamente por detectores de gas infravermelho e também fixadas
em solucdo saturada de hidroxido de bario — Ba(OH)2 — e avaliadas por meio de um
método de titulagao padrao para verificar os resultados. Algumas amostras atingiram
mais de 80% de biodegradagdo em menos de 20 dias.

As caracteristicas dos polimeros biodegradaveis, que reduz os danos ao meio
ambiente, podem restringir as aplicagdes, devido a limitada resisténcia mecanica e
sensibilidade a umidade. Para aplicacdo em tubetes, por exemplo, a limitagdo das
propriedades mecanicas e a sensibilidade a umidade n&do é visto como um
problema, ja que a aplicagdo é de vida util curta e, portanto, as caracteristicas
limitadas é uma vantagem.°

Os tubetes de plasticos convencionais usados para a produg¢ao de mudas sao
feitos de PP e o seu uso revolucionou os viveiros de plantas tradicionais nos anos
80, promovendo avangos em termos de renda operacional, redugcao do trabalho e
possiblidade de automacao operacional. Além disso, pode reduzir o consumo de
insumos e o periodo de producao de mudas. O uso de tubetes biodegradaveis pode
reduzir o uso dos tradicionais tubetes de PP, uma vez que se reduz o tempo de
plantio, ja que as mudas ndo precisam ser removidas deles para o plantio no campo.

O recipiente é semeado diretamente no solo e se decompde a medida que a planta
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comecga a se desenvolver. Desse modo os recipientes produzidos por polimeros
biodegradaveis se apresentam como uma alternativa interessante do ponto de vista
ecoldgico.’® As caracteristicas dos polimeros biodegradaveis, limitada resisténcia
mecénica e sensibilidade a umidade, que podem restringir determinadas aplicagdes
nao sao vistas como limitacdo para aplicagao em tubetes.

O tempo 6timo para o tubete permanecer no solo depende do tipo de muda a
ser plantada, uma vez que cada tipo de muda apresenta um tempo ideal para a raiz
ganhar forga e se adaptar ao solo. Dependendo do tipo de muda, torna-se
necessario a incorporacdo de componentes reforcos ao material, no caso de plantas
que exigem um tempo reduzido para ganhar for¢a, uma vez que a adicdo de
reforgos pode acelerar o tempo de biodegradacgéo.'® Desse modo, as vantagens do
uso de tubetes produzidos por meio de polimeros biodegradaveis incluem facilidade
de introdugdo de novas espécies de cultivagcdo, reducao do uso de fertilizantes,
aceleracao do crescimento das plantas, bem como a possiblidade de protegao do
solo e do sistema radicular.

O crescimento das plantas depende além de fatores como agua, luz e gas
carbbnico, do fornecimento de nutrientes. As plantas, geralmente, apresentam
necessidades especificas de nutrientes, demandando um fornecimento na
quantidade e forma adequada. Entretanto, o solo ndo é capaz de fornecer todos os
nutrientes que as plantas necessitam, em quantidades e propor¢cdes adequadas,
para o desenvolvimento, sendo essencial a aplicagao de fertilizantes que contenham
esses nutrientes e seja capaz de suprir a demanda das plantas.

A concentracdo de nutrientes na solugdo do solo varia amplamente, sendo
dependente de fatores como o teor de agua, a profundidade, quantidade de matéria
organica e o pH do solo, capacidade de troca ibnica, potencial redox, atividade
microbiana e estacao/clima do ano. Em climas secos, a disponibilidade de nutrientes
na camada superficial do solo diminui durante a estacdo de crescimento, em razao
de o baixo teor de agua do solo se tornar o fator limitante para a entrega de
nutrientes a superficie da raiz. Em solos aerébios de pH neutro, por exemplo, a
concentragédo de calcio, magnésio, sulfato e nitrato é bastante alta, enquanto a de
ion amonio e fosfato particularmente sdo muito baixos.5?

Os elementos considerados essenciais para crescimento e desenvolvimento
das plantas sdo, em geral, classificados em macro e micronutrientes, de acordo com

a concentracdo dos mesmos nos tecidos vegetais, na qual os macronutrientes
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(nitrogénio, fésforo, potassio, calcio, magnésio e enxofre) sdo necessarios em
maiores quantidades e os micronutrientes (ferro, cobre, manganés, zinco, niquel,
boro, cloro e molibdénio) em pequenas quantidades, tendo cada um deles fungao
especifica no metabolismo da planta.t3 64

Um elemento é definido como essencial se a sua deficiéncia impedir o
completo desenvolvimento da planta, se ndo for possivel substitui-lo por outro
elemento com propriedades similares e se participar diretamente do metabolismo da
planta promovendo beneficios a planta. Desse modo, elementos que reduzem os
efeitos téxicos de outro elemento ou que é capaz de substituir algum outro, néo
devem ser descritos como essenciais para o crescimento e desenvolvimento das
plantas.6% %5 A deficiéncia de nutrientes muitas vezes reduz o tamanho de frutas e
vegetais, o que pode levar a aplicagédo de altas taxas de aplicagdo de nutrientes para
se atingir os padrbes de qualidade exigidos em relagdo ao tamanho e distribuicdo de
tamanho uniforme em vegetais. Entre os parametros de aparéncia, o tamanho
(comprimento, largura, peso ou volume) é influenciado pela nutricdo da planta.®®

O fornecimento de nutrientes pode influenciar nas caracteristicas de
qualidade das plantas, bem como no rendimento, que € outro fator agronémico
importante, e o rendimento e a qualidade muitas vezes ndo sdo aumentados de
forma sincrona pelo suprimento de nutrientes, pois a qualidade maxima pode exigir
um suprimento de nutrientes mais alto do que o necessario para o rendimento
maximo.5®

O nitrogénio é o nutriente mais vital para a fertilidade do solo e crescimento
das plantas e desempenham um papel importante na produtividade agricola. O
fosforo € o segundo macronutriente de grande importancia para as plantas.* Os
nutrientes podem ser obtidos do solo ou de solugdes nutritivas (fertilizantes). O
nitrogénio €& obtido pelas plantas principalmente a partir do solo. A conversao
biolégica de N2 do ar em amoénio disponivel paras as plantas, por bactérias
simbidticas, € outra fonte importante de insumos na agricultura. Entretanto, a maioria
das plantas ndo consegue aproveitar a grande reserva de nitrogénio da atmosfera. O
nitrato e o aménio sdo as principais fontes de nitrogénio para as plantas. Em
condigdes normais de aeragcdo nos solos (em solos aerdbicos) a principal fonte de
nitrogénio é o nitrato, enquanto em pantanos inundados ou em solos acidos a
principal fonte € o aménio. Para muitas plantas algum nitrato absorvido pelas raizes

€ assimilado nas raizes, mas a maior parte é transportada para o caule, e é reduzido
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a nitrito, pela enzima nitrato redutase, e posteriormente a aménio, pela enzima nitrito
redutase. O amodnio, derivado de nitrato ou diretamente da captagdo de amébnio, &
assimilado em aminoacidos.®”: 68 Ja o fosforo é utilizado na forma totalmente oxidada
e hidratada como ortofosfato. Normalmente as plantas absorvem H2PO4 ou HPO4%
dependendo do pH do meio de cultivo. A maioria dos fertilizantes contendo fésforo
sao derivados de rocha fosfatica. A maior parte dos sistemas de cultivo mostra
melhor resposta aos fertilizantes de fésforo soltveis em agua.®”

Na produgdo agricola o fornecimento ideal de nutrientes é geralmente
alcangado pela aplicagdo de fertilizante. No entanto, o uso inadequado de
fertilizantes ou a falta de recomendacgao, muitas vezes acaba por ocasionar perdas
pronunciadas de rendimento, baixa qualidade do produto, além dos impactos
ambientais.®® A liberagdo controlada de nutrientes mostra-se como uma boa
alternativa frente a esse tipo de inconveniente.

A Association of American Plant Food Control Officials (AAPFCO) define
fertilizantes de liberacdo lenta ou controlada como um fertilizante contendo um
nutriente para a planta em uma forma que ou atrasa a sua disponibilidade para
absorcao pela planta apés a aplicagdo ou que estenda a disponibilidade a planta por
um tempo significativamente mais longo do que um fertilizante que disponibiliza o
nutriente rapidamente (como nitrato de amdnio ou ureia, fosfato de amobnio ou
cloreto de potassio). Sendo esse atraso na disponibilidade do nutriente ou tempo de
disponibilizagdo prolongado possibilitado por uma variedade de mecanismos, que
incluem solubilidade controlada do material em agua, degradacdo da matriz e por
difusdo controlada dos compostos através de membranas.”

Pesquisas voltadas ao desenvolvimento de tecnologias capazes de aumentar
a eficiéncia de fertilizagdo, de forma a minimizar os efeitos nocivos ao ambiente e a
saude, devido ao uso excessivo dos fertilizantes convencionais, tem sido explorada.
HIMMAH et al (2018)° estudou o desenvolvimento de fertilizante de liberagao lenta
utilizando amido e carboximetil celulose como material de revestimento para
fertilizante NPK granular, e taxa de liberagéo dos nutrientes dos mesmos foi avaliada
pela sua taxa de lixiviagdo no solo por experimentos de percolagdo. Os resultados
mostraram que o tipo de amido utilizado influencia na taxa de liberagcdo de NPK no
solo, mostrando que o amido de sagu € um material com alto potencial de ser
aplicado como base para revestimento de fertilizantes de liberacdo lenta devido a

lenta taxa de liberagcdo de nutrientes, observada a partir da quantidade de nutrientes
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lixiviados do teste de percolacdo. Entretanto o uso do amido ndo modificado como
material de revestimento pode tornar a liberacdo mais rapida, uma vez que pode ser
afetado pela atividade microbiana. KUSUMASTUTI et al (2019)7° estudou o efeito da
preparacdo de fertilizantes de liberacdo controlada por meio do revestimento em
multicamadas de grénulos de fertilizante de NPK comercial com quitosana, alginato,
pectina e tripolifosfato de sédio. O efeito das interagdes entre os polimeros utilizados
nas camadas sob a taxa de liberacdo dos nutrientes foi avaliado. Os autores
constataram que a modificagdo do arranjo das camadas e, consequente alteragcéo
das interacbes intermoleculares, modifica a resisténcia mecanica do fertilizante
obtido e a taxa de liberagcao do nutriente.

Sistemas de liberacado controlada, tal como encapsulagao, sdo desenvolvidos
para o controle da disponibilidade dos agroquimicos. Os polimeros, pelas suas
propriedades adaptaveis podem ser utilizados em encapsulagdes. A criacido de
mecanismos de liberacdo lenta e controlada de fertilizantes busca reduzir as perdas
do nutriente no ambiente, e assim atender a demanda nutricional da planta,
melhorando a qualidade e o rendimento da produgéo.® *

O uso da liberacdo controlada maximiza a eficiéncia de absorcdo de
nutrientes, uma vez que reduz a sua perda do componente ativo. Além disso, evita
interacdes indesejadas do fertilizante com microorganismos, solo e agua, reduz a
sua toxicidade para o solo, fornece um maior tempo de residéncia do nutriente no
solo, conforme demonstrado no grafico da Figura 7. Como resultado do uso desse
sistema, se tem anda a diminuicao da frequéncia de aplicacdo do fertilizante que

impacta também economicamente no processo. *

A

Liberagéo lental controlada

Nutriente liberado

Liberagao convenciconal

Tempo

Figura 7— Tempo de liberagdo do nutriente por mecanismos distintos

Fonte: Adaptado de (MILANI et al., 2017)""
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Em um sistema de liberagao controlada o agente bio-ativo pode ser disperso
em uma matriz polimérica, capaz de disponibilizar a substancia ativa de forma lenta
e continua, atendendo a demanda nutricional ao longo das fases de crescimento da
planta, dispensando a realizagdo multiplas aplicagdes. Entretanto, o uso de matrizes
para liberagao controlada de nutriente € menos comum que fertilizantes revestidos.*
8 Atualmente a maioria dos fertilizantes de liberacdo controlada s&o revestidos com
polimeros organicos, como polioleofinas, diciclopentadieno, poliestireno e
polissulfonas.” A liberagdo do componente ativo de polimeros nao-biodegradaveis
pode ser alcancada por meio do mecanismo de difusdo, de taxa controlada, através
da membrana polimérica.” Entretanto o alto custo, comparado aos fertilizantes
convencionais, e o complexo processo de produgcao desses materiais limitam a sua
aplicacdo em larga escala em fertilizagdo de liberagio controlada.”? Constatando a
necessidade de trabalhos de pesquisas para diminuir o custo dos produtos e
melhorar a eficiéncia de liberacéo do ativo.

Os principais parametros que influenciam na liberagdo controlada incluem as
propriedades do material utilizado para envolver o ativo, que sido densidade,
cristalinidade, solubilidade, polaridade, reticulacdo, degradagdo quimica, e
biodegradagao; além dos parametros externos, como pH do solo, temperatura e
umidade. Desse modo, o tipo do material de revestimento bem como a sua
espessura, determina a liberagéo gradual do componente ativo revestido.*

Polimeros biodegradaveis podem ser utilizados e sdo um componente
importante de muitos dispositivos de liberacdo controlada. Vem sendo aplicados
sozinhos ou em combinagdo como materiais de encapsulamento para liberagao
controlada de fertilizantes/pesticidas, especialmente em forma de granulos
revestidos. O composto a ser liberado pode ser dissolvido, disperso ou encapsulado
pela matriz ou revestimento polimérico. Os polimeros naturais tipicamente aplicados
em sistemas de liberagao controlada sao amido, celulose, quitina, acido alginico e
lignina." 12

A maioria dos materiais de liberacdo lenta e controlada de nutrientes séo
compostos quimicos que sao ligeiramente soluveis em agua ou que sao lentamente
decompostos por agido microbiana.”® Portanto, formulagdes de polissacarideos
podem ser utilizadas para uso mais seguro de agroquimicos. Alguns polissacarideos
empregados na agricultura como meio suporte de formulagdes de liberagéo

controlada s&o: alginato, amido, celulose, ciclodextrina, dextrano, goma guar,
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pectina e quitosana.® Estes materiais naturais apresentam multiplas vantagens de

uso, como facil disponibilidade, baixo custo, ecoldgico e degradabilidade.

3.4 COLAGENO COMO FONTE DE NITROGENIO

O colageno é uma proteina fascinante devido a sua ocorréncia onipresente
em animais multicelulares, podendo ser encontrada em tecidos conjuntivos tais
como tenddes, ligamentos, cartilagens, e peles e forma a matriz de ossos e dentes,
tendo ampla diversidade funcional, e por sua estrutura quimica unica.

O colageno é a proteina mais abundante nos mamiferos, representando cerca
de 30% de todas as proteinas corporais. Ela desempenha papéis estruturais e
contribui para as propriedades mecanicas, organizagdo e forma dos tecidos
conjuntivos, desse modo o colageno compreende uma familia de moléculas
geneticamente distintas, sendo 28 tipos de colagenos. Todos os tipos possuem uma
estrutura de tripla hélice unica, a qual se constitui de trés subunidades polipeptidicas
denominadas cadeias alfa (a).”% 7> As trés cadeias a de polipeptideos consistem
cada uma em mais de 1000 aminoacidos organizados em uma sequéncia unica de
formagao da estrutura de tripla hélice, sendo que duas destas cadeias a sao
idénticas e uma apresenta composi¢ao diferente de aminoacidos.” Em geral, a
sequéncia de aminoacidos é uma unidade tripeptidica, Glicina-Prolina-X ou Glicina-
X-Hidroxiprolina, na qual o X pode ser qualquer um dos 20 aminoacidos padrao. A
molécula de colageno apresenta uma complexidade estrutural, possuindo varios
niveis de organizagdo, conforme representado na Figura 8. O primeiro nivel
corresponde a sequéncia de aminoacidos que originam as cadeias a. A interagéo
entre as cadeias a formando a tripla hélice, estrutura conhecida como
tropocolageno, corresponde ao segundo nivel de organizagdo. E o ultimo nivel de
organizacao estrutural do colageno se origina da associagao do tropocolageno, por

meio de ligagdes cruzadas, formando as fibrilas.”: ¢
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Figura 8- Representacao esquematica da estrutura quimica e organizagao do colageno
Fonte: Adaptado de (SILVA & PENNA, 2012; FRIESS, 1998)7% 7

A associagao das trés cadeias a, e consequente formacao da molécula de
tropocolageno, ocorre devido ao aparecimento de interagdes intermoleculares de
hidrogénio cruzadas entre o oxigénio do grupo carbonila e o hidrogénio do grupo
imino de ligacdes peptidicas de cadeias vizinhas, conforme demonstrado na Figura
9. A estabilizagdo da molécula de tropocolageno € desempenhada pelas ligagdes
que surgem entre os grupos OH da hidroxiprolina de cadeias adjacentes. A glicina
por n&o possuir um grupo lateral, garante a forte ades&o das cadeias a umas as

outras nas intersegoes. 7’

Gly PfOQ:Q__ Hyp
Pro., Hyp "aly
Hyp H':"Gly_/____‘_ ocPro
Gly' ™ Pro Hyp
ai a2 a3

Figura 9- Representagao das interagbes quimicas presentes na formacao da tripla hélice de
colageno
Fonte: (SHOULDERS & RAINES, 2009)®
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No processo de degradacédo do colageno, enzimas colagenases que clivam
as ligagbes peptidicas, se ligam fortemente a superficie das hélices triplas ou
proximo a elas, tornam as moléculas no interior acessiveis as enzimas no curso
progressivo da degradacdo. Apds a fragmentacdo da tripla hélice a degradagao
adicional das moléculas de colageno é facilitada por outras enzimas, como
gelatinases e proteases, que clivam os fragmentos primarios em pequenos
peptideos, que sofrem, em sequéncia, a acdo das enzimas peptidases, que liberam
os diversos aminoacidos. Os aminoacidos liberados entdo sofrem o processo de
desaminacgao, liberando o grupo amina na forma de aménia, que no solo reage
rapidamente com a agua, formando ions amdnio, que pode entdo ser absorvido

pelas plantas, conforme representagcao esquematica apresentada na Figura 10.

o
\ O
) " ,Q% _
- — s \ , = NH +HO NH, +OH

OH

Pequenos peptideos Aminoacidos

Figura 10— Representacao esquematica simplificada da degradagcédo da molécula de
colageno
Fonte: Adaptado de https://ciagro.institutoidv.org/ciagro/uploads/1659.pdf; (VIEIRA, 2017)"°

Em vista do teor consideravel de nitrogénio presente na composigao quimica
(~14%) do colageno e da sua biodegradacado, o colageno pode ser pensado como
matriz fertilizante na agricultura, no qual a disponibilizagdo do nitrogénio ocorre pela
atividade microbioldgica. O colageno proveniente, por exemplo, de residuos de
couro de boi, € uma boa alternativa de fonte nitrogenada para o crescimento e
desenvolvimento das plantas. Entretanto deve ser tratado para remoc¢do dos
compostos de cromo lll.

Existem estudos sobre o uso do colageno para aplicagdes na agricultura, na
remediacdo do solo e fertilizacdo de colheitas agricolas. Tém sido conduzidos

estudos sobre:
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i) tratamento de sementes de cereais com colageno hidrolisado e mistura de
pesticidas especificos e a influéncia da concentragdo do hidrolisado de colageno em
safras de trigo.®® No qual os resultados demonstraram que as propriedades
hidrofilicas da mistura de colageno hidrolisado com fungicidas e inseticidas sao as
premissas para o tratamento de sementes de cereais de boa qualidade, possuindo
influéncia benéfica sobre a densidade de planta, tendo um aumento médio de 9,5%
em comparagao com sementes nao tratadas; aumento da germinagao, e aumento
da biomassa, contribuindo com a nutricdo, estimulagdo do crescimento e protecéao,
diminuindo, consequentemente, o numero de sementes anormais.

i) modificagdo de colageno hidrolisado por meio de funcionalizagdo com
polimeros sintéticos e naturais, e com nutrientes encapsulados, para produgao de
hidrogéis a serem aplicados como fertilizantes inteligentes.?’: 8 Tais estudos
demonstraram que a funcionalizagdo do colageno com polimeros naturais e
sintéticos promove a redugdo da capacidade de liberacdo dos nutrientes,
conduzindo ao desenvolvimento de hidrogéis que podem ser aplicados como
fertilizantes potenciais. Sendo os melhores resultados obtidos a partir da
funcionalizagdo do colageno com o amido, exibindo o mais longo periodo de
liberagao e facilmente degradavel, o que torna o material promissor para melhoria de
solos pobres;

iii) estudo dos efeitos da concentragdo dos extratos de colageno hidrolisado
para enriquecer as dispersdes de polimeros de colageno em pequenos fragmentos
protéicos com disponibilidade imediata para penetracdo nas membranas celulares
da planta e estimulagdo do crescimento.?3 Os hidrolisados de colageno podem ser
concentrados, levando ao enriquecimento de polidispersdes, tanto em pressoes
atmosféricas quanto sob vacuo, sem que ocasione grandes mudangas estruturais ou
afete o seu potencial bioestimulante e nutricional da polidispersao do colageno em
culturas de plantas;

iv) aproveitamento de residuos solidos da industria do couro, rico em
nitrogénio, como adsorvente de fosforo e potassio para possivel utilizagdo como
fertilizante NPK,® no qual os materiais apresentaram consideravel capacidade de
adsorgao, descrita pelo modelo de Freundlich, sugerindo um processo de adsorgao
em multicamadas na superficie dos residuos de couro, mostrando ser uma
alternativa interessante para utilizacdo do material como fertilizante NPK,

possibilitando resultados agronébmicos promissores;
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v) avaliagcédo da eficiéncia de residuo de couro wet blue, previamente tratado
para remogdo do cromo, como fonte de nitrogénio para culturas de trigo e arroz,®% e
os resultados mostraram que a aplicacdo do colageno de curtume proporcionou
niveis de nitrogénio suficientes para se obter boa massa de gréos dos cultivos,

sendo similar a aplicagdo de nitrogénio mineral.
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4 MATERIAIS E METODOS

O amido utilizado para a produgdo do TPS tem origem comercial. Para o
desenvolvimento da pesquisa foi adquirido uma embalagem de 20 Kg, suficiente
para o preparo de todas as amostras. A solugdo de colageno foi cedida pelo Prof.
Luiz Carlos Alves de Oliveira da Universidade Federal de Minas Gerais, preparada
pela dissolugdo de forma controlada, de residuo de couro wet-blue tratado, em
solugéo de acido acético.8® A glicerina utilizada é da marca Anidrol bem como os
demais reagentes. A visdo geral do procedimento experimental realizado se
encontra demonstrada no Anexo 1 deste documento.
4.1 CARACTERIZAGAO COLAGENO

4.1.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A técnica de TGA foi utilizada para caracterizar o colageno com o propdsito
de certificar que o composto suportaria as condigdes de processamento adotadas,
sem que houve a ocorréncia de degradagao de sua estrutura quimica. A analise foi
efetuada no equipamento da Shimadzu DTG- 60H nas seguintes condi¢cbes: Gas de
purga — nitrogénio; Vazdo — 50 mL/min; Taxa de aquecimento — 10 °C/min;
Temperatura inicial — temperatura ambiente; Temperatura final — 600 °C. Com os
resultados obtidos utilizou-se o programa Origin para plotar a curva de TGA e entdo

avaliar a estabilidade térmica do composto.

4.2 DESENVOLVIMENTO DO SISTEMA FERTILIZANTE A BASE DE AMIDO
O sistema polimérico a base de amido foi desenvolvido via processo de

extrusado, cujas composigdes dos sistemas encontram-se descritas no Quadro 1.

Quadro 1 — Constituicao dos sistemas poliméricos desenvolvidos

Sistemas poliméricos desenvolvidos Cédigo da
amostra
Amido termoplastico puro TPSp
Amido termoplastico modificado TPSr
Amido termoplastico puro + 20% de colageno TPSp Col
Amido termoplastico modificado + 20% de colageno TPSRr Col
Amido termoplastico puro + 20% de uréia TPSp U2o
Amido termoplastico modificado + 20% de uréia TPSRr Uz0
Amido termoplastico puro + 6,2% de uréia TPSp Us,2
Amido termoplastico modificado + 6,2% de uréia TPSRr Us2
Amido termoplastico puro + 20% de colageno + 15% KoHPO4 TPSp NcolPK
Amido termoplastico modificado + 20% de colageno + 15% K2HPO4 | TPSRr NcolPK
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Para a producéo do sistema polimérico de amido termoplastico (TPS) puro, o
amido de mandioca, previamente seco em estufa, foi misturado, manualmente, com
a glicerina na proporcao de 70:30(m/m), respectivamente, até a obtencdo de um pé
homogéneo, o qual foi alimentando a uma extrusora monorrosca, com quatro zonas
de aquecimento, da Thermo Scientific, modelo Haake PolyLab QC, para o
processamento do material. A velocidade de rotacao utilizada foi de 30 rpm e o perfil

de temperatura das zonas de aquecimento foram de 100 °C, 115 °C, 115 °C, 100 °C.

Mistura homogénea %

Amido
:’ Termoplastico

Figura 11— Representacédo esquematica do processo de extrusdo do amido

Fonte: Adaptado de (AVEROUS & POLLET, 2012)8”

Para a obtencao do TPS modificado, o amido de mandioca, previamente seco
em estufa, foi misturado, manualmente, com a glicerina na propor¢cao de
70:30(m/m), respectivamente, e com o regente de modificagdo (acido carboxilico), o
qual denominamos de X1, na proporgao de 2% em relacdo a massa de amido, até a
obtencao de um p6 homogéneo, o qual foi processado na extrusora com as mesmas
condi¢des descritas anteriormente.

O desenvolvimento dos sistemas poliméricos contendo o composto a ser
utilizado como fonte de nutriente, procedeu da mesma maneira anteriormente
relatada, acrescentando nas formulagdes a solugdo de colageno, previamente
concentrada em uma chapa de aquecimento com agitacdo da marca IKA RCT digital
a 60 °C, e o composto de fosforo e de potassio, hidrogeno fosfato de potassio
(K2HPOs4), nas percentagens descrita no Quadro 1. Para fins comparativos foi

realizado a producao de um sistema polimérico contendo uréia.
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4.3 CARACTERIZAGAO DOS SISTEMAS POLIMERICOS DESENVOLVIDOS

Apods o processamento dos sistemas poliméricos os mesmos foram
caracterizados pela técnica de TGA, por espectroscopia de absor¢ao na regiao do
infravermelho (FTIR), difracdo de raio-X (DRX), e por meio da avaliagdo da
hidrofilicidade, pelo do édngulo de contato. Amostras, em formato de pellets, dos 10
sistemas poliméricos desenvolvidos, os quais se encontram descritos no Quadro 1

(do item 4.2) foram submetidas as analises de caracterizagao.

4.3.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A caracterizacado dos sistemas poliméricos desenvolvidos por meio da técnica
de TGA foi realizada com o intuito de ter conhecimento acerca da estabilidade
térmica dos mesmos. A analise foi efetuada no equipamento da Shimadzu DTG-
60H nas seguintes condigdes: Gas de purga — nitrogénio; Vazao — 50 mL/min; Taxa
de aquecimento — 10 °C/min; Temperatura inicial — temperatura ambiente;
Temperatura final — 600 °C. Os dados obtidos na analise geraram a curva de TGA,
plotada no programa Origin, a qual foi analisada para obtencédo da estabilidade dos

sistemas.

4.3.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(FTIR)

A técnica de analise FTIR foi realizada para identificacdo da estrutura quimica
dos sistemas poliméricos, através do reconhecimento dos grupos funcionais
caracteristicos dos compostos utilizados na formulagédo dos mesmos.

A analise ocorreu no espectrofotdmetro de infravermelho da Shimadzu
Corporation, modelo IRPrestige- 21, com transformada de Fourier FTIR-8400S e
acessorio ATR, no intervalo de 4000- 400 cm™, com acimulo de 20 varreduras e

resolucdo de 4 cm™.

4.3.3 DIFRAGAO DE RAIO-X (DRX)

Com o intuito de verificar as possiveis diferengas na cristalinidade dos
sistemas poliméricos desenvolvidos e aliar os resultados desta analise com o teste
de biodegradacdo, efetuou-se a analise de DRX. A analise foi realizada no
Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG Campus |, com radiagao
de comprimento de onda de1,5424 (CuKa), com a tensdo e corrente de operacéo de

45 kV e 40 mA, respectivamente, e sendo o difratograma obtido no intervalo do
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angulo de Bragg (26) de 4° a 70° e com passo de 0,02°. 8 Apos obtidos os dados,
estes foram tratados no Software OriginPro, o qual auxiliou no célculo da
cristalinidade relativa. A cristalinidade relativa foi calculada utilizando a seguinte

equacgao:

area cristalina

Cristalinidade relativa (%) = —
area total

4.3.4 AVALIAGAO HIDROFILICIDADE — ANGULO DE CONTATO

A hidrofilicidade dos materiais poliméricos foi avaliada através da realizagao
de medidas do angulo de contato. Para tal, foram confeccionados filmes dos
materiais em uma prensa hidraulica com aquecimento da marca SOLAB, modelo
S11/15-R, para obtencdo das amostras com superficie plana. Posteriormente,
utilizando um microscépio digital (Digital Microscope Eletronic Magnifier com 2 MPIX
e luz de LED), foi efetuada a filmagem microscépica da formagcao de uma gota
d’agua sobre a superficie dos materiais poliméricos, efetuando a leitura do angulo de
contato com a superficie na qual a gota se repousou. A leitura do angulo foi feita
transformando a filmagem do contato da gota com a superficie em imagem, ou seja,
através do registro de imagem deste contato. Em seguida foi utilizado o software

Imaged para tratamento da imagem e determinagao do angulo.

4.4 AVALIACAO DA BIODEGRADABILIDADE DOS SISTEMAS POLIMERICOS
DESENVOLVIDOS

A biodegradabilidade dos materiais poliméricos foi avaliada por meio da
analise da reducdo de massa e da modificagao fisica das amostras, sob condicoes
normais de plantio, sob temperatura ambiente e mantendo a umidade (de 30 a 40%)
por meio de rega ao solo. A avaliagdo da biodegradabilidade foi feita em triplicata
para cada sistema polimérico desenvolvido. O solo utilizado na analise foi da marca
Terral, cuja constituicao é turfa, esterco, termofosfato e calcario.

Para verificacdo da perda de massa dos materiais poliméricos, foi medida a
massa de cerca de 5 g, em uma balanga analitica, dos materiais em pellets antes de
serem submetidos ao contato com o solo. Apds, os pellets de cada material
produzido foram aterrados em frascos contendo o solo, conforme Figura 12, os quais

foram mantidos a temperatura ambiente e sob umidade controlada. A analise foi
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realizada em triplicata por um periodo de 75 dias, onde se realizara a retirada dos

corpos de prova do solo a cada 15 dias.

Figura 12— Maneira como os sistemas poliméricos foram aterrados para avaliagéo da

biodegradabilidade

Logo apo6s a retirada dos sistemas poliméricos do solo, os mesmos foram
cuidadosamente limpos para a remogéao da terra para que em seguida a medida de
massa seja realizada. Por meio da diferenga de massa identificada entre a massa da
amostra antes de ser aterrada e a massa apds o periodo de tempo que a amostra
permaneceu aterrada, se obteve a percentagem de perda de massa, conforme a

expressao descrita a seguir:

mp — Mp

Perda de massa (%) = .100

mp

Onde: ma= massa da amostra antes de ser aterrada

mb= massa da amostra apds passar o periodo aterrada

Figura 13— Replicatas dos sistemas aterrados para avaliagdo da biodegradabilidade
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Apds o calculo da percentagem de perda de massa das replicatas, foi
efetuado o tratamento dos dados obtidos, a partir de testes analiticos (teste G), para

verificar a existéncia ou ndo de valores dispersos.

4.4.1 MICROSCOPIA OPTICA

A morfologia das amostras antes e apds os periodos de teste de
biodegradagao foi avaliada por meio da técnica de microscopia Optica. Para a
analise foi utilizado o microscépio 6ptico da Labomed, modelo CXRIIl, sendo as
imagens obtidas com o auxilio de uma camera de microscopio da marca Hayear,
modelo HY-500B, e utilizando o software S-EYE versédo 1.4.7.621 para captura e
analise destas. As imagens das amostras foram obtidas com as lentes objetivas de
aumento de 4x e 10x.

Anterior a realizacdo da analise das imagens das amostras, foi efetuada a
calibragdo do sistema para cada lente de aumento, através de uma escala calibrada
contendo 10 divisbes em 0,1 mm. Os valores obtidos na calibragao foram inseridos
como parametros no Software S-EYE para medidas da largura das faturas presentes

nas amostras apos a degradacgao.

4.4.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(FTIR)

Tal técnica também foi utilizada na analise dos materiais apds o teste de
biodegradagao, neste caso com o intuito de verificar a alteragdo da estrutura quimica
do material apos sofrer decomposicao. Os parametros de analise foram os mesmos

descritos no item 4.3.2.

4.5 AVALIACAO DO DESENVOLVIDO DE MUDAS COM APLICAGCAO DO
FERTILIZANTE DESENVOLVIDO

A avaliagédo do efeito da liberagdo dos nutrientes sob o desenvolvimento das
plantas, pelo material fertilizante desenvolvido, foi avaliada efetuando o
acompanhamento do crescimento de mudas de pimenta malagueta plantada em
solo no qual se efetuou a aplicagdo do material fertilizante (Figura 14), cerca de 5,0
g, sendo a analise efetuada em duplicata para cada um dos materiais incorporados
ao solo. Ao longo dos dias foi observado as mudangas nas caracteristicas da planta
medindo-se sua altura e por meio de registros fotograficos. O desenvolvimento da

planta foi observado e relacionado a eficiéncia do fertilizante, uma vez que se
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comparou ao crescimento da planta em solo no qual ndo se efetuou aplicagdo do

material fertilizante.

Figura 14— Modo de aplicagao dos sistemas poliméricos no solo

Para termos comparativos, foi realizada também a incorporagédo de cerca de
0,30 g de uréia pura no solo, que correspondeu a mesma quantidade de nitrogénio
que o colageno presente no sistema polimérico desenvolvido estaria liberando ao
solo. Para uma outra comparagéo, foi efetuada a incorporagao de cerca de 5,0 g de
uréia, mesma massa incorporada no solo dos sistemas poliméricos desenvolvidos.

Foi construida uma espécie de estufa, conforme Figura 15, para acondicionar
os vasos das mudas durante o periodo de analise, para garantir que caso
ocorressem chuvas fortes as mudas pudessem ser cobertas, impedindo danificagcoes

e, consequentemente possiveis interferéncias no resultado final da analise.

Figura 15— Estrutura construida para acondicionamento das mudas durante o periodo de
analise
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DO COLAGENO

A analise termogravimétrica (TGA) do colageno, incorporada nos sistemas
poliméricos desenvolvidos, foi utilizada para se avaliar a estabilidade térmica, a fim
de se ter conhecimento se a mesma poderia ser submetida as temperaturas de
processamento dos materiais sem que ocorresse degradagdes em sua estrutura. A

Figura 16 apresenta a curva de TGA obtida na analise.
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Figura 16— Curva termogravimétrica (TGA) do filme de colageno.

Realizou-se a anadlise termogravimétrica do filme de colageno, produzido por
casting, a fim de certificarmos que nao ocorria evento de degradagcéo da molécula de
colageno, que comprometesse a estabilidade da mesma na faixa de temperatura
utilizada durante o processamento dos materiais. O resultado obtido, conforme
apresentado no grafico da Figura 16, nos mostrou que ndo ocorre evento de
decomposicéo, nas condi¢gdes de analise, até 120 °C, sendo o colageno, desse
modo, estavel na faixa de temperatura adotada no processamento. O evento
endotérmico, devido a decomposicdo da molécula; que ocorreu com o fiime de
colageno foi acima da temperatura de processamento adotada, a uma temperatura

inicial (Tonset) de 123,72 °C, resultando em uma perda de massa de 6,93%.
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A partir dos resultados obtidos, nota-se que a solucdo pode ser submetida a
temperatura de processamento adotada sem que se ocasionasse decomposi¢cdo do

colageno.

5.2 DESENVOLVIMENTO SISTEMAS POLIMERICOS A BASE DE AMIDO

Os sistemas poliméricos de liberagao controlada foram produzidos, via
extrusdo, conforme especificagbes descritas no Quadro 01. As fotografias dos
filamentos obtidos ap6s o processamento sdo apresentadas na Figura 17. As
amostras tiveram aspectos fisicos macroscépicos semelhantes com excecdo aos
sistemas nos quais houve a incorporagcdao de uréia. Os filamentos obtidos
apresentaram coloracdo amarelada e integridade fisica no sentido do comprimento,
resistindo ao puxamento. Os materiais contendo uréia apresentaram-se mais
maleaveis, entretanto, o material de TPS puro contendo 20% de uréia (TPSp U2o)
apresentou pontos de heterogeneidade observados a olho nu, indicando que né&o
houve uma compatibilidade e miscibilidade entre a uréia e o amido termoplastico.
Possivelmente, teores mais elevados de uréia contribuem para a heterogeneidade
da mistura, ja que para a mesma mistura, porém, com um menor teor de uréia
(TPSP Us,2) ndo se observou tais pontos de heterogeneidade.

A incorporacédo de uma substancia compatibilizante, como cloreto de colina®’,
no sistema TPSp U20 poderia ser utilizada para melhorar a qualidade da mistura. Nos
filamentos de amido modificado contendo 20% de uréia (TPSr U20) ndo se observou
a olho nu a ocorréncia de pontos de heterogeneidade, indicando uma melhora na
miscibilidade, na interacdo, dos compostos. Infere-se que o reagente de modificagao
do amido exerce influéncia sobre a compatibilidade do sistema TPSp U2o. Outra
opcao para modificacdo da compatibilidade seria promover alteracbes na
metodologia de processamento, como variagdes de temperatura, velocidade da
rosca ou pré-mistura realizada antes da extrusao.

Durante o processamento foi observado que os sistemas os quais se realizou
a modificagdo do amido com o acido carboxilico, ocorreu a formagdo de uma
espécie de escamas nos filamentos produzidos. A adicdo de maior teor de
plastificante, no caso a glicerina, pode ser util para corrigir esse aspecto e garantir

maior integridade ao material.
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Figura 17— Fotografia dos materiais poliméricos produzidos: a) TPSp b) TPSr ¢) TPSp Col d) TPSg Col €) TPSp Uz f) TPSg U2 g) TPSe Us2
h) TPSr Us2 i) TPSp NcolPK j) TPSr NcoPK
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5.3 CARACTERIZAGAO DOS SISTEMAS POLIMERICOS DESENVOLVIDOS

5.3.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Os resultados das analises termogravimétricas sdo apresentados como
curvas de decomposigdo térmica, das derivadas das curvas (DTG), e também
tabelas nas quais sdo descritos os dados da temperatura inicial (Tonset) € final
(Tendaset) de perda de massa, a temperatura de decomposigdo maxima (Tmax), bem
como a percentagem de perda de massa.

O perfil termoanalitico da curva de TGA para as amostras de TPSp e TPSRr
(Figura 18), possibilita observar que a decomposicdo ocorre em trés eventos
térmicos, visualizados com melhor nitidez pela curva de DTG. As temperaturas

referentes aos eventos térmicos observados se encontram descritas na Tabela 1.
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Figura 18— Curvas TGA e DTG do amido termoplastico (TPSp) e do amido termoplastico
modicado (TPSR).

O primeiro evento térmico que ocorreu para o TPSp a uma Tmax de 173 °C foi
decorrente da perda de agua absorvida e/ou estrutural do amido. O segundo evento
observado em Tmax de 276 °C é relacionado a perda de glicerol. O ultimo evento
térmico, correspondeu a etapa de maior degradagao, resultante da perda de massa
de 55,4%, em Tmax de 325 °C, se atribui a degradagcdo do amido. O mesmo perfil de
curva, com os trés eventos térmicos, foi observado na andlise do TPSRg, conforme se
observa na Figura 18. Entretanto, nota-se que os eventos ocorrem em temperaturas
relativamente mais elevadas, conforme retratado na Tabela 1, indicando que a

modificagdo do amido resulta em um aumento da estabilidade térmica. Apenas o
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segundo evento térmico que ocorreu a uma temperatura inferior, em Tmax de 238 °C,
pois além da perda do glicerol tem-se também a perda do acido carboxilico utilizado

como reagente de modificacdo do amido.

Tabela 1- Temperaturas dos eventos térmicos determinadas durante a analise de
TGA das amostras de TPSp e TPSr
1° evento térmico 2° evento térmico 3° evento térmico
TPSe TPSr TPSe TPSr TPSe TPSr

Tonset (°C) 167 177 274 230 315 313
Tendset (°C) 188 199 280 247 338 340
Tmax (°C) 173 185 276 238 325 325
Perda de 5,6 6,3 11,1 13,8 54,8 52,2

massa (%)

A incorporagao do colageno na matriz de amido resultou em uma mudanga no
perfil da curva de TGA, no qual se observa a ocorréncia de basicamente um evento
térmico, conforme a curva de TGA da Figura 19. Entretanto, pela curva de DTG é
possivel observar a existéncia de picos associados a eventos que na curva de TGA
aparecem acoplados sendo visualizados como um unico evento. A DTG permitiu
identificar que as reagdes ocorrem parcialmente sobrepostas na decomposigao
térmica do material, uma vez que se constata picos de menor intensidade junto ao
pico da decomposicao principal, reacdo de decomposi¢ao da cadeia de amido, em
Tmax de aproximadamente 281 °C. Uma possiblidade € que as reagbes de perda de
umidade, decomposi¢cdo do colageno, perda de glicerol e do reagente de
modificagdo (no caso do material TPSr Col), ocorrem lentamente, enquanto a
reacdo de decomposicdo do amido ocorre rapidamente, o que, consequentemente,
resulta no acoplamento dos eventos térmicos e observagdo de apenas um
decaimento na curva de TGA.

A curva de DTG possibilitou a determinacido das temperaturas em que
ocorreu o primeiro evento térmico, conforme descrito na Tabela 2. Ja o segundo pico
presente na curva de DTG se encontrou vinculado ao pico referente a degradagao
da cadeia de amido, nao sendo possivel, portanto, a determinagao das temperaturas

destes eventos térmicos separadamente.
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Figura 19— Curvas TGA e DTG dos sistemas poliméricos desenvolvidos com incorporacao
de colageno (TPSp Col e TPSg Col).

Nota-se uma redugédo na temperatura em que se ocorre o evento térmico em
comparagao com a matriz de amido termoplastico anteriormente retratada, indicando
que a incorporagdo do colageno na matriz de amido promove uma redugédo na
estabilidade térmica do material. Entretanto, o efeito que a modificacdo do amido
exerce, aumentando a estabilidade térmica, permanece mesmo com a incorporagao
do colageno a matriz, ja que para o TPSr Col as decomposi¢cdes ocorrem em

temperaturas mais elevadas que para o TPSp Col, como se pode observar na
Tabela 2.

Tabela 2— Temperaturas dos eventos térmicos determinadas durante a analise de
TGA das amostras de TPSp Col e TPSr Col

1° evento térmico 2°/3° evento térmico
TPSp Col TPSrR Col TPSr Col TPSr Col

Tonset (°C) 177 179 266 269
Tendset (°C) 195 202 308 309

Tmax (°C) 182 188 281 283
Perda de massa (%) 3,9 5,9 58,7 57,5

A curva de TGA para a decomposicao térmica dos materiais nos quais além
da incorporagao do colageno houve também a incorporagao de K2HPO4, ocorreu de
maneira similar com apenas um decaimento, em Tmax de 272 °C para o TPSp NcoPK

e em Tmax de 274 °C para o TPSr NcoPK, como demonstrado na Figura 20. Contudo
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o grafico de DTG tornou possivel identificar um pico largo formado pela existéncia de
multiplos picos, conforme retratado no grafico da Figura 20, o que caracteriza a

ocorréncia de uma série de reacbdes secundarias durante a decomposicdo do

material.
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Figura 20— Curvas TGA e DTG dos sistemas poliméricos desenvolvidos com incorporagao
de colageno e KoHPO4 (TPSp NcolPK € TPSkr NcolPK)

A analise dos materiais poliméricos desenvolvidos com a incorporagcdo de
uréia (Figura 21 e Figura 22), gerou curvas com formatos e, por consequéncia
decomposicdes térmicas, semelhantes ao TPSp e TPSR, uma vez que a uréia, assim
como o glicerol, também & usada como plastificante para o amido, conforme relatado
por XIAOFEI et al (2004)%° e WANG et al (2014)%. A curva de DTG para os materiais
TPSp U20 e TPSr U2o (Figura 22) apresentou picos mais largos do que para os
materiais TPSp Us,2 € TPSr Us 2, ja que para estes houve uma maior incorporagao de
uréia o que, consequentemente, resulta em uma maior percentagem de perda de

massa, sendo que esta corresponde a area do pico da DTG.
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Figura 21— Curvas TGA e DTG dos sistemas poliméricos com 6,2% m/m de uréia
incorporada
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Figura 22— Curvas TGA e DTG dos sistemas poliméricos com 20% m/m de uréia

incorporada

Observa-se pelos dados extraidos da analise, descritos na Tabela 3, que a
incorporacao de uréia promoveu uma redug¢ao na estabilidade térmica do material.
Para as amostras de TPSp U20 e TPSr U20 a temperatura de decomposi¢géo maxima
do amido foi ainda menor, sendo Tmax= 311 °C e Tmax= 310 °C, respectivamente.
Indicando que o maior teor de uréia resulta em uma menor estabilidade térmica do
material. Desse modo, foi possivel certificar que a mistura de uréia e glicerol ndo
promove uma melhora na estabilidade térmica do TPS, ao contrario do que ocorre

com o colageno.
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Tabela 3— Temperaturas dos eventos térmicos determinadas durante a analise de
TGA das amostras de TPSp Us2 € TPSR Us2

2° evento térmico 3° evento térmico

TPSpUs2 TPSrUs,2 TPSp Us,2 TPSR Us,2
Tonset (°C) 246 258 310 314
Tendset (°C) 263 292 344 339
Tmax (°C) 247 271 322 324
Perda de massa 14,3 16,9 50,5 44 8

(%)

5.3.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(FTIR)

A andlise por meio da técnica de espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho possibilitou efetuar a caracterizacdo do amido termoplastico, assim
como viabilizou detectar a formacao de ligagdes relativas as interacbes formadas
entre a cadeia de amido e os compostos adicionados. Pelo espectro obtido,
apresentado na Figura 23, consegue-se identificar as bandas de absorgéo
caracteristicas do amido. O espectro se apresentou semelhante ao descrito por
AMARAL et al (2016)°" e REIS et al (2008)°? que também confirmaram a presenca

das principais bandas para a amostra de TPS.
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Figura 23— Espectro de absorgao na regido do infravermelho do TPSp e do TPSr
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Observa-se uma larga banda em 3294 cm™' referente ao estiramento do grupo
—OH das unidades glicosidicas da cadeia de amido, e que também pode ser
associada a agua retida na estrutura. Detecta-se um conjunto de bandas entre 1000-
1149 cm-" referentes ao estiramento C-O, que aparece como uma segunda banda
sendo mais forte e mais larga. Em 2929 cm™ e 2885 cm™ é observado o estiramento
simétrico e assimétrico, respectivamente, das ligagbes H-C sp3. As absorgdes em
1410 cm™' e em 1344 cm™ séo referentes a deformagao angular dos grupos —CH: e
—CHs, respectivamente. Em 1644 cm™ a absor¢do ¢ relacionada a deformacéo
angular do grupo —OH. A banda de absorgdo em 924 cm™ é atribuida ao modo de
vibragdo das ligacdes glicosidicas a-1,4, conformacédo a das ligagdes C-O-C da
cadeia de amido %.

E possivel notar no TPSr o surgimento de uma banda em 1724 cm™,
decorrente do estiramento da carbonila (C=0) do grupo éster, formado devido a
reacao de esterificagcdo entre o amido e o acido carboxilico empregado na
modificagdo, conforme a representacdo esquematica da reacdo descrita na

Equacéo 3.

0
Q o—/<
H,C~
HOH,C /U\ £7 Rk

S NN LN =N
OH HO OH

o—

Equacao 3- Representacao da reacao de esterificagdo entre o amido e o acido carboxilico

Com a incorporagao do colageno na matriz de amido foi possivel observar a
formagao, com um deslocamento e um aumento na intensidade relativa, da banda
associada ao estiramento da carbonila de éster, como apresentado na Figura 24.
Pode-se atribuir a formacdo de interagcdes entre o amido e as cadeias de
aminoacidos do colageno. Constata-se também uma alteragao no perfil das bandas
de absorcdo entre 1180-1500 cm™ comparado ao amido termoplastico, devido a
vibragdo de estiramento C—-N, que ocorre em 1000-1350 cm™, e de estiramento —
COO, que ocorre em cerca de 1400 cm™', associado aos aminoacidos do colageno,
além das bandas de absor¢do ja mencionadas anteriormente para o TPS que

ocorrem nesta regiéo.
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Figura 24— Espectro de absorg¢ao na regido do infravermelho dos sistemas poliméricos

desenvolvidos com a incorporacao de colageno e de PK

Pela analise de FTIR constata-se, no espectro, para aqueles materiais nos
quais houve a incorporagao de K2HPOs (TPSp NcoPK e TPSr NcolPK), a presenca
das bandas em torno de 500 cm™', como se pode visualizar na Figura 24. Bandas
nessa regido sdo associadas as ligagbes metal-oxigénio.

A incorporagao de uréia na matriz de amido gerou alteragdes no espectro de
absorcao na regidao do infravermelho, como se pode visualizar na Figura 25, em
decorréncia do aparecimento de bandas de absorgéo das ligagdes caracteristicas da
uréia. Em 1661 cm™ tem-se uma banda de absorgdo originada pelo estiramento do
grupo C=0 de amida. Em 1626 cm™' se observa uma banda de deformag&o angular
da ligagdo N-H. E em 1456 cm™ constata-se a banda de absor¢do de estiramento
C—-N. Sendo tais bandas mais intensas para um maior teor de uréia incorporada.

Com a incorporagdo de um maior teor de uréia foi possivel notar uma
alteracao do perfil da banda de absorgdo na regido de numero de onda de 3000-
3500 cm™, com o aparecimento de trés bandas de absor¢cdo, em 3458 cm’,
3344 cm™ e 3206 cm™'. Também observa-se o aumento da intensidade das bandas
de absorcdo em 1456 cm™ e 1626 cm™, pois tem-se contribuicdo das bandas de

deformacgéao das ligagdes N-H e O—H.
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Figura 25— Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho dos sistemas poliméricos

desenvolvidos com a incorporacao de uréia

As bandas em 3458 cm™' e 3344 cm™ sdo associadas a vibragdo de
estiramento N-H decorrente da formacéo de ligacées de hidrogénio na uréia. E a
banda de absorcdo observada em 3206 cm™ é correspondente a vibragido de
estiramento —OH do amido. A ocorréncia da vibragdo de estiramento do grupo
hidroxila do amido em um frequéncia mas baixa, indica que a interagao por meio da
ligacao de hidrogénio entre o —OH do amido e o N-H da uréia é mais intensa do que
a interagdo que ocorre entre os grupos —OH do amido.®°

Evidencia-se que a adigdo do acido carboxilico como reagente de modificagao
para os materiais nos quais se incorporou a uréia, ndo houve o aparecimento da
banda de absorgao na regido de 1730 cm-' referente ao estiramento da carbonila de
ester, sugerindo que a uréia impediu que a reagdo de modificagdo do amido
ocorresse. Isso porque a reagao de modificagdo do amido é uma esterificagao acida,
assim a incorporagao da uréia, que por sua vez € uma substancia de carater basico,
altera as condicbes de pH do meio o que, consequentemente impossibilita a
ocorréncia da reacao de esterificacdo entre a cadeia de amido e o acido carboxilico.

Também considera-se a possiblidade da reagao entre a uréia e o acido carboxilico.

5.3.3 DIFRAGAO DE RAIO-X (DRX)
Tendo em vista a correlacdo existente entre a cristalinidade e a
biodegradagao dos polimeros, uma vez que a cristalinidade exerce influéncia na

acessibilidade das cadeias poliméricas pelos microrganismos, tornou-se importante
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caracterizar os materiais desenvolvidos em termos da cristalinidade, sendo esta
caracterizacao efetuada por meio da técnica de DRX, além da técnica de DSC.
Conforme apresentado na Figura 26 a amostra de TPS apresentou picos de
difrac&o caracteristicos correspondentes aos angulos de Bragg (20) em 12.9° 15.1°,
17.4°, 19.7° e 22.5°. Os picos em 20 de 12.9°, 15.1°, 19.7° e 22.5° s&o relativos ao
padrao cristalografico do tipo VH, consequéncia do processo de recristalizagdo da
estrutura de amilose, que apresenta configuracdo de helicoidal simples, durante o
processo de resfriamento apds o processamento.’% 97 9 E o pico em 26 de 17.4° é
caracteristico do padrdo do tipo B. A amilopectina se cristaliza no padrdo de
cristalinidade do tipo B durante envelhecimento, e a amilose de maneira semelhante

também forma cristais do tipo B no armazenamento. 100 101

Intensidade (u.a)

TPSy
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Figura 26— Difratograma de raios-X do TPSp e TPSr

O TPS é um polimero semicristalino, podendo a cristalinidade ser associada a
desestruturagcdo incompleta do amido granular e a recristalizagdo da estrutura que
ocorre durante o resfriamento apds o processamento ou pela armazenagem do
material processado (fenbmeno de retrogradagdo). No amido granular pode-se
observar trés padrdes de cristalinidade, denominados de tipo A, tipo B ou tipo C. No
entanto, parametros de processamento (tempo, temperatura, velocidade de
resfriamento) e composicdo do material, afetam o padréo cristalografico final dos
materiais a base de amido, em razdo da desestruturagdo dos granulos do amido

nativo (rompimento dos granulos e quebra das ligagdes de hidrogénio entre as
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moléculas de amido), de modo que durante o processamento do TPS pode haver a
formagao de padrdes cristalograficos denominados de tipo VH e En. 9697

Padrao cristalografico do tipo Vu sdo formados em baixas temperatura e
pressao durante o processamento e € encontrado no material extrudado com alto
teor de umidade, mais de 10%, enquanto o padrdo do tipo Ex € encontrado no
material com o teor de umidade menor, inferior a 10%. 8 O padrao En, no entanto, é
instavel, e muitas vezes se transforma no padrdo do tipo Vi durante o
armazenamento do material polimérico. %

Foi possivel observar que a modificagcdo do amido promove uma alteracdo na
cristalinidade do polimero, ja que ocorre um aumento na intensidade dos picos de
difragdo. O calculo do teor de cristalinidade, cujos resultados se encontram descritos
na Tabela 4, constataram que a modificagdo do TPS acarreta um aumento na
cristalinidade do material, uma vez que o a cristalinidade do TPSr apresentou-se
maior que a do TPSp. A cristalinidade se deve a formacéao de ligagdes de hidrogénio
intermoleculares entre o acido carboxilico e as cadeias de amido, de modo que a
formagao de novas ligagcdes de hidrogénio estaveis com as cadeias de amido altera

a sua estrutura cristalina.

Tabela 4- Porcentagem de cristalinidade dos sistemas poliméricos desenvolvidos

Material Polimérico Cristalinidade (%)
TPSp 6,23
TPSr 7,70

TPSp Col 3,84
TPSr Col 4,52
TPSP NcolPK 5,99
TPSR NcoIPK 4,70
TPSp Us,2 4,16
TPSRr Us,2 4,06
TPSp U2o 2,84
TPSR U20 2,65

E interessante constatar pelo difratograma que os picos observados ndo s&o
acentuados. Constatacdo entendivel, pois quanto maior o numero de cristais em
uma estrutura, mais intensos e estreitos serdo os picos de difracdo de raio- X,

entretanto, os materiais desenvolvidos nesta pesquisa, conforme comprovado pelas
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analises de caracterizagao, sao altamente amorfos, logo a impossibilidade de se
observar picos intensos e estreitos.

A Tabela 4 também apresenta a cristalinidade relativa dos materiais nos quais
se incorporou os compostos nutrientes, cujo padrdao de difragdo de raio-X se

encontra demonstrado no difratograma da Figura 27.
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Figura 27- Difratogramas de raios-X dos sistemas poliméricos desenvolvidos com a

incorporacao de nutrientes

Nota-se uma diminui¢cdo na cristalinidade com a incorporagcdo na matriz de
TPS dos nutrientes para as plantas, podendo se atribuir a ruptura das estruturas
ordenadas da matriz polimérica, indicando uma provavel intercalagdo dos compostos
entre as cadeias de amido. Eles podem também atuar como agente de nucleagéo
dos cristais. A incorporagédo de colageno e uréia no TPS nao alterou os angulos de
Bragg em que os picos de difracdo apareceram, entretanto alteraram as
intensidades dos picos, afetam, consequentemente a cristalinidade do material.

Quanto maior o teor de uréia incorporado a matriz de amido maior foi a
reducdo da cristalinidade, podendo, tal resultado, ser associado as maiores
interagcdes, por meio de ligagdes de hidrogénio, entre as cadeias de amido e uréia,
que torna dificil a ocorréncia da recristalizagdo do amido pelo processo de
retrogradagéo. Desse modo significa que as moléculas de uréia, quando em um teor
elevado, podem impedir a cristalizagdo do amido, uma vez que se observou uma
diminuicdo dos picos de difragdo para as amostras com 20% de uréia em
comparagao com as amostras que tinham 6,2%. A modificagdo da matriz de amido

na presenga da uréia ndo gerou um aumento da cristalinidade do material como
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observado para os demais materiais, o efeito observado foi contrario, havendo uma
reducdo da cristalinidade. A uréia atua como plastificante para o amido.

A cristalinidade dos materiais TPSp NcolPK € TPSr NcolPK foi maior do que a
dos materiais desenvolvidos apenas com o colageno, devido a cristalinidade do sal
de fésforo e potassio incorporado. Pelo difratograma se observa nitidamente a
alteracao no padrao cristalografico devido a incorporagao do sal K2HPO4 na matriz,
indicando que tais materiais desenvolveram uma estrutura cristalina distinta dos

demais.

5.3.4 AVALIAGAO DA HIDROFILICIDADE — ANGULO DE CONTATO

A absorgao de agua compromete a resisténcia fisica e mecanica do material,
além de facilitar o acesso pelos microrganismos a estrutura do material, o que, por
consequéncia, € um facilitador para a degradacdo. Uma vez que a agua € um dos
fatores abioticos que auxilia na biodegradacdo do material polimérico, se tornou
importante caracterizar os materiais desenvolvidos quanto a sua hidrofilicidade, por
meio de medida do angulo de contato. O angulo de contato com a agua na
superficie, € um importante parametro que reflete acerca da natureza hidrofilica do
material, sendo o valor do angulo de contato um indicador da molhabilidade da
superficie sdlida.

O amido exibe uma natureza altamente hidrofilica em virtude da presencga dos
grupos hidroxilas das cadeias de amilose e amilopectina que possibilita a interagao
com as moléculas de agua por meio de ligagbes de hidrogénio. Entretanto, a
modificagdo promove melhoraria em tal propriedade do amido, conforme verificado
no resultado obtido, demonstrado na Figura 28, j4 que o TPSr apresentou maior
angulo de contato que o TPSp. A interagdo entre o acido organico e as cadeias de
amido reduz a disponibilidade de grupos hidroxilas para interagir com as moléculas
de agua. Além do fato de que as ligagdes cruzadas formadas acarretam melhoras na

resisténcia do material, propiciando uma melhora na propriedade de barreira a agua.
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Figura 28— Angulo de contato entre a gota d'agua e a superficie dos materiais

poliméricos desenvolvidos

Os resultados indicaram que a incorporagdo do colageno na matriz de TPS
aumenta a hidrofilicidade do material, ja que houve uma redugao no valor do angulo
de contato. Infere-se que ha maior capacidade de interacdo dos grupos do amido
com as moléculas de agua, logo, maior capacidade de absorgao de agua. Resultado
decorrente dos grupos —NH e —OH presentes na estrutura do colageno, aumentado
a capacidade do material de interagir com a agua. Aqueles materiais nos quais além
do colageno houve a insercédo do sal de P e K, o angulo de contato diminuiu
drasticamente, atestando uma alta hidrofilicidade do material desenvolvido.
Resultado que pode ser justificado pela elevada higroscopicidade do KaHPOa.

Assim como as demais caracterizagdes indicam, os valores do angulo de
contato também mostraram que a modificacdo do amido melhora a propriedade do
TPS, exceto para aqueles materiais desenvolvidos com adicdo de uréia. Como
constatado pela caracterizacdo de FTIR, e argumentado anteriormente, a uréia
interfere na ocorréncia da reagao de modificagao.

Observa-se pela Figura 28 que o aumento no teor de uréia incorporado, para
20% em massa, resultou em um aumento no valor do angulo de contato, indicando
uma reducao na hidrofilicidade do material. Este fato observado, sugere a ocorréncia

de interagbes entre a uréia e as cadeias de amido, por ligagbes de hidrogénio.
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Estas interacbes fazem com que os sitios hidrofiicos do amido se tornem
indisponiveis, diminuindo, consequentemente, a hidrofilicidade do material. Desde
modo, o alto teor de uréia incorporado promove um efeito contrario, como resultado
da interagio entre o polimero e o plastificante a nivel molecular. %% 192103 O espectro
de FTIR, conforme apresentado anteriormente, comprova esta diferenca de
interacao da uréia com a matriz com relacao ao teor incorporado.

Em baixo teor de uréia (6,2% m/m) os valores de hidrofilicidade aumentaram,
ja que houve um decréscimo no angulo de contato. Podendo ser explicado pelo teor
nao saturar os sitios hidrofilicos ativos do amido. Além da possiblidade de envolver
interacbes entre as moléculas de agua e as moléculas livres do plastificante
(glicerol), aumentando as interagdes do material com a agua, e consequente
aumento da hidrofilicidade. Fator que explica a redugédo do angulo de contato do
TPSp Us2 em relacdo ao TPSp.

A possiblidade de haver moléculas de glicerol livre, se deve a maior
capacidade da uréia formar ligacdes de hidrogénio com o amido do que o glicerol,
conforme relatado por MA & YU (2004)'%4. O raciocinio se baseia na
eletronegatividade dos pares envolvidos na ligacdo de hidrogénio. Se a interagéo
envolver o hidrogénio do grupo hidroxila do amido e o oxigénio da carbonila da uréia
ou o oxigénio do grupo hidroxila do glicerol, a interagdo sera maior com a uréia, pois
a eletronegatividade do oxigénio da carbonila da uréia € maior do que o oxigénio da
hidroxila do glicerol, devido ao efeito doador de elétrons da ligacdo dupla; que
aumenta a densidade eletrénica do oxigénio da carbonila. Ao contrario, se a
interacdo envolver o oxigénio do grupo hidroxila do amido o efeito doador de H do
grupo amida na uréia € maior que o do grupo hidroxila do glicerol.

A molécula de uréia tem dois grupos amino, de maneira que € capaz de

formar ligagdes com o amido mas estaveis. % 104

5.4 AVALIAGAO DA BIODEGRADABILIDADE DOS SISTEMAS POLIMERICOS
DESENVOLVIDOS

A anadlise de perda de massa dos materiais poliméricos no solo permitiu a
avaliagado da biodegradabilidade e por consequéncia a capacidade da degradacgao
controlada e promover em razao disso a liberagdo prolongada dos nutrientes ao
solo. A Figura 29 retrata a tendéncia de biodegradagdo dos sistemas poliméricos

desenvolvidos, cujos valores podem ser melhor visualizados na Tabela 5.
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Figura 29- Grafico da perda de massa dos sistemas poliméricos de liberagao controlada

com o tempo

Os resultados mostram que a modificacdo da matriz de amido retarda a
degradacado dos sistemas poliméricos desenvolvidos a base de colageno. Estes
sistemas poliméricos desenvolvidos a partir da matriz de amido modificada
(TPSr Col e TPSrR NcolPK) se degradaram mais lentamente, apresentando uma
menor porcentagem de perda de massa ao longo dos dias, em comparagdo com 0s
sistemas poliméricos nos quais a matriz de amido n&do passou pelo processo de
modificagdo (TPSp Col, TPSp NcoPK). Ja para os sistemas desenvolvidos com a
incorporagao de uréia, a modificagdo da matriz de amido (TPSr Us2e TPSr U20) ndo
retardou a taxa de degradacdo, ja que tais sistemas se degradaram mais
rapidamente do que aqueles em que a uréia foi incorporada na matriz de amido que
ndo sofreu o processo de modificacdo (TPSp Us2 e TPSp U20). Resultado que
corrobora com os dados obtidos na caracterizagdo de FTIR, uma vez que por esta
caracterizacao se constatou que a uréia interfere na ocorréncia da reacdo de

esterificacao.
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Tabela 5- Porcentagem de perda média de massa obtida no teste de biodegradagao

em funcao do tempo de analise

Perda média de massa (%)
Sistema Polimérico 15dias 30dias 45dias 60dias 75 dias

TPSp 5,84 19,22 27,84 30,09 32,66
TPSr 3,20 12,59 15,28 18,86 23,75
TPSp Col 51,08 53,94 71,30 82,67 87,74
TPSr Col 37,63 42,24 68,93 81,61 85,45
TPSpP U2o 21,99 42,92 66,55 75,85 84,58
TPSR U2o 27,67 61,20 68,92 82,47 91,75
TPSp Us,2 19,59 35,59 56,39 63,14 68,16
TPSr Us,2 23,47 44,05 64,04 78,60 83,76
TPSp NeolPK 70,58 71,14 100 - -
TPSR NeolPK 67,12 76,71 94,92 100 -

A presenca do colageno na matriz polimérica aumenta significativamente a
porcentagem de degradacdo do material, pois conforme relatado nas analises de
caracterizacao, ele ocasiona uma reducdo na cristalinidade da estrutura e um
aumento na hidrofilicidade. Fatores que contribuem para o aumento na taxa de
biodegradagao do polimero.

A introducdo do K2HPO4 na matriz, apesar de aumentar a cristalinidade do
material, acarreta uma rapida degradacao, visto que o sal incorporado eleva o grau
de hidrofilicidade do material polimérico, possibilitando a elevagdo do grau de
fragmentacao da estrutura e, por consequéncia, facilitando a degradacdo. Dessa
maneira, certifica-se que apesar da cristalinidade interferir no acesso as cadeias
poliméricas pelos microrganismos, ndo € um parametro capaz de controlar de forma
isolada a biodegradacédo. A cristalinidade e a hidrofilicidade devem atuar em
conjunto para o controle da taxa de biodegradagcao do material polimérico.

Observa-se que os materiais TPSp NcoPK e TPSrR NcoPK se degradaram
rapidamente em comparacido aos demais, visto que estes apresentaram altamente
hidrofilicos.

A degradacdo do material desenvolvido com o colageno em comparagao
aquele desenvolvido com uréia, ocorreu com uma percentagem de perda de massa

maior, pois apresentaram uma menor cristalinidade e um maior carater hidrofilico.
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O processo de degradagdo envolve a cisdo das cadeias poliméricas,
resultando em uma alteracao estrutural, a qual foi verificada por meio da microscopia
Optica, em que se investigou a formagao de trincas e fissuras nos pellets dos
materiais ao longo do periodo do teste de biodegradagdo. As imagens do Anexo 4
revelam as fragmentagdes ocorridas, nas quais € possivel visualizar a evolugéo na
formacido das fissuras a medida em que se ocorra a decomposicdo da matriz
polimérica.

A analise de FTIR também auxiliou a constatar tais alteracbdes estruturais,
cujos espectros de absorgéo, na regido de numero de onda em que se observou as
modificacdes, se encontram apresentados no Anexo 3. Pela analise certificou-se:
uma reducao das bandas referentes aos estiramentos simétrico e assimétrico das
ligagdes H-C sp?, em 2929 cm' e 2885 cm™', respectivamente; alteragéo das bandas
de absorgéo referentes a deformagéo angular dos grupos —CH2 e —CH3, em 1410
cm” e em 1344 cm™, respectivamente; diminuicdo da banda atribuida ao modo de
vibragdo das ligagdes glicosidicas a-1,4, em 924 cm; alteragdo do conjunto de
bandas em 1000- 1149 cm™ referentes ao estiramento C-O; Aumento da
intensidade da banda referente a deformagao angular do grupo —OH, em 1644 cm™,
em razéo da absorgao de agua pelos materiais. Para aqueles materiais poliméricos
nos quais se incorporou uréia, se observou também alteragdo nas bandas de
absorcao decorrentes do estiramento do grupo C=0O de amida e de deformacéao
angular da ligagdo N-H, em 1661 cm™ e 1626 cm™; e diminuicdo da banda de
absorcao de estiramento C—N em 1456 cm™'.

Por meio da constatacao de tais alteracdes no espectro de FTIR, se assegura
que mudangas estruturas ocorreram durante a biodegradacdo dos sistemas
poliméricos desenvolvidos, uma vez que a analise comprovou a clivagem das

ligagbes quimicas.

5.5 AVALIACAO DO DESENVOLVIDO DE MUDAS COM APLICACAO DO
FERTILIZANTE

As mudas de pimenta malagueta plantadas nos recipientes com os sistemas
poliméricos, fonte do componente nutriente, apresentaram no dia do plantio uma
altura de (4,5 +£0,5) cm. A avaliagdo foi realizada em duplicata para cada um dos
materiais incorporados ao solo ja que, no geral, o desenvolvimento de mudas de

plantas depende também do fator adaptagdo. Assim realizagdo em duplicata
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garantiu que no caso de ocorréncia de nao adaptagdo da muda plantada, a
avaliagao nao fosse comprometida e ainda pudéssemos ter muda da planta para a
continuidade da avaliacao.

Dois dias ap6s o plantio as mudas que foram plantadas nos recipientes nos
quais se incorporaram (5,000 £ 0,001) g de uréia pura, nao resistiram ao teor do
nutriente liberado ao solo e morreram (Figura 30). A uréia apresenta um elevado teor
de nitrogénio em sua constituicdo (~45%), além de ser um fertilizante no qual a
liberacdo do elemento ao solo é imediata. Como consequéncia a disponibilizacédo de

nitrogénio ocorreu com um teor muito elevado, n&o sendo benéfico para a muda.

Figura 30- Fotografia das mudas de pimenta apds dois dias de plantio em solo contendo

cerca de 5 g de uréia pura

Com os sistemas TPSp U20 e TPSr U20 as mudas também nao sobreviveram,
se enfraqueceram, murchando e apresentando quedas de folhas (Figura 31) e
posterior morte. Entretanto, as mudas resistiram por um periodo maior, se
comparado as plantadas em solo com 1 g de uréia pura, quantidade equivalente a
presente nos sistemas poliméricos. Enquanto as primeiras citadas morreram apos
cinco dias de plantio, aquelas com a uréia livre no solo, a morte ocorreu em dois
dias. A presenca do retardou a liberagdo da uréia, reduzindo a quantidade
disponibilizada de nitrogénio para o solo, como no caso da uréia pura. No entanto, o
tempo de disponibilizagdo do nutriente para absorcédo pela planta ainda se mostrou
ser rapido, e juntamente ao alto teor deste, presente no sistema, trouxe, por

consequéncia, maleficios a planta, ocasionando a sua morte.
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Figura 31- Fotografia das mudas de pimenta plantadas em solo contendo o sistema
polimérico TPSp U20 e TPSgr U20

As mudas dos vasos nos quais se incorporou menor por¢ao de uréia pura
(0,30 g), se enfraqueceram apds 4 dias do plantio, apresentando queda de folhas
(Figura 32). Novamente, ocorreu a liberagao imediata do nutriente, que certamente
ainda se apresentou em quantidade elevada para o estagio de crescimento e
desenvolvimento que a planta se encontrava. A quantidade de nitrogénio liberada,
nesse caso, € equivalente a quantidade presente nos vasos que continham os

sistemas polimeéricos com colageno desenvolvidos.

Figura 32- Fotografia das mudas de pimenta apds 4 dias de plantio em solo contendo 0,30

g de uréia

Uma das mudas da duplicata da analise em solo contendo 0,30 g de uréia,
apos 15dias do plantio se recuperou (Figura 33), porém com menor
desenvolvimento se comparado as outras mudas plantadas em solos contendo os

sistemas poliméricos. O que justifica o desenvolvimento apenas de uma das mudas
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da duplicata foi o fato de que apenas uma delas recebeu no inicio do plantio uma
quantidade alta de agua proveniente da chuva. A quantidade de agua recebida
promoveu a lixiviagado do nutriente liberado, diminuindo sua concentragéo no solo e,
por consequéncia, diminuindo os danos ao desenvolvimento da planta em
decorréncia do excesso de nitrogénio. A outra muda de pimenta da duplicata que
nao recebeu agua em excesso pela chuva permaneceu em solo com excesso de

nitrogénio liberado, comprometendo o seu desenvolvimento e consequente morte.

"" . S

Figura 33— Fotografia da muda da duplicata em solo contendo 0,30 g de uréia apés 15 dias

do plantio

Tal fato nos comprovou o papel do amido na liberacido controlada dos
nutrientes, uma vez que essa mesma quantidade de uréia (0,30 g) estava presente
nas 5,0 g do sistema TPSp Us2 e TPSr Us2 que foram incorporados no solo. Para
estes, as mudas de pimenta ndo apresentaram enfraquecimento e mostram um bom
desenvolvimento apds 15 dias do plantio (Figura 34), o que demonstra que o TPS
faz com que o composto nutriente seja liberado de uma forma controlada. Conforme
mencionado anteriormente, com a utilizagcdo da uréia pura as mudas se
enfraqueceram e tiveram o desenvolvimento comprometido, devido a liberagao
imediata do elemento nutriente.

Além desta observagao, se constatou também que decorrido 15 dias do
plantio, a muda plantada em solo que continha TPSr Us2 se desenvolveu mais do
que aquelas que estavam em solo com TPSp Us2. Foram avaliados a altura da
planta, bem como a quantidade e largura das folhas. Este resultado corroborou com
aqueles obtidos no teste de biodegradagao, uma vez que o sistema polimérico TPSr

Us,2 apresentou uma maior percentagem de perda de massa, maior degradagao, e,
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consequentemente, uma maior liberagdo do nutriente, se comparado ao sistema
TPSp Us2.

Figura 34— Fotografia das mudas no dia do plantio (a) e apds 15 dias do plantio em solo (b)
contendo TPSp Us2 € TPSR Us2

Apods 15 dias do plantio das mudas, a altura que as mesmas apresentaram,
de acordo com o sistema polimérico incorporado ao solo, se encontram

apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6— Valores da altura das mudas de pimenta apos 15 dias do plantio

Sistema Polimérico Altura da muda (cm)
Sem sistema polimérico 4,5
TPSp 5,0
TPSRr 4.5
TPSe Col 6,2
TPSr Col 5,2
TPSpP Us,2 6,9
TPSR Us,2 7,8
TPSr U20 4,5
TPSpP Ncol PK 6,5

TPSR Ncol PK 5,8
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Foi possivel notar que as mudas plantadas em solo sem a incorporagao do
sistema polimérico, assim como as mudas presentes em solo com TPSp e TPSg, nas
quais ndo havia a presenga do composto nutriente, ndo apresentaram um bom
desenvolvimento apds os 15 dias de plantio. Enquanto aquelas plantadas em solo
contendo o sistema polimérico nutriente de liberagdo controlada desenvolvido (TPSp
Col, TPSr Col, TPSp NcoPK, TPSr NcoPK, TPSp Us2, TPSr Us2) apresentou um
bom crescimento, assim como o desenvolvimento de mais folhas.

Apoés 45 dias do plantio, as mudas plantadas em solo contendo o sistema
desenvolvido com incorporacdo de colageno, mostraram um melhor
desenvolvimento em comparagdo com aquelas plantadas em solo no qual n&o se
incorporou nenhum dos sistemas poliméricos desenvolvidos, conforme apresentado
na Figura 35. Nota-se o que a modificagdo do amido exerce um importante papel no
controle da liberagdo do composto nutriente ao solo, uma vez que em presenca do
sistema desenvolvido com modificagdo, a muda se desenvolveu um pouco menos,

devido a taxa de liberagdo mais lenta do composto.

Figura 35— Desenvolvimento das mudas plantadas em solo com o sistema polimérico
desenvolvido com colageno: a) TPSp Col; b) TPSg Col; ¢) TPSp NcoPK; d) TPSr NcoPK
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Tal fato foi observado de maneira contraria para os sistemas desenvolvidos
com incorporagdo de wuréia (TPSp Us2, TPSrUsz2), pois para estes o
desenvolvimento mais rapido foi para as mudas plantadas em solo contendo o
sistema modificado (TPSr Us2), como relatado e apresentado na Figura 34. Desse
modo, se constata que a modificagao para sistemas com uréia nao se torna util para
o controle da liberacéo.

O desenvolvimento das mudas em solo contendo TPSp NcoPK € TPSr NcolPK
nao foi visualmente distinto do desenvolvimento daquelas mudas plantadas em solo
contendo TPSp Col e TPSr Col. Uma hipdtese € que em tal fase de desenvolvimento
a planta utilizada no teste ndo necessita dos nutrientes fésforo e potassio. Existe
também a possiblidade do teor de fésforo e potassio liberado ao solo ter sido inferior
a dosagem necessitada para a planta. Fatos que por consequéncia inviabilizaria a
deteccdo de um desenvolvimento diferente para as mudas em solo contendo
TPSP NcolPK e TPSR NcolPK.

5.6 RESULTADO GERAL

A técnica de caracterizagcdo de FTIR constatou que a modificagdo da matriz
de amido termoplastico, bem como a incorporacdo dos componentes nutrientes a
matriz, promove mudangas na estrutura quimica do material, gerando alteragbes na
estabilidade térmica, na cristalinidade, na hidrofilicidade e, por consequéncia, na
biodegradabilidade dos materiais poliméricos. A modificagcdo da matriz de amido
com o acido organico ocasiona um aumento da cristalinidade e uma reducgéo da
hidrofilicidade do material, fatores que dificultam o acesso pelos microrganismos ao
interior da matriz polimérica e, consequentemente, resulta na diminuicao da taxa de
biodegradacao.

Constatou-se pelas técnicas de caracterizagdo adotadas que a incorporagao
de colageno a matriz de amido acarreta em uma diminui¢do na cristalinidade e em
um aumento da hidrofilicidade, desse modo, eleva a taxa de biodegradagao do
sistema polimérico. A modificacdo da matriz de amido se mostrou ser uma técnica
promissora para o controle da liberacdo do nutriente do sistema desenvolvido com
amido e colageno, uma vez que o sistema modificado apresentou uma taxa de
degradagdo mais prolongada, liberando o nutriente ao solo, consequentemente, a
uma taxa mais lenta e controlada, devido ao aumento da cristalinidade e redugao da

hidrofilicidade do material. Tal fato foi comprovado pela analise do desenvolvimento
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de mudas de pimenta, ja que em solo contendo o sistema TPSr Col as mudas se
desenvolveram mais lentamente do que em solo contendo TPSp Col. Os sistemas
de liberacéo controlada a base de amido e colageno se mostrou promissor a garantir
o melhor crescimento e desenvolvimento das plantas, visto que em solos contendo
tais sistemas poliméricos as mudas se desenvolveram melhor do que em solos que
nao os continham.

Para aqueles sistemas poliméricos desenvolvidos com incorporagao de uréia,
a modificacdo da matriz de amido ndo se mostrou eficiente para o controle da
liberagdo do composto nutriente, ja que para tais a modificagdo resultou em uma
diminuicdo da cristalinidade e aumento da hidrofilicidade do material, o que por
consequéncia, favorecendo o acesso dos microrganismos ao interior do material,
facilitando dessa forma a ocorréncia da biodegradacdo. Portanto a presenca da
uréia interfere na ocorréncia da reacido de modificagdo, de modo que o material
modificado (TPSr Us,2 € TPSr U20) se degradou mais rapidamente do que o material
nao modificado (TPSp Us2 e TPSp Uzo), liberando o nutriente ao solo a uma taxa
mais acelerada. Devido a isso, as mudas plantadas em solo contendo o sistema
TPSRr Us2 se desenvolveram mais, em um mesmo periodo de tempo, do que as

mudas plantadas em solo contendo o sistema TPSp Us 2.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

O amido é um polimero biodegradavel que pode ser aplicado no
desenvolvimento de sistemas de liberagado controlada de nutrientes. Destaca-se que
o polimero ¢é facilmente moldado e pode ser modificado para atender a determinados
periodos de liberagdo dos compostos desejados. Desse modo o sistema polimérico
a base de amido desenvolvido se mostrou ser promissor a aplicagao em sistema de
liberagdo controlada, tendo como vantagem o uso do colageno como fonte de
nitrogénio organico, além da biodegradabilidade dos polimeros, que contribuem para
minimizar os danos ambientais causados pelo uso de fertilizantes nas praticas
agricolas. A avaliagdo do desenvolvimento de mudas de pimenta malagueta em
solos contendo os sistemas poliméricos desenvolvidos permitiu atestar o controle da
liberagao dos nutrientes exercido pela matriz de TPS.

As técnicas de caracterizagdo empregada demonstraram que a modificagéo
da matriz de amido, assim como a incorporagdo dos compostos a serem utilizados
como nutrientes pelas plantas, gera modificacées na estrutura quimica do material.
Por sua vez, alteracbes nas propriedades térmicas, na cristalinidade e na
hidrofilicidade foram identificadas, e estas interferem na taxa de biodegradacéo, e,
por consequéncia, na liberacdo do nutriente, uma vez que tais parametros exercem
influéncia na degradacao de um material polimérico.

O uso do colageno no sistema polimérico de liberacdo controlada
desenvolvido mostrou, em relacdo ao uso da uréia, a vantagem de ser possivel
moldar a taxa de liberacao a partir da modificacdo da matriz de TPS. Esse resultado
nao foi alcangado para os sistemas com uréia, ja que as técnicas de caracterizagoes
demonstraram que a uréia inviabiliza a ocorréncia da reagao de modificagdo do
amido com o acido carboxilico. Além disso destaca-se o fato do colageno ser uma

fonte orgéanica de nitrogénio que atua como nutriente para as plantas.
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ANEXO 1 — Organograma da Parte Experimental
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ANEXO 2- Fotografia da gota d’agua sob a superficie dos materiais na

determinagao do dngulo de contato
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Anexo 3— Acompanhamento da biodegradacao dos sistemas poliméricos por analise de FTIR
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Anexo 4- Acompanhamento da biodegradagao dos sistemas poliméricos por microscopia 6ptica
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