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RESUMO

A incorporacdo e encapsulamento de fertilizantes em blendas poliméricas sao
métodos que podem ser usados para reduzir perdas e minimizar a poluicdo ambiental. Neste
trabalho, blendas de Proteina Isolada de Soja (SPI) e Poli(acido latico) (PLA) foram usadas
para incorporar o fertilizante NPK (nitrogénio, fésforo e potassio) granular. A influéncia de
concentracdo dos biopolimeros na mistura foi examinada por Calorimetria exploratoria
Diferencial (DSC), Andlise Termogravimétrica (TGA) e Microscopia Eletrénica de
Varredura (SEM).

A incorporacdo efetiva dos nutrientes no solo é dependente do controle da liberacdo
dos mesmos. Porém as aplicacdes destes nutrientes estdo relacionadas aos métodos e as
condicdes do solo. Um método para reduzir perdas de nutrientes é a liberacdo controlada dos
mesmos. Sendo assim, a preparacdo de blendas baseadas em biopolimeros constituidos de
SPIl e PLA, para a liberacdo controlada, se torna viavel.

SPI e PLA ou SPI, PLA e NPK foram misturados previamente com plastificante e
processados através de mistura mecénica, em um misturador de alto torque do tipo “Haake”,
a temperatura de processo foi mantida a 165 °C durante 5 minutos a velocidade de 90 rpm.
Estes parametros foram aplicados para todas as blendas. As blendas foram preparadas
seguindo a razdo SPI/PLA de 1,5, 2,3 e 4,0, usando diferentes porcentagens de plastificante
(5 a 16%). Para a mistura que contém NPK o mesmo método foi utilizado. A adicdo do
fertilizante ocorreu apds da fusdo do PLA.

A taxa de liberagdo dos nutrientes foi calculada pela condutividade do sistema,
decorrente da ionizacdo dos sais dos fertilizantes. A concentracdo dos ions monitorados

aumentou com o tempo, evidenciando a liberagcdo dos fertilizantes. Os testes dindmicos

vii



foram realizados sob agitacdo continua com 100 mL de agua, 1,6 +0,2g de amostra e 180
horas. A taxa de liberacdo € uma funcdo da morfologia das blendas e pode ser controlada
pela porosidade das mesmas.

O uso de blendas como veiculo para o fertilizante diminui a liberacéo deste de forma
apreciavel (aproximadamente oito vezes) quando comparado ao componente puro. A

reducdo acontece quando a fase amorfa aumenta, esta fase esta relacionada a SPI.

Palavras-chave: Blendas biodegradaveis, liberacdo controlada, proteina isolada de soja,
poli(éacido latico).
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ABSTRACT

The incorporation and encapsulation of fertilizers in polymers blends are methods
that can be used to reduce losses and to minimize environmental pollution. In this work,
blends of Soy Protein Isolate (SPI) and Polylactide Acid (PLA) were used to incorporate the
granular fertilizer NPK (nitrogen, phosphorus and potassium). The blends were obtained
from mechanical mixture in a Haake’s high shear mixer. The influence of concentration of
the biopolymers in the blends, was examined by differential scanning calorimetry (DSC),
Thermogravimetric Analysis (TGA) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The
morphology of the blends can control the diffusion of the fertilizers, also modulating the

release.

The effective incorporation of the nutrients to the soil is related to the control release
control. However, the applications of these nutrients are linked to the methods and the soil
conditions. One method for to reduce losses of nutrients is the slow-release. In this way, the
preparation of biopolymers blends based in Soy Protein Isolate (SPI) and Polylactide Acid
(PLA) for the controlled-release becomes viable.

SPI and PLA or SPI, PLA and NPK were previously mixed whit plasticizers and
submited to mechanical mixture, in a Haake high shear mixer. The process was performed at
165 °C for 5 minutes at speed of 90 rpm. These parameters were applied for all blends
containing SPI/PLA rate of 1.5, 2.3 and 4.0. For some blends 5 to 15% of plasticizer was
added to study its effects. For the blend containing NPK the same method was utilized with
addiction of the fertilizer, after the fusion of the PLA.

The release rate of nutrients was estimated by the conductivity promoted by the

ionization of thefertilizer salts. The ions concentration increase with time due to the release
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of the fertilizers. The dynamic tests were conducted in a beaker under continuously agitation
with 100 mL of water, 1.6 £0.2g. of sample and 180 hours. The release rate is a function of
the blends morphology, and it can be controlled by the porosity.

The use of blends as vehicle decreases the release of the fertilizer when compared to
the pure component, for about eight times. The relationship increase with the amorphous

phase which is related to the SPI.
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INTRODUCAO

Atualmente, os materiais poliméricos obtidos por derivacdo de petréleo sdo dominantes
no mercado mundial, devido as suas excelentes propriedades mecénicas e térmicas e a sua
grande versatilidade. Porém o petréleo, além de ser uma fonte de energia cara e nao renovavel,
gera um enorme passivo ambiental, representado por seus derivados, uma vez que diariamente
sdo descartadas milhares de toneladas de plasticos e afins no meio ambiente.

A reciclagem vem sendo apontada como uma alternativa para a reducdo dos impactos
ambientais causados pelo descarte de materiais derivados do petréleo. Outro caminho bastante
promissor é a substituicdo dos polimeros convencionais por aqueles obtidos a partir da
biomassa, pois, além de serem abundantes na natureza, sdo fontes renovaveis e totalmente
biodegradaveis. Entre estes materiais, conhecidos como biopolimeros ou agropolimeros,
podem ser citados os polissacarideos, as proteinas e os poliésteres, entre outros.

Dentre os biopolimeros, a proteina isolada de soja (SPI-“Soy Protein Isolate™) tem sido
estudada extensivamente, principalmente pela sua competitividade econdmica [1]. O Brasil é
um grande produtor de soja com uma safra de 59 milhdes de toneladas, para uma éarea
plantada de 21 milhdes de hectares na temporada de 2007/2008, segundo dados do Ministério
da Agricultura [2]. Entretanto, para determinadas aplicacdes, os biopolimeros podem n&o ser
apropriados, devido as suas baixas propriedades mecénicas. A formacdo de blendas com
outros polimeros e a adi¢do de agentes plastificantes aos biomateriais visa a correcdo destas
deficiéncias [3].

As blendas poliméricas vém sendo desenvolvidas juntamente com muitos plasticos

biodegradaveis, visando a correcdo das deficiéncias de alguns polimeros provenientes da
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biomassa, como a SPI, por exemplo [4]. Entre os polimeros, o poli (a4cido latico) (PLA) é um
poliéster sintetizado por bactérias que, por meio de fermentacdo de substratos, acumula esse
polimero como reserva de carbono em seu citoplasma [5]. Uma blenda utilizando SPI e PLA
visa melhorar as propriedades mecénicas da SPI e reduzir os seus custos de producdo. Uma
caracteristica que é comum aos dois materiais é a sua biodegradacdo. A biodegradacdo € um
processo natural no qual, substancias organicas presentes no ambiente sdo convertidas em
compostos mais simples, em condicdes apropriadas de temperatura e oxigenacdo. Este
processo € mediado por microrganismos que, por meio de produtos do seu metabolismo (as

enzimas) conseguem promover a biodegradacéo [6].

Blendas usando proteinas podem ser usadas na elaboracao de dispositivos controladores
de liberacdo de agentes ativos na industria farmacéutica e agricola [4,5]. Esta é uma area de
pesquisa e desenvolvimento de tecnologia emergente, com viabilidade comercial maior do que
os polimeros sintéticos convencionais, em funcéo das preocupacgdes ambientais ja citadas e da
biocompatilibidade que os biopolimeros apresentam. Sabe-se que os nutrientes e os pesticidas
sdo os principais fatores que delimitam o desenvolvimento da producdo agricola. Algumas
pesquisas tém mostrado que a liberacdo lenta e controlada de agroquimicos pode aumentar a
eficiéncia na aplicacédo e utilizacdo de macronutrientes, pois minimiza o0 uso e a perda de
fertilizantes para o meio, reduzindo consequentemente a contamina¢do do ambiente natural
[6].

No presente trabalho foram estudadas blendas a base de SPI e PLA como uma
alternativa na preparacdo de materiais biodegradaveis e com propriedades mecanicas
satisfatorias para uso na liberagdo controlada de agroquimicos. Em adi¢édo ao desenvolvimento
do método de preparacdo, as propriedades térmicas e mecéanicas, bem como a liberagdo de

agroguimicos a  partir do  material obtido, também  foram  avaliadas.
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CAPITULO I

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Biopolimeros

Os biopolimeros sdo materiais poliméricos em que a degradacdo resulta primariamente
da acdo de microrganismos. Os biopolimeros podem ser classificados estruturalmente como
polissacarideos, poliésteres ou poliamidas, entre outros, estes materiais se degradam gerando
dioxido de carbono, &gua e biomassa, como resultado da acdo de organismos vivos ou
enzimas [7]. A matéria-prima principal para sua manufatura ¢ uma fonte de carbono
renovavel, geralmente um carboidrato derivado de plantios comerciais de larga escala como
cana-de-acucar, milho, batata ou trigo ou um 6leo vegetal extraido de soja, girassol, palma ou
outra planta oleaginosa, ou proteinas, etc.

Os beneficios da aplicacdo de polimeros de ocorréncia natural como novos materiais
incluem biodegradabilidade e uso de recursos renovaveis, além da possibilidade do controle
genético da producéo visando a manipulagdo e modificagdo da estrutura e funcionalidade dos
mesmos [8]. Os biopolimeros podem ser agrupados em duas classes principais: naturais e

sintéticos.

2.1.1. Proteina isolada de soja (SPI)

As proteinas podem ser consideradas polimeros de alta massa molar (acima de 10.000
g/mol) formados por cadeias de aminoacidos unidas por ligagcdes peptidicas. O modo como

esses aminoacidos estdo ordenados é determinante para as propriedades fisico-quimicas destas



(bio)macromoléculas. A Figura 1 ilustra as estruturas primaria, secundaria, terciaria e

quaternaria das proteinas.

Estrutura
Estrutura Estrutura Estrutura Quaternaria
Primaria Secundaria Tercearia

& t-ﬂﬂfﬁegx-ﬂf?%‘! Ayt

Figura 1- Estruturas primaria, secundaria, terciéria e quaternaria das proteinas [3].

Algumas propriedades funcionais das proteinas podem ser melhoradas pela alteracdo
da estrutura espacial das mesmas, ou seja, pela desnaturacdo, através de agentes fisicos,
qguimicos ou enzimaticos. Por exemplo, o aquecimento da proteina nativa provoca o
rompimento de liga¢bes ndo-covalentes. De modo similar, valores de pH muito baixos ou
muito altos afetam a ionizacdo de grupamentos da proteina e conferem a molécula uma
elevada carga positiva ou negativa ocasionando repulsdo intramolecular, com exposicdo do
interior hidrofébico. Solventes organicos polares (alcodis, por exemplo) e compostos com
grande capacidade de formar ligacdes de hidrogénio (como a uréia) desnaturam as proteinas,
pois estabelecem ligacbes de hidrogénio com a mesma, substituindo ligagcbes que mantenham
a estrutura protéica original. A desnaturacdo também pode ser ocasionada por surfactantes,
através de interacdes hidrofébicas e hidrofilicas com a estrutura protéica, induzindo o
rompimento das interacBes internas nativas [9]. Em principio, esse tipo de tratamento

favorece a exposicdo de grupos funcionais polares para possiveis interagdes com outras
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moléculas. Por exemplo, Huang e Sun [5] avaliaram as propriedades de adesdo e de
resisténcia a agua da SPI tratada com diferentes concentracdes de SDS e SDBS e constataram
que a SPI modificada com 0,5 e 1,0% de SDS ou SDBS apresenta valores maiores de
deformacéo na ruptura, ou seja, maior resisténcia mecanica do que a SPI ndo tratada. Alem
disso, diversos estudos demonstram que a modificacéo alcalina de adesivos e filmes a base de
proteina de soja aumenta a resisténcia mecanica e melhora a aparéncia dos mesmos, sem
alterar, no entanto, propriedades como permeabilidade aos vapores de agua e ao oxigénio.
Uma alternativa para melhorar as propriedades de materiais a base de proteina de soja é a
formacdo de ligacdes cruzadas através da adicdo de agentes reticulantes como, por exemplo,
compostos sulfurados, cobre, cromo, sais de zinco e epdxidos [4].

A SPI é a forma mais refinada entre os derivados protéicos mais comuns da soja (entre
eles a farinha de soja, a proteina texturizada e a proteina concentrada). Com mais de 90% de
proteina, a SPI é um po de coloracdo creme, preparada a partir da fracdo protéica dos gréos de
soja, e separada dos demais componentes ndo-protéicos através de um processo de purificacdo
em etapas, baseado na sua reatividade quimica e solubilidade [4,10]. De maneira geral, apés a
remocao da casca e do 6leo dos gréos de soja, prepara-se uma farinha desengordurada, a partir
da qual se obtém a SPI atraves de um processo tipico de extracdo em fase aquosa baseado em
dissolucéo (pH < 4,0 ou pH > 6,5) — precipitacdo (4,0 < pH < 6,5), que explora a variacdo da
solubilidade da SPI em funcdo do pH. A Figura 2 apresenta o fluxograma do processo de

obtencgéo da SPI.



Fluxograma de Processo

Soja (40% proteina b.s.*)

Selecdo Limpeza Descascamento Extracdo solvente

Oleo Farinha desengordurada (54% proteina b.s.*)

Extracdo aquosa Clarificacdo

Extrato insoltvel Extrato solavel

Precipitacdo Lavagem

Coagulo de proteina isoelétrica Soro
Lavagem Neutralizacdo Tratamento térmico Desodorizacdo Secagem

Samprosoy 90 (92% proteina b.s.*)

* base seca

Figura 2. Fluxograma do processo utilizado para obtencéo da SPI SUPRO 500E.

2.1.2. Poli (4cido latico) (PLA)

O Poli (acido latico) (PLA) é um polimero biodegradavel, termopléstico, da familia dos
poliésteres alifaticos produzido da polimerizagdo do &cido latico (monémero) (Figura 3).
Embora o PLA seja conhecido hd mais de um século, somente nos Gltimos anos tem
despertado interesse, principalmente em funcdo de sua biodegradabilidade e aplicacGes
comerciais. A partir dos anos 80, empresas como a Dupont, Coors, Brewing (Chronopol) e

Cargill comecaram estudos de viabilizacdo técnica e econémica para producdo em larga



escala do PLA. Entretanto, somente a Cargill prosseguiu os estudos. A Figura 3 apresenta a

estrutura quimica do PLA.
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Figura 3. Estrutura quimica do PLA.

O PLA tem excelentes propriedades fisicas e mecanicas que o tornam um forte candidato
a substituir os termoplasticos atuais, principalmente para o uso biomédico, tais como cépsulas
de liberagéo controlada de drogas em organismos vivos, fixadores em cirurgias (suturas, clips,
pinos) e embalagens especiais [11]. O mondmero apresenta um carbono quiral que possibilita
duas estruturas estéreo isémeras, L e D. Essas formas isoméricas sdo obtidas basicamente por
processos bioguimicos e com rendimentos baixos. O processo de fermentacdo bacteriana €
usado para produzir acido lactico a partir de amido de milho ou de cana de agucar. No entanto,
o0 acido latico ndo pode ser polimerizado diretamente para a obtencdo de um produto (til,
porque cada reacdo de polimerizacdo gera uma molécula de &dgua, o que degrada as cadeias
poliméricas formando moléculas de baixa massa molar. Em vez disto, é feito um oligdmero do
acido lactico e, em seguida, adiciona-se um catalisador para se obter o monémero ou dimero
ciclico acido latico. A agua, gerada neste processo pode ser separada antes da polimerizacao.
O PLA de alta massa molar € produzido a partir do mondmero &cido latico [12].

Estes ésteres alifaticos sdo biodegradaveis, por possuirem cadeias carbonicas

hidrolisaveis. Se a biodegradacdo ocorrer por meio da acdo de acdo de enzimas, a cadeia
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polimérica deve se ajustar aos sitios ativos das enzimas e isto é favorecido pela flexibilidade

das cadeias polimericas alifaticas, o que ndo ocorre com os poliésteres aromaticos [13,14].

2.2. Blendas

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais polimeros, sem que haja
ligacdo quimica entre eles. Elas sdo muito interessantes devido ao efeito cooperativo que pode
ocorrer da mistura, que se revela como melhoria das propriedades mecanicas e térmicas, em
relacdo aos homopolimeros [15]. A mistura de polimeros pode se apresentar como um sistema
homogéneo, (unifasico), ou heterogéneo, (multifasico), e as propriedades mecanicas dependem
da composicdo do sistema, da compatibilidade de seus ingredientes, do processamento e da
morfologia apresentada pelas fases, entre outros fatores [15]. Um dos requisitos para 0 sucesso
de uma blenda para a aplicacdo final é a homogeneidade da mistura polimérica [15].

Grande parte dos polimeros é imiscivel entre si, pois a mistura destes materiais €
geralmente desfavorecida termodinamicamente devido ao pequeno ganho de entropia, tanto
menor quanto maiores forem as moléculas. A miscibilidade de uma mistura de dois ou mais
polimeros caracteriza-se pela ocorréncia de solubilidade termodindmica, além da
homogeneidade entre as fases numa escala de 5-10 nm. Dessa forma, podem-se classificar
blendas poliméricas quanto a miscibilidade em blendas misciveis, imisciveis e parcialmente
misciveis.

Quanto a temperatura de transicdo vitrea (Tgy), observa-se que blendas misciveis
apresentam uma Unica Tg, enquanto que as imisciveis exibem uma Ty para cada componente
do sistema. Para definir a interacdo entre polimeros em escala molecular, o termo

compatibilidade tem sido usado na literatura técnica [15]. Compatibilidade ndo € sinénimo de



miscibilidade. Segundo Paul e Newman [16], pode-se dizer que os componentes de uma
blenda apresentam algum grau de compatibilidade quando resistem a segregacdo grosseira de
fases e/ou apresentam propriedades desejaveis, principalmente as mecanicas. Entretanto estas
blendas ndo sdo misciveis do ponto de vista termodinamico. Para Xanthos [17], blendas
compativeis sdo blendas misciveis, as quais apresentam baixa tensdo interfacial e forte adesao
entre as fases, resultando em uma fase finamente dispersa na matriz e resisténcia a segregacao
grosseira. Tais blendas apresentam propriedades fisicas e mecanicas satisfatorias de forma a

representarem a maioria das blendas comerciais, também denominadas de ligas poliméricas.

2.3 Agroquimicos

O entendimento da dindmica de compostos organicos e inorganicos no ambiente € um
grande desafio. O comportamento de um agroquimico no ambiente pode ser estimado, desde a
sua aplicacdo até o destino final, por meio de suas propriedades fisico-quimicas e ambientais,
e também das condicfes climaticas que podem interferir nessas interacdes [18].

Considerando os processos de transporte entre compartimentos ambientais com as quais
0s agroquimicos estdo relacionados depois de aplicados em areas agricolas, o escoamento
superficial e a lixiviagio merecem destaques. O escoamento superficial favorece a
contaminacdo das aguas superficiais pela adsorcdo dos agroquimicos as particulas do solo
erodido, ou por meio da solubilizacdo do solo. A lixiviagcdo provoca o deslocamento vertical
dos compostos através do solo, podendo resultar em contaminacao das aguas subterraneas por
substancias quimicas que sdo carregadas em solu¢do, juntamente com a dgua que alimenta os
aquiferos [19]. A contaminacdo das aguas ndo € o Unico dano causado pelos agroguimicos. A

aplicacdo inadequada no solo também pode contaminar animais e outros organismos [20].

2.3.1. Problemas ambientais causado pelo uso dos agroquimicos



Os agroquimicos e seus produtos de decomposicdo tem se tornado um dos mais
frequentes poluentes organicos das aguas e solos. Estes compostos sdo encontrados em todas
as areas do mundo, habitadas pelo homem ou n&o. E importante notar que menos de 1% da
concentracdo dos pesticidas aplicados alcancam realmente seu alvo, sendo a maior parte
perdida no meio ambiente. Além de aumentar significativamente o custo dos agroquimicos, as

superdosagens sdo fontes importantes de contaminacdo ambiental [21].

O destino de agroquimicos no ambiente € governado por processos de retencdo
(adsorcdo, absorcdo), de transformacdo (decomposicdo, degradacdo) e de transporte
(volatilizacdo, lixiviacdo, escoamento horizontal e vertical) e por interacfes desses processos

[22]. A Figura 4 ilustra o destino dos agroquimicos no ambiente.

Figura 4. Destino dos agroquimicos no meio ambiente [23].
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Para contornar o problema de perdas de agroquimicos e reduzir a contaminagdo do
meio ambiente, sistemas de liberacdo controlada de agroquimicos ja vem sendo

desenvolvidos.

2.3.2. Sistema de liberagdo controlada de agroquimicos

Recentemente, os sistemas poliméricos vém se destacando na area de liberacao
controlada de compostos ativos, tais como pesticidas e farmacos. Estes sistemas de liberacao
controlada sdo, idealmente, dispositivos que disseminam um composto ativo quando e onde
ele é necessario e num nivel de concentracdo suficiente para gerar o efeito esperado [24,25].
Tal sistema de liberacdo controlada de formulacBes que contém pesticidas ou fertilizantes tem
inimeras vantagens sobre produtos convencionais que visam minimizar os efeitos da poluicédo
ambiental. Estas formulacBes sdo as mais seguras para 0 uso por causa da quantidade reduzida
de agroguimico, do lixiviamento minimo e o aumento da eficiéncia do ingrediente ativo [26].

Estes sistemas possibilitam que a liberacdo ocorra em velocidade controlada e que a
concentracdo do pesticida seja mantida em niveis eficientes por um maior tempo de
permanéncia no solo e com reducdo significativa da toxicidade, além de permitir a
administracdo segura para o aplicador e a reducdo de impactos ambientais [27]. A Figura 5

apresenta o perfil de liberacdo controlada de drogas em fungédo do tempo.
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Figura 5. Perfis de liberacédo controlada de drogas em funcdo do tempo: convencional (a) e controlada (b)

[27].

Um motivo de preocupacdo com a utilizacdo de agroquimicos é a possibilidade de
movimentacdo dos elementos quimicos no perfil do solo e a consequente contaminacéo das
aguas subterraneas. O nitrato é considerado um dos maiores problemas na contaminacdo de
aquiferos, pois, sendo um anion livre na solucdo do solo, pode ser lixiviado para longe da
rizosfera e do alcance das populagfes microbianas, o que facilita o seu deslocamento vertical

[28].

2.4. Meio Ambiente e Biodegradabilidade

O uso planejado de polimeros conduz a criacdo de materiais biodegradaveis, que podem
alcancar boas propriedades de desempenho em relacdo aos polimeros derivados do petréleo,
mas com a vantagem da biodegradacdo e de serem produzidos via fontes renovaveis da
agroindustria [29].

As embalagens produzidas com polimeros sintéticos convencionais sdo consideradas
inertes ao atagque imediato de microorganismos. Essa propriedade faz com que esses materiais

apresentem um tempo de vida til longo e, consequentemente, provoquem sérios problemas
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ambientais, visto que podem demorar até cem anos para se decomporem totalmente. Os
biopolimeros tém sido encarados como uma solucdo para esse problema ambiental, pois
guando entram em contato com diversos tipos de microrganismos podem se degradar mais
rapidamente [30].

A biodegradacéo consiste em um processo de decomposicdo, ou seja, modificacéo fisica ou
quimica, causadas pela acdo de microrganismos, sob certas condi¢des de tempo, temperatura,
e umidade, entre outras. A interpretacdo mais conhecida para a biodegradacdo é a de
Fleimming, que utiliza o termo biodeterioracdo para materiais poliméricos. Nesta perspectiva,
microrganismos colonizam a superficie do material, formando um biofilme e provocando
mudancas estruturais, morfoldgicas ou mecanicas no substrato [31]. A biodegradacédo pode ser
promovida e facilitada através de luz (UV) calor e/ou umidade no polimero, se 0 mesmo
apresentar cadeias hidrolisaveis ou oxidaveis. Os poliésteres, por exemplo, sofrem
biodegradacdo por meio de hidrélise das ligacOes éster, 0 que 0s torna suscetiveis ao ataque

quimico e/ou bioldgico que fragmenta a molécula. [32]
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CAPITULO Il

3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Obter blendas a base de proteina isolada de soja e poli (&cido latico) utilizando como
plastificantes triacetina (TA) e &gua e avaliar suas propriedades para o uso na liberagdo

controlada de agroquimicos.

3.1.1 Objetivos Especificos

o Obter blendas de SPI com PLA e plastificante triacetina por mistura mecanica;

o Estudar a estabilidade térmica em atmosfera inerte dos materiais puros, da blenda de
SPI com PLA contendo triacetina e da blenda contendo agroquimicos, através de
Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC);

o Analisar as caracteristicas morfol6gicas das blendas formadas através de microscopia
eletronica de varredura (SEM);

o Determinar as propriedades mecanicas das blendas através de Anéalise Térmica
Mecanica-Dinamica (DTMA), avaliando os efeitos do plastificante e do PLA na
estrutura das mesmas;

o Avaliar a biodegradacéo das blendas de SPI/PLA,;

o Determinar a velocidade de lixiviacdo do agroquimico das blendas.
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CAPITULO IV

4. MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo serdo apresentados os materiais utilizados no desenvolvimento
deste trabalho. Foram também incluidas caracteristicas morfoldgicas e propriedades dos
materiais. Do mesmo modo, serdo explicadas algumas técnicas de caracterizacdo, as

condicdes de ensaio e a metodologia de preparacdo das amostras.

4.1. MATERIAIS

Os seguintes materiais foram utilizados durante o desenvolvimento deste trabalho:
proteina isolada de soja (SPI-Supro 500E, Solae) poli(acido latico) (PLA-D2002-
NatureWorks) e 1,2,3-Propanotriol, triacetato (TA- Dow Chemical Company), agua Milli-Q e
N-P-K (Piratini fertilizantes). Os polimeros, plastificante, agroquimicos e demais reagentes,
foram utilizados como recebidos. A Tabela 1 apresenta as informag6es quimicas relativas ao
fertilizante (agroquimico) utilizado neste trabalho. O NPK utilizado neste trabalho € composto
dos seguintes grupos: o nitrogénio esta na forma de sulfato de aménio, o fésforo na forma de

superfosfato simples e o potassio estd presente como cloreto de potéssio e sulfato de potéssio.
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Tabela 1. Possiveis combinag6es do agroquimico NPK.

Grupo quimico Tipo Formula quimica Exemplos
Nitrica NO3 Nitrato de amonio
Nitrogenados Amoniacal NH," Sulfato de amonio
Amidica NH, Uréia
Monocélcico Ca(H2PO,), Superfosfato simples e triplo
Bicélcico CaHPO, Fosfato bicalcico
Fosfatados Tricalcico CazPO4 Apatitas
Monoamaénio NH;H,PO4 MAP
Diaménio (NHz),HPO, DAP
Cloreto CI Cloreto de potéassio
Potéassicos Sulfato S0, Sulfato de potéassio
Nitrato NO3 Nitrato de potassio

4.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram preparadas por processamento mecanico em um misturador

interno acoplado a um redmetro de torque do tipo Haake, a temperatura de 165 °C e

velocidade de 60 rpm durante 5 min. Apos a fusdo do PLA, caracterizada pela tendéncia de

estabilizacdo do torque, realizou-se a adicdo do NPK, aos 2 min de processamento. As

proporcbes de SPI/PLA utilizadas para a preparacdo das blendas de biopolimeros sdo

descritas na Tabela 2.
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Tabela 2. Formulagdes das blendas.

Amostras Razéao SPI/PLA TA H,O NPK
(%)Massa (%)Massa (%)Massa

5 8 0

15 9 8 0

16 8 0

5 8 0

SPI/PLAITA 9 3 0
2,3

16 8 0

5 8 0

9 8 0
4,0

16 8 0

5 8 8

9 8 8
15

16 8 8

5 8 8

SPI/PLA/TA/NPK 9 3 3
2,3

16 8 8

5 8 8

9 8 8
4,0

16 8 8

Posteriormente as amostras foram moidas em moinho criogénico, sendo uma aliquota

(3 ml) retirada para analises e o restante injetado em uma micro-injetora (Hakee MiniJet) na

forma de corpo-de-prova com dimensdes de 120 x 10 x 3,3 mm.
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4.3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As técnicas de caracterizacdo descritas a seguir constituem um conjunto de
ferramentas analiticas que, neste trabalho, foram aplicadas para: a caracterizagdo fisico-
quimica das blendas, a medida da liberagdo controlada dos agroquimicos e a velocidade de

biodegradacéo das blendas.

4.3.1. Estudos de Liberacao Controlada e Lixiviacao de Agroquimicos

Para realizar o estudo de liberagcdo controlada do agroquimico foram utilizados dois
métodos. No primeiro, 100 mg das blendas e também separadamente NPK (a mesma quantia
presente proporcionalmente na blenda) foram adicionados a 250 mL de 4gua com agitacdo
constante. Os experimentos de liberacdo foram realizados em temperatura ambiente. A cada
intervalo de tempo foi medida a condutividade da solu¢do que representou, indiretamente, a
qguantidade de agroguimico liberada. A liberacdo controlada dos agroquimicos foi
acompanhada por 176 horas. No segundo método, foi medida a lixiviacdo dos agroquimicos
incorporados as blendas, em ensaios com tempo de lixiviacdo variando de zero a 150 minutos.
Nos dois métodos, a medida indireta das concentracBes dos nutrientes nas solucdes, foi
determinada em um cromatdgrafo de troca idnica modelo Dionex ICS-80 do laboratério da
Central Analitica da UCS.

Os ensaios de lixiviacdo foram desenvolvidos de acordo com o método de Oliveira

modificado [33]. Os procedimentos foram o0s seguintes:

a) Em uma bureta de 50 mL foram colocados um chumagco de algoddo (1 g) e 50 g de

areia. Tanto a areia quanto o algoddo foram previamente tratados (extragcdo por
18



Soxhlet com diclorometano por 4 horas). Este ensaio, denominado “branco” teve a

funcdo de medir a velocidade de escoamento da &gua através da areia;

b) Em outra bureta com as mesmas dimensdes da primeira, contendo a mesma
quantidade e tipo de areia e algoddo, foram percolados 100 mL de uma mistura de
nutrientes com concentracdo conhecida. Uma aliquota do percolado (3 mL) foi

recolhida para a anélise de N, P e K a cada 30 minutos;

c) Em uma terceira bureta idéntica as anteriores, foi adicionada uma quantidade
conhecida de biopolimero, ja impregnado com os nutrientes. Por esta coluna foram
vertidos 100 mL de agua destilada e deionizada. Uma aliquota de 3 mL do percolado

foi recolhida a cada 30 minutos e analisada para a quantificacdo de N, P e K.

A Figura 6 ilustra os procedimentos dos ensaios de lixiviagéo.

Controle Mistura de padrées
Branco ) 4 e ' .
Agua destilada (NO3 . POF" . KT Aguadestilada e
e deionizada em concentragio delonizada

conhecida l

l ’

Algodao tratato Solo Solo Algodéo tratato
Solo / {massa conhecida PoIerr"nero / Imassa conhecida)

i i il

Figura 6. Desenvolvimento dos ensaios de lixiviagdo do biopolimero.

Os processos de troca idnica estdo baseados em equilibrios de troca entre ions em

solucdo e ions de mesmo sinal na superficie de um sdlido essencialmente insolivel de alta
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massa molar. A fase movel na cromatografia de troca ibnica deve ter as mesmas propriedades
gerais requeridas nos outros tipos de cromatografia. Isto é, deve dissolver a amostra, ter uma
forca de solvente que leve a tempos de retencdo razoaveis e interagir com solutos de modo a
levar a seletividade.

A semelhanca da extracdo por solvente, a troca ibnica é executada para se atingir o
objetivo de separacdo, pois a lixiviacdo ndo é tdo seletiva quanto se deseja e a presenca de
ions interferentes no procedimento extrativo demanda medidas adicionais de purificacdo da
solucdo aquosa. Esse processo, da mesma forma, também abre a possibilidade de se efetuar o

enriquecimento de solucdes diluidas.

4.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura

O estudo e a compreensdo das propriedades térmicas das blendas preparadas sdo de
fundamental importancia quando se visa a sua aplicacdo na liberacdo controlada de nutrientes,
ja que esses materiais podem ainda servir de suporte para o transporte, 0 armazenamento € 0

plantio de mudas.

Materiais sujeitos a ciclos térmicos apresentam transicdes de fase. As analises térmicas
por calorimetria diferencial de varredura (DSC) podem fornecer as seguintes informacoes:
a) Temperatura de transicdo vitrea (Tg);
b) Temperatura de inicio (Tyonset), fim (Tnendset) e pico (Tn) de fusdo;
c) Entalpia de fusdo (4Hy,) além da temperatura de inicio (Tconset), fim (T.endset) e pico (T¢);
d) Entalpia de cristalizacdo (4H;) e grau de cristalinidade (Xc) tanto na fuséo (Xcm) como na
cristalizacdo (Xc), para polimeros que possuam essas transicdes demonstradas pela amostra

durante o ciclo de realizacdo do ensaio.
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Estudou-se o comportamento da fusdo e da cristalizacdo dos sistemas utilizando-se um
DSC-60 (Shimadzu) com atmosfera inerte de nitrogénio (50 cm® min™). As amostras foram
moidas criogenicamente e cada cadinho conteve 10 mg = 0,5 de amostra.

Todas as amostras receberam um primeiro ciclo de aquecimento de 25 °C até 190 °C
para anular o historico de processamento. Em seguida foram resfriadas a 25 °C e novamente
aquecidas até 190 °C. Todas estas etapas foram realizadas com taxas de
aquecimento/resfriamento de 10 °C min™.

Neste trabalho, admitiram-se erros da ordem 2 °C para os valores de temperatura e de

6,2% para repetibilidade, para intervalo de confianca de 95% [35].

4.3.3 Termogravimetria

O entendimento da degradacdo térmica dos materiais em geral constitui um aspecto
indispensavel para determinar a aplicacdo do mesmo. Além da previsdo da degradagdo
térmica do material em transformacdo, podem ser estimados os produtos gerados desta
degradacdo e sua nocividade.

Nesta analise em especifico o parametro monitorado é a massa da amostra, ganho ou
perda, que acorre em funcdo da temperatura e/ou tempo. O resultado geralmente é mostrado
sob a forma de um gréafico de TG, onde a abscissa contém os registros de temperatura € a
ordenada o percentual em massa perdido. Através da derivada da curva de TG obtém-se a
curva DTG que permite determinar a temperatura de degradacdo maxima do material [36].

Medidas de termogravimetria (TGA) foram realizadas em um equipamento TGA-50
(Shimadzu) utilizando-se 10 mg + 0,50 de amostra sob atmosfera de nitrogénio (50 cm® min™)

na faixa de temperatura de 25 a 900 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min™.

21



4.3.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Moléculas organicas absorvem e convertem radiacdo infravermelha (IR) em vibragao
molecular. Uma alteracdo na energia vibracional é acompanhada por variacfes na energia
rotacional das moléculas. As bandas de energia vibracional/rotacional aparecem entre 4000 e
400 cm™. A freqiiéncia ou o comprimento de onda da absorcdo depende da massa relativa, da
constante de forca das ligacOes e da geometria dos atomos [34].

Os espectros na regido do infravermelho (FTIR) foram registrados utilizando-se um
equipamento SDT Q600 da TA Instruments, da UFRGS. Desta forma, foram analisados os
produtos gasosos da degradacdo térmica de amostras em pé das blendas a base de SPI/PLA.
Estes produtos foram analisados em um TGA, na faixa de temperatura de 25 — 1000 °C com

taxa de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio (50 cm*/mim).

4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura

Informacdes sobre a topografia da superficie, propriedades morfolédgicas e composicao
guimica elementar de um material podem ser obtidas através da Microscopia Eletronica de
Varredura (SEM). As informacdes sdo geradas pela varredura da amostra por um feixe de
elétrons de alta tensdo. A troca da energia de interacdo entre o feixe de elétrons e a amostra
provoca a reflexdo de elétrons pela dispersao elastica, a emissdo de elétrons secundarios pela
dispersdo ndo elastica e a emissdo da radiacdo eletromagnética, cada qual podendo ser

detectadas por dispositivos especificos.
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Para avaliar a morfologia de materiais na escala micrométrica, na tentativa de
identificar possiveis fases presentes nas blendas, utiliza-se a SEM. As imagens das amostras
foram obtidas em um microscopio eletronico de varredura Shimadzu SSX-550. As amostras
foram fraturadas criogenicamente, fixadas com fita de carbono em suporte e submetidas a

metalizacdo em ouro. O equipamento foi operado com um feixe de elétrons de 15 keV.

4.3.6 Analise Dinamico-Mecéanica

Polimeros no estado soOlido apresentam normalmente um comportamento
viscoelastico. Essa resposta mecénica é caracterizada através de medidas dindmicas
oscilatorias frequentemente realizadas através da Anélise Dindmico-Mecénica (DMA).

Na DMA aplica-se uma for¢a senoidal simultaneamente a varia¢do da temperatura. Os
ensaios podem iniciar a baixas temperaturas (criogénicas) até valores proximos a temperatura
de amolecimento do material [37].

Com aumento da temperatura é possivel observar em materiais poliméricos a transicao
vitrea (Tg) através da variagdo do modulo elastico e pela razdo entre os mddulos (tano)
elastico (E°) e viscoso (E ). Visto que a Ty ocorre somente em materiais com fase amorfa, um
material 100% cristalino ndo apresenta Ty [36]. Esta transi¢do ocorre quando um grande
numero de segmentos da cadeia polimérica comega a possuir liberdade de movimento. A Ty
depende do grau de polimerizagdo até um valor conhecido como a Ty critica ou M,y critica.
Acima desse valor, a Tg normalmente torna-se independente da M, [37].

A Ty é a transicdo principal para muitos polimeros, onde propriedades fisicas mudam
drasticamente. A Ty define um dos limites na escala de temperatura onde o polimero pode ser

usado em fungdes que exijam resisténcia ou rigidez. Em borrachas e em alguns materiais
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semicristalinos (polietileno e polipropileno, por exemplo) a Ty representa a temperatura de
operacdo mais baixa [37].

Mudancas na temperatura da Ty s80 comumente usadas para monitorar mudangas no
polimero como plastificacdo ou entrelagamento entre as cadeias (cross-linking).

Na DMA, o modulo complexo (E*), o mddulo elastico ou de armazenamento (E') e 0
modulo viscoso ou de perda (£ ") s@o calculados a partir da resposta do material frente a uma
forca aplicada com intensidade variando de modo senoidal. Estes diferentes modulos
permitem examinar a habilidade do material de armazenar, perder ou dissipar energia.

Assim, a fim de analisar o comportamento viscoelastico das blendas no estado sélido,
realizaram-se ensaios dinamico-mecanicos com variacao de temperatura empregando o DMA
modelo Q800 da TA Intruments Co., com geometria simple cantilever, frequéncia fixa de 1 Hz
e taxa de aquecimento de 5 °C/min para amostras de aproximadamente 35 x 12,5 x 3,3 mm.
Os ensaios foram conduzidos entre -100 e 170 °C. Admitiram-se erros da ordem * 2° C para

os valores de temperatura e de 5% para as tensdes detectadas.

4.3.7 Biodegradacdo e Andlise de Solo

No ensaio de biodegradacdo de biopolimeros em solo, um composto é simulado com
porcentagens definidas de areia, terra, hUmus e agua com temperatura e umidade controladas.
Neste solo simulado, apds um periodo de estabilizacdo, ha o crescimento dos microrganismos
que sdao encontrados naturalmente no solo e que sdo responsaveis pelo processo de
biodegradacao [38].

O solo coletado foi devidamente caracterizado, via analise completa de solo,

determinando pH, porcentagem de matéria organica, nitrogénio total, potassio e fosforo. A
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biodegradacdo das blendas na forma de corpo-de-prova foi realizada no solo caracterizado,
simulando um ambiente favoravel ao crescimento de microrganismos responsaveis pelo
processo de biodegradacdo. As amostras foram cortadas com dimensdes de 0,3 x 10 x 10 mm
e enterradas em triplicata, nos vasilhames contendo o solo. O teste seguiu as orientacfes da
norma ASTM G-160 [39], com temperatura de 32 + 2 °C e com umidade relativa de
aproximadamente 80% (mantida com solucbes salinas saturadas) [40]. Semanalmente as
amostras foram retiradas do solo, lavadas, secas e pesadas e analisadas por SEM, DSC e

TGA.
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CAPITULO V

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Estudos de Liberacdo Controlada e Lixiviacdo de Agroquimicos

Como pode ser observado na Figura 7, houve uma liberacédo rapida de agroquimicos

nas primeiras 10 horas de ensaio para as blendas SPI/PLA. A quantidade maxima de

agroguimicos liberada por estas blendas é alcancada em, aproximadamente 24 horas de

ensaio. A soma dos valores das curvas SPI/PLA e SPI/PLA+N-P-K, é igual ao total

representado pela curva N-P-K, que representa a quantidade total de N-P-K ancorado na

matriz da blenda. A liberagcdo controlada do agroquimico foi monitorada durante 176 horas.

Apbs este tempo ocorreu formacdo de fungos na solucdo, inviabilizando a continuacdo do

ensaio. Foi observado que o fator da liberacdo da blenda em comparacao ao agroquimico sem

matriz, e, aproximadamente de 8 a 10 vezes menor, 0 que torna o sistema eficiente para o

objetivo proposto.
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Para o sistema com igual razdo e variacdo do teor de plastificante somente com um
grande aumento de plastificante, (Figura 8) se observa um aumento na quantidade de NPK

liberado, justificado pelo aumento da mobilidade molecular causada pelo plastificante.
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Figura 8- Liberacdo controlada para os sistemas razdo SPI/PLA de 1,5 com diferentes teores de

plastificante (TA).

Na Figura 9 pode-se verificar que ndo houve diferenga na condutividade referente aos
sais presentes na composicdo do NPK, isso pode estar relacionado com o aumento da fase

amorfa, e reducdo da fase cristalina que é mais suscetivel ao efeito plastificante.
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Figura 9- Liberacdo controlada para os sistemas razdo SPI/PLA de 2,3 com diferentes teores de

plastificante (TA).
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A Figura 10 apresenta as diferentes razGes SPI/PLA para 0 mesmo teor de
plastificante. Nesta Figura pode-se observar, no inicio do ensaio, 0 mesmo comportamento
para todas as amostras, sendo que a separacdo das curvas inicia-se apos 10 horas de ensaio.
Para as amostras com razdo SPI/PLA de 1,5 e 4,0 a condutividade é relativamente maior em
comparacdo a amostra com razdo SPI/PLA de 2,3. Para a amostra com razdo SPI/PLA de 1,5,
a maior condutividade esta relacionada a maior mobilidade molecular e para a amostra com
razdo SPI/PLA 4,0 este fendmeno pode estar relacionado ao aumento importante da fase
amorfa, que possui maior mobilidade. Estas mudancas podem ser visualizadas somente com o

aumento substancial do teor de plastificante nas amostras.
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Figura 10- Liberacdo controlada para os sistemas SPI/PLA para o mesmo teor de plastificante (16%) e

diferente razédo SPI/PLA.

Ap0s as amostras serem submetidas ao ensaio de lixiviagao, foram coletadas aliquotas
das solugdes e analisadas por cromatografia de troca ibnica, submetendo os ions a colunas
seletivas. A Figura 11 apresenta os cromatogramas das amostras com razdo SPI/PLA de 1,5
sem agroquimico, depois de submetidas a lixiviacdo em diferentes tempos. Estes sais estdo

presentes, em baixas concentragdes, na SPI devido ao seu processo de obtencao.
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Figura 11- Cromatograma das amostras com razdo SPI/PLA de 1,5 sem agroquimico, ap6s submetidas a

lixiviagdo em diferentes tempos.

A Tabela 3 apresenta as areas dos picos observados para a amostra com razao

SPI/PLA de 1,5, antes da incorporacdo do agroquimico. Verifica-se que totds os ions, sdo

lixiviados, em sua maior parte, nos primeiros 30 minutos de ensaio.

Tabela 3. Areas dos picos (em k/mScm™) correspondentes & amostra com razédo SPI/PLA

de 1,5, sem NPK, submetidas a lixiviacgéo.

Tempo de lixiviagdo (min)

. 30 60 90 120 150
lons
Cloreto 1,90 £0,009 0,49 £0,003 0,35 +0,01 0,35 0,16 0,21 +0,01
Nitrato 11,17 £0,28 0,73 £0,025 0,46 +0,01 0,55 +0,06 0,20 0,02
1,72 +£0,03

Sulfato 35,34 +0,24 8,57 +0,15 4,21 +0,10 2,78 +0,03
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Na Figura 12 esta representada o cromatograma para a amostra total de NPK presente
nas blendas, porém esta amostra de NPK, ndo foi submetida ao ensaio de lixiviagdo, com isso

tem-se o total de NPK que se espera lixiviar das amostras, sabendo-se, assim, qual a

quantidade que ira ficar retida na blenda.
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Figura 12- Cromatograma das amostras de NPK na mesma concentra¢do presente nas blendas, néo

submetidas aos ensaios de lixiviaco.

A Tabela 4 apresenta as areas dos picos referentes a liberacdo de cloreto, nitrato,
fosfato e sulfato em uma mistura de padrGes com concentracdo conhecida. Pode-se observar
que o sulfato apresenta a maior area sob o pico cromatogréfico. Isto de deve, provavelmente,

ao fato de que o sulfato é o contra-ion do nitrogénio e do potassio, na formulacdo do

agroquimico.

Tabela 4. Areas dos picos correspondentes a amostra de NPK total (k/mScm™+ desvio-

padrao ), submetidas apenas a analise de troca idnica.
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lon

Area do pico cromatografico

Cloreto
Nitrato
Fosfato

Sulfato

198,50+0,01
5,10 +0,15
86,9+0,01

408,12+0,15

A Figura 13 apresenta os resultados de lixiviacdo para as amostras de NPK, podendo-

se verificar, que alguns dos componentes das formulacbes do NPK, sdo lixiviados em

diferentes tempos. Por exemplo, o sulfato, tem sua maior condutividade a partir de 90

minutos, ja o cloreto e o fosfato sdo lixiviados, nos primeiros 30 minutos de ensaio. Estes

resultados sdo importantes para a selecdo da blenda com melhor comportamento frente a

velocidade de lixiviacdo do agroquimico.
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Figura 13- Cromatograma das amostras NPK depois de submetidas a lixiviagdo em

diferentes tempos.
Na Tabela 5 estdo relacionados as areas referentes aos picos detectados apds a

lixiviacdo do NPK.

Tabela 5. Areas dos picos correspondente a amostra de NPK (k/mScm™+ desvio-padréo)

submetidas a lixiviacdo em diferentes tempos.

Tempo de lixiviagao (min)

. 30 60 90 120 150
lon

Cloreto 133,00+0,01 15,63 +0,003 0,32 +0,08 0,06 +0,01 0,03 +0,01

Nitrato 1,10 +0,15 0,22 +0,002 1,42 +0,15 0,310,002 0,11 +0,01
Fosfato 50,64 +0,11  18,20+0,11 2,24 +0,12 0,43+0,11 0,39 +0,002

Sulfato 70,05 +0,29 78,59 +4,85 112,24 +0,16 20,87 +0,10 17,58 +0,19

Para as amostras com razdo SPI/PLA de 1,5, (Figura 14) comparadas com a amostra
lixiviada de NPK, observa-se que o agroquimico é liberado da blenda mais lentamente, com
velocidade aproximadamente 4 vezes menor para o cloreto e 2 vezes menor para o sulfato.
Apdbs 60 min de lixiviagdo mantém-se um platd. Ja para o NPK puro, nos primeiros 30

minutos de ensaio, a maior parte dos sais ja foi lixiviada.
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Figura 14- Cromatograma das amostras com razdo SPI/PLA de 1,5 (5%TA) depois de submetidas a

lixiviagdo em diferentes tempos.

Na tabela 6 estdo listadas as areas dos picos dos sais, referentes a blenda com razéo

SPI/PLA de 1,5. Como verificado anteriormente, as maiores fraces de nitratos e sulfatos séo

lixiviadas nos primeiros 30 minutos. Porém, é provavel que uma grande quantidade do

agroquimico permaneca retida na matriz polimérica, configurando, desta forma, uma

liberacdo controlada do NPK.

Tabela 6. Areas dos picos correspondentes a amostra com razdo SPI/PLA (k/mS.cm-1+

desvio-padréao) de 1,5 (5% TA) submetidas a lixiviacdo em diferentes tempos.

Tempo de lixivia¢do (min)

fon

30 60 90 120 150

Cloreto
Nitrato

Sulfato

3491+0,12 1528+0,78 11,14+0,09 10,65+0,24 0,82+0,37
583+0,02 0,85%+0,12 0,66+0,007 0,25+0,005 0,150,003

36,01+0,29 14,63+0,94 9,96 +0,15 094+036 7,57 +0,32
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Para a blenda com razdo SPI/PLA de 1,5 com 9% de TA, ndo foram observadas
maiores quantidades de agroquimico liberado, mesmo havendo uma maior mobilidade
molecular. Provavelmente, devido ao espacamento entre moléculas proporcionado pelo
plastificante, 0 agroquimico permanece alojado entre 0os mesmos, sendo liberado da matriz
polimérica mais lentamente. A Figura 15 e a Tabela 7 apresentam os resultados de

condutividade e lixiviagdo, respectivamente, das amostras com razdo SPI/PLA de 1,5 (9%

TA).
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Tempo de reteng&o (min)
Figura 15- Cromatograma das amostras com razao SPI/PLA de 1,5 (9% TA) depois de submetidas a

lixiviagdo em diferentes tempos .

Tabela 7. Areas dos picos correspondentes a amostra com razdo SPI/PLA (k/mScm™+

desvio-padrao) de 1,5 (9%TA) submetidas a lixiviagdo em diferentes tempos.

Tempo de lixiviagdo (min)

30 60 90 120 150

P

lon
Cloreto 6,56

6,04 7,08 +0,18 5,85 +0,61 6,18 +0,16
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Nitrito - 6,60 0,002+0,002 0,0018 -
Nitrato 18,70 0,39 0,23+0,011 0,157 +0,28  13,56+4,86

Sulfato 4,53 9,02 5,95+0,11 3,94 +0,35 4,00 +0,01

A Figura 16 representa a blenda com razdo SPI/PLA de 1,5 (16% de TA). Verificou-se
0 mesmo comportamento descrito para a amostra com 5% de TA, porém para o cloreto e 0

nitrato, observaram-se menores taxas de lixiviacdo, com relacdo a amostra com 5% de TA.

300
—— 30min o
——1h 969
—— 1h30min S
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—— 2h30min l
200
o
H | g
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%)
g o L
“ 1004 3
2
0 AN
T T T T T T T T

Tempo retencéo (min)

Figura 16- Cromatograma das amostras com razdo SPI/PLA de 1,5 (16%TA) depois de submetidas a

lixiviagdo em diferentes tempos.

Para esta mesma amostra, os valores lixiviados de sulfato para 30 minutos (Tabela 8),
foram 1,6 vezes maiores do que para a amostra com 5% de TA. E extremamente complexa a
forma como o material € lixiviado do substrato e ndo se pode afirmar ao certo o que ocorre,

uma vez que o ensaio de lixiviagdo sofre interferéncia da temperatura, do tipo de solucéo
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lixiviante, da relacdo residuo/lixiviante, do niumero de extracOes, da superficie especifica do

residuo e do grau de agitacao utilizado no ensaio [45].

Tabela 8. Areas dos picos correspondentes a amostra com razdo SPI/PLA (k/mScm’

+desvio-padrdo) de 1,5 (16%TA) submetidas a lixiviacdo em diferentes tempos.

Tempo de lixiviagdo (min)

. 30 60 90 120 150
lon
Cloreto 26,42 +0,18 15,18 +0,13 10,05+1,83 10,66 +0,24 7,87 0,01

Nitrato 3,80 +0,07 0,65 +0,01 0,24 +0,01 0,21 +0,01 0,58 +0,07

Sulfato 58,18 +0,50 9,68 +0,14 5,97 +0,99 6,53+0,16 5,30 +0,01

Verifica-se na Figura 17, na curva em azul que representa a amostra de NPK, um pico
referente ao fosfato que ndo estd presente nas curvas das demais amostras. Provavelmente,

estes sais de fosfato estdo sendo retidos, de alguma forma, no substrato polimérico.

— SPIPLA (5% TA)

SPIPLAMNPK (5% TA)
—— SPUPLAMNPK (9% TA)
—— SPUPLAMNPK (16% TA)
—— NPK

—=-a—lareto

wnS.em’”

=— Fosfato
- Sulfato

2
|

-— Mitrata

Tempo de retencdo (min}

Figura 17- Cromatograma das amostras com razdo SPI/PLA de 1,5 (com e sem NPK) e diferentes teores

de plastificantes, depois de submetidas a lixiviagdo por 30 minutos.
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Para 30 minutos de liviacdo (Tabela 9) as amostras se comportaram de maneiras
distintas. Para retencdo de nitrato, a blenda com 16% de TA apresentou o melhor resultado, ja
para o cloreto e sulfato a amostra com 9% reteve de maneira mais eficiente os sais.

Tabela 9. Areas dos picos correspondente a amostra com razao SPI/PLA de 1,5 (k/mScm’

'+ desvio-padrao) com diferentes teores de plastificantes, submetidas a lixiviacdo para o tempo
de 30 min.

Amostra
o SPI/PLA 5%(TA) 9%(TA) 16%(TA) NPK
Cloreto 1,90 +0,009 34,91+0,12 6,56 26,42 +0,18  133,0+0,008
Nitrato 11,17 +0,28 5,83 + 0,02 18,70 3,80 +0,07 1,10 £0,15
Fosfato - - - - 50,64 0,11
Sulfato 35,34+0,24 36,01 +0,29 4,53 58,18 +0,50 70,05 0,29

A Figura 18 apresenta o comportamento de todas as amostras para o tempo de
lixiviacdo de 150 minutos. Pode-se verificar nesta figura, que um pico referente ao nitrato foi
detectado apenas na amostra com 9% de TA. Apds 150 minutos, os sais presentes na
composicdo do NPK, praticamente ndo apresentam picos, evidenciando a liberagdo maxima
da matriz. Somente o pico referente ao sulfato continua a ser detectado, devido a sua grande

quantidade na composi¢do do agrogquimico.
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Figura 18- Cromatograma das amostras com razdo SPI/PLA de 1,5 com e sem NPK, e diferentes teores de

plastificantes, depois de submetidas a lixivia¢do por 150 minutos.

A Tabela 10 corrobora com os resultados descritos anteriormente, além de demonstrar

gue os sais presentes na amostra de SPI/PLA sem o agroquimico, ndo ficaram retidos na

blenda, e foram lixiviados nos primeiros 30 minutos de ensaio.

Tabela 10. Areas dos picos correspondentes a amostra com razdo SPI/PLA (k/mScm’

+desvio-padrio) de 1,5 com diferentes teores de plastificantes submetidas a lixiviagdo por 150

minutos.
Amostra
fon SPI/PLA 5%(TA) 9%(TA) 16%(TA) NPK
Cloreto 0,21 0,01 0,82+0,37 6,18+0,16 7,87 £0,01 0,03 +0,01
Nitrato 0,20 £0,02 0,15 +0,003 13,56+4,86 0,58 +0,07 0,11 +0,006
Sulfato 1,72 £0,03 7,57 £0,32 4,00 £0,01 5,30 +0,01 17,58 +0,19
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ConclusGes parciais

A forma como os materiais sdo lixiviados dos substratos é extremamente complexa e
dependente, entre outros fatores, da temperatura, do tipo de solucdo lixiviante, da relagédo
residuo/lixiviante, do nimero de extracdes, da superficie especifica do residuo e do grau de
agitacdo utilizado no ensaio [32]. O processo de lixiviacdo € fundamental para avaliar a
periculosidade do residuo, em termos ambientais. Se as aguas superficiais ou subterraneas
entram em contato com um material, cada um de seus constituintes se dissolve em uma taxa
finita. Os resultados obtidos até 0 momento permitem afirmar que o substrato (blenda) que
melhor se comportou no ensaio de lixiviacdo, isto €, liberou mais lentamente o agroquimico,

foi a amostra com razdo SPI/PLA de 1,5 e 9% de plastificante.
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5.2. Calorimetria Diferencial de Varredura

A proteina isolada de soja tem estrutura amorfa, € ndo é composto puro, mas sim uma
msitura complexa de substancias (aminogidos) com diferentes estruturas quimicas e massas
molares, apresentando somente uma transicéo detectavel a transicdo vitrea (Ty) como visto na
Figura 19, em 148 °C. Ja o PLA (Figura 20) por ter estrutura cristalina, além de apresentar
uma T4 em 57 °C, sofre uma transicdo térmica de primeira ordem, ou seja, possui uma
temperatura de fusdo (Tn,) em 145 °C. Porém, este Ultimo evento é dificilmente observado na
segunda curva de aquecimento do PLA devido a sua massa molar elevada e estreitamente
distribuida, o que dificulta o processo de recristalizacao ap6s a fusdo no primeiro aguecimento

[41].

T =148 °’c
/,/——ﬂ/\
T T T T T T
50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 19- Termograma de DSC observado para amostras de SPI.
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Figura 20- Termograma de DSC (primeira curva de aguecimento) observado para amostras de PLA puro.

As blendas formadas por SPI, PLA e TA apresentam transi¢fes térmicas em duas faixas
de temperatura distintas: a primeira correspondendo a transicdo vitrea do PLA e a segunda
correspondendo a fusdo do PLA e a transicdo vitrea da SPI, simultaneamente. O estudo destas
transicdes por DMA sera apresentado em secdo a seguir para que seja possivel analisar
separadamente estes dois eventos.

Na Figura 21 apresentam-se 0s termogramas referentes as blendas com razdo SPI/PLA
de 1,5 com diferentes teores de TA. Para as curvas com 9% e 16% de TA h& uma
consideravel mudancga nas temperaturas menores da Ty e na cristalizagdo a frio, que ocorre
acima dos 100 °C, que era praticamente imperceptivel na curva com 5% de TA. As
amplitudes associadas a este evento sdo magnificados tanto com relagdo ao PLA puro, quanto
a blenda com 5% de TA. Outra mudanca importante esta relacionada a Tr, € a amplitude do
evento, no termograma com 5% de TA. Esta transicao € de dificil percepcédo, porém, a medida
que e aumentado o teor de plastificante na blenda, as areas dos picos também sdo aumentadas.

Este efeito esta relacionado ao ganho de mobilidade da molécula devido a atuacdo do
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plastificante, melhorando assim, a movimentacdo molecular e possibilitando maior espaco

para que ocorra a cristalizacdo do PLA.
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Figura 21- Termograma de DSC (segunda curva de aquecimento) observado para amostras com razéo

SPI/ PLA de 1,5 com diferentes concentragdes de TA.

Para as blendas SPI/PLA com razdo 2,3, (Figura 22) ndo foram observadas mudancas
importantes, em relacdo as blendas com razdo SPI/PLA de 1,5. H& uma pequena reducdo na
Tg, que ndo chega a ser expressiva, e para 0s demais eventos agindo da mesma forma. Mesmo
ocorrendo uma importante incorporacdo de TA nas blendas a fracdo amorfa representada pela
SPI é muito maior, fazendo com que o plastificante ndo apresente mobilidade suficiente para

gue os eventos se tornem expressivos.
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Figura 22- Termograma de DSC (segunda curva de aquecimento) observado para amostras com razao

SPI/ PLA de 2,3 com diferentes concentragdes de TA.

Da mesma forma como descrito anteriormente, o efeito do plastificante como um
promotor de mobilidade, para as blendas com razdo SPI/PLA de 4,0 (Figura 23) com uma
fracdo ainda maior de SPI, é praticamente nulo. Desta forma, as transi¢cGes nas temperaturas

do material puro sdo mantidas.
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Figura 23- Termograma de DSC (segunda curva de aquecimento) observado para amostras com razéo

SPI/ PLA de 4,0 com diferentes concentrages de TA.

Para as blendas SPI/PLA/NPK, com razdo SPI/PLA de 1,5, (Figura 24) é observado o
mesmo comportamento da blenda com mesma razdo sem adicdo de NPK. Para as blendas
onde a fracdo de SPI é menor, o plastificante tem melhor atuacdo, ou seja, o plastificante tem

melhor efeito sobre dominios cristalinos, que sdo mais suscetiveis ao efeito plastificante.
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Figura 24- Termograma de DSC (segunda curva de aquecimento) observado para blendas SPI/PLA/NPK,

com razdo SPI/ PLA de 1,5 e diferentes concentracgdes de TA.

Como descrito anteriormente, para a blenda com razéo SPI/PLA de 2,3 sem adicdo de
NPK, ndo foram observadas grandes variaces nas temperaturas das transi¢fes, 0 mesmo é
observado para a mesma blenda com adicdo de NPK, (Figura 25), sugerindo o mesmo

comportamento.
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Figura 25- Termograma de DSC (segunda curva de aquecimento) observado para blendas SPI/PLA/NPK,

com razdo SPI/ PLA de 2,3 e diferentes concentracfes de TA.

O mesmo comportamento foi observado para a blenda com razdo SPI/PLA com razao

4,0 com adicdo de NPK (Figura 26).
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Figura 26- Termograma de DSC (segunda curva de aquecimento) observado para blendas SPI/PLA/NPK,

com razao SPI/ PLA de 4,0 e diferentes concentracfes de TA.
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A figura 27 mostra a variacgéo da Ty do PLA em fungéo da quantidade de plastificante
(TA) usada na preparacdo da blenda SPI/PLA sem (Figura 27(a)) e com (Figura 27(b)) a
adicdo de 8% de NPK. Conforme pode ser observado na Figura 27 (a), as blendas de SPI/PLA
com maiores teores de PLA (razdo SPI/PLA 1,5), sofrem uma reducdo de aproximadamente
30 °C na T4 com o aumento na quantidade de plastificante, devido ao aumento da mobilidade
da cadeia polimerica proporcionada pelo plastificante. Para as misturas com razdo de
SPI/PLA de 2,3 e 4,0, pequenas reducdes (5 °C e 2 °C, respectivamente) podem ser
observadas com a maior adicdo de plastificante. O efeito produzido é menos importante

devido a reducdo da fase cristalina passivel de plastificacdo.
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Figura 27- Temperatura de transicéo vitrea (T,) em funcéo da quantidade de plastificante (TA) usada na
preparacdo da blenda SPI/PLA/TA sem (a) e com a adi¢do de NPK (b). As linhas continuas unem os

pontos experimentais para melhor visualizacao.

Na Figura 28 (a) e (b) estdo representadas as transicdes cristalinas (T,) do PLA para
0s sistemas com e sem agroquimico. Conforme ja mencionado, a SPI tem estrutura amorfa e,
portanto, ndo apresenta transicdo cristalina. Para as amostras com razdo SPI/PLA de 1,5 uma
alteracdo de aproximadamente 8 °C na temperatura desta transicdo é visualizada, para as
blendas sem N-P-K e em torno de 5 °C para as blendas com o agroquimico. A reducdo da T,
¢ importante nestas blendas devido ao alto teor de PLA que consequentemente, sofre um
efeito plastificante, também importante, com o aumento na quantidade de TA. Ja para 0s
demais sistemas, a adicdo de plastificante produziu um efeito menos significativo como

observado para a Ty anteriormente.
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Figura 28- Transicdo Cristalina (T,,) para blendas SPI/PLA/TA (a), blendas SPI/PLA/TA/NPK (b). As

linhas continuas unem os pontos experimentais para melhor visualizacao.
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Conclusoes parciais

A adicdo do plastificante na blenda proporcionou mobilidade para as cadeias
poliméricas, evidenciando os eventos associados as transicdes e relaxa¢fes do PLA. Tais

eventos ndo foram evidenciados no PLA puro.
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5.3. Termogravimetria

As tabelas 11, 12 e 13 agrupam os dados obtidos por TGA para as blendas em estudo.
Nas amostras com razdo SPI/PLA de 1,5 hd uma separacdo das perdas de massa por
componentes da blenda, com o aumento do teor de plastificante. Esta perda de massa
individual dos componentes da blenda se torna visivel, devido ao aumento da mobilidade da
cadeia polimérica. Para as amostras com razdo SPI/PLA de 2,3 e 4,0 o comportamento é
semelhante, porém néo tdo visivel. O que é claramente observavel é a perda de massa da SPI

e do PLA, com o aumento do plastificante na blenda.

Para os sistemas contendo NPK, somente pode ser verificada a perda de massa
referente a0 mesmo com o aumento proporcional do teor de plastificante. Isto leva a crer que
0 aumento da mobilidade da cadeia polimérica propicia a aceleracdo dos processos de

decomposicdo térmica da blenda.

Tabela 11. Temperaturas de inicio e de maxima degradagdo térmica para 0os materiais

puros.
Composicao do Estagio T onset (°C) Tmax (°C) Degradacao (%)
sistema
SPI I 50 66 6,4
I 269 309 75,2
PLA I 339 356 99,5
TA I 164 181 98
SPI/PLA I 50 76 0,90
I 300 325 80,5

Tabela 12. Temperaturas de inicio e de maxima degradacado térmica para as blendas sem
agroquimico.
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Razéao Plastificante Estagio T onset Tmax °C)  Degradacéo (%)
SPI/PLA (%) (°C)
1,5 5 [ 113 136 1,1
Il 284 305 88,4
1,5 9 I 87 124 2,6
I 280 307 90,1
1,5 16 | 39 60 3,2
Il 120 135 45
1] 218 231 72
v 290 305 66,9
2,3 5 | 45 61 3,2
Il 118 129 4,1
I 217 228 6,9
v 288 304 65,8
2,3 9 | 45 81 76
Il 277 303 69,7
2,3 16 | 108 136 6,8
Il 211 211 4,4
I 240 244 41
i 289 304 66,9
4,0 9 | 112 137 8,3
Il 217 222 11,4
I 289 309 76,2
4,0 16 | 100 122 13,5
Il 278 302 65,4

Tabela 13. Temperaturas de inicio e de méxima degradacéo térmica para as blendas com

agroquimico.
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Razdo Plastificante NPK Estagio T  Tmax Degradacéo

SPI/PLA onset (°C) (%)
(%) (Oc)
15 5 8 | 83 86 1,90
I 301 322 69,53
15 9 8 | 208 222 13,22
1 311 327 78,16
m 698 749 16,89
15 16 8 I 292 317 75,27
23 9 8 | 109 138 10,21
1 226 230 11,04
m 310 324 61,09
\V; 640 689 24,98
23 16 8 | 107 136 7,94
1 295 320 67,12
m 677 732 17,21
4,0 16 8 | 105 127 9,21
I 292 319 55,31
m 675 721 14,77

A curva de decomposicdo térmica obtida para 0 componente puro usado na preparacao
das blendas é apresentada na Figura 29. Nesta curva de decomposi¢do térmica, tipica da SPI,
verificam-se duas perdas de massa importantes. A primeira etapa (até 100 °C) corresponde a
eliminacdo de moléculas de dgua presentes na SPI. O segundo processo, tendo inicio em 190
°C e atingindo a maxima velocidade de decomposicdo em 309 °C, correspondente a

degradacéo das diferentes fracdes protéicas presentes na SPI.
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Figura 29- Curvas de decomposicéo térmica (TG (—) e DTG (---)) tipica para o componente puro (SPI),

medida com velocidade de agquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio.

Na Figura 30 ¢ apresentada a curva de decomposicdo térmica referente ao PLA, onde
se observa uma Unica perda de massa concisa, com temperatura de méxima decomposi¢do em

356 °C.
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Figura 30- Curvas de decomposicao térmica (TG (—) e DTG (---)) tipica para o componente puro (PLA),

medida com velocidade de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio.
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A curva de decomposicao térmica referente a TA (Figura 31) apresentou uma unica

perda de massa igualmente concisa, com temperatura de maxima decomposicdo em 181 °C.
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Figura 31- Curvas de decomposi¢do térmica (TG (—) e DTG (---)) tipica para o componente puro (TA),

medida com velocidade de aguecimento de 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio.

As blendas SPI/PLA/TA, cujas curvas de decomposicdo térmica sdo ilustradas na
Figura 32, apresentaram uma superposic¢ao dos processos de perda de massa dos componentes
puros. Com o aumento do teor de plastificante é possivel observar um aumento da perda de
massa referente ao mesmo (180 °C). Além disto, quando comparadas aos polimeros puros
(SPI1 e PLA), as blendas apresentaram uma ligeira reducdo (aproximadamente 5 °C) em
comparacdao com a temperatura de maxima decomposi¢do da proteina pura e cerca de 50 °C
comparado ao PLA puro para a perda de massa mais importante. Esta reducdo ocorre devido

ao aumento da mobilidade da cadeia polimérica proporcionada pela TA.
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Figura 32 — Curva de decomposicdo térmica (DTG) para as blendas com razdo SPI/PLA de 1,5 com
diferentes concentracdes de plastificante (TA) obtidas com velocidade de aguecimento de 10 °C/min sob

atmosfera de nitrogénio.

Conclusdes parciais

A mobilidade das macromoléculas é afetada pelo grau de cristalinidade, ou seja, a
dissipacdo de energia térmica e o grau de entrelacamento das cadeias poliméricas, ou
enovelamento estdo diretamente ligados. Desta forma, no momento em que o plastificante é
adicionado as blendas, € favorecida uma maior mobilidade e, consequentemente, maior
dissipacdo da energia térmica, fazendo com que as temperaturas de maxima decomposicao

dos materiais se movam para menores valores.
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5.4. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros de FTIR dos produtos gasosos das blendas SPI/PLA/TA e
SPI/PLA/TA/NPK foram analisados com o intuito de melhor compreender a degradacéo
térmica das blendas.

A Figura 33 fornece dados relevantes como base para anélise dos espectros obtidos
por FTIR para a amostra de SPI. Pode-se verificar o tempo de maxima degradacdo em funcéo
da banda de absor¢éo para as amostras, coletando-se assim 0s espectros na regido de interesse.

A taxa de aquecimento deste experimento foi de 10 °C/min, e pode ser visualizada a
liberacdo dos gases provenientes da degradacdo térmica do polimero. Esta degradacdo se
inicia em 20 minutos e finaliza em aproximadamente 40 minutos, equivalendo as
temperaturas 200 °C e 400 °C, respectivamente. Estas analises revelaram as bandas de

absorcdo caracteristicas que sdo apresentadas na Figura 33.
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Figura 33- Imagem 3D obtida a partir dos residuos gasosos de SPI analisados por FTIR, durante a

degradacdo térmica.

A Figura 34 corrobora os dados apresentados na Figura 11 e mostra 0s espectros na

regido do infravermelho dos residuos gasosos da SPI durante a degradagdo térmica em

57



diferentes temperaturas, as quais foram definidas na imagem 3D para o principal estagio de
decomposic¢éo do sistema analisado. Foram visualizadas bandas caracteristicas de CO,(g) em
2370 cm™ e em 970 e 930 cm™, bandas caracteristicas de NHs(. Outra banda vibracional
pode ser observada em 670 cm™ (3(CH,) que sugere a liberacdo de hidrocarbonetos

insaturados.
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Figura 34- Espectros FTIR para os residuos gasosos de SPI, durante a degradacgdo térmica em diferentes

temperaturas.

Observa-se na Figura 35 que, entre os tempos de 30 e 40 minutos, houve a formacao
das bandas caracteristicas do PLA. O tempo de méaxima degradacdo se situa em
aproximadamente 35 min de andlise, o que corresponde a 350 °C. O espectro (Figura 36) foi

coletado nesta temperatura.
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Figura 35- Imagem 3D obtida a partir dos residuos gasosos do material puro PLA analisados por FTIR,

durante a degradagdo térmica.

A degradacdo térmica do PLA produz compostos gasosos com bandas caracteristicas.
Estas bandas estdo associadas s vibracdes dos grupos C=0 em 1764 cm™,  -C-O-C-e-C-O
entre 1050 cm™ e 1250 cm™, e —O-H em 2740 cm™. A banda em 1369 cm™ é atribuida &

deformacéo angular de grupos —CHs presentes na cadeia alifatica do PLA.
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Figura 36- Espectros FTIR para os residuos gasosos de PLA, durante a degradacao térmica em diferentes

temperaturas.
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A partir da Figura 37, podem ser visualizadas as bandas de absorcdo para a blenda
SPI/PLA, com maxima degradacdo em aproximadamente 30 minutos. Os espectros coletados

com base nesta imagem podem ser visualizados na Figura 37.

Abrsocao (Abs)
S

Namero de onda (cm ) 1000

Figura 37- Imagem 3D obtida a partir dos residuos gasosos para a amostra SPI/PLA analisados por FTIR,

durante a degradagdo térmica.

Podem-se verificar bandas de absorcéo caracteristicas dos componentes da blenda
(Figura 38), com maior absorcdo em 300 °C. Bandas caracteristicas associadas as vibracoes
do grupo C=0 sdo verificadas em 1790 cm™. A banda em 1378 cm™ é atribuida & deformacéo
angular de grupos —CHs, presentes na molécula do PLA. Em 3580 cm™ é observada uma
banda referente aos grupos O-H e N-H, enquanto que as deformacdes axiais C-H referentes
aos grupos —CH, e —CHs aparecem na faixa 2980-2850 cm™. A 400 °C sdo observadas as
bandas de absorgdo referentes & v(C-H) na faixa de 2980- 2850 cm™ que exibiram menor

transmitancia devido as cadeias alifaticas do PLA.
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Figura 38- Espectro de FTIR obtido a partir dos residuos gasosos para a amostra SPI/PLA/TA analisados

por FTIR, durante a degradagéo térmica.

Na Figura 39 verificam-se as mesmas bandas observadas nos espectros dos materiais

puros e da blenda sem NPK. Para temperaturas até 400 °C, ndo foram identificadas novas

bandas, referentes ao NPK. Porém a banda em aproximadamente 1110 cm™ pode ser

atribuida, v(PO7) ou v(P-OH) de ésteres de fosfato, os quais estdo presentes tanto na SPI

como na composi¢do do agroguimico.
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Figura 39- Espectro de FTIR obtido a partir dos residuos gasosos para a amostra SPI/PLA/TA/NPK

analisados por FTIR, durante a degradacéo térmica.
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Conclusdes parciais

De acordo com estes resultados, pode-se dizer que as blendas ndo apresentaram
formacdo de novas ligacdo quimica entre as fases, 0 que ndo se descarta interacOes fisico-
quimicas entre determinados grupos atdmicos Somente foram identificadas as ligacdes
referentes aos materiais puros. Também ndo foi evidenciada a ligacdo efetiva do NPK a

matriz.
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5.5. Microscopia Eletronica de Varredura

Observa-se através das micrografias das blendas Figura 40 que nédo existe formacdo ou
separacdo de fases em escala micrométrica para as amostras com razdo SPI/PLA de 1,5
(Figuras 40 (a) (b) (c)) com diferentes concentracdes de plastificante. Somente com a adi¢édo
do nutriente NPK (Figuras 40 (d) (e) (f)) torna-se possivel a distin¢éo das fases, observando-se
uma dispersdo do nutriente na ordem micrométrica. Esta dispersdo (onde também pode ser
observada a dispersdo regular do agroquimico) evidencia que os nutrientes ndo estdo ligados
de forma alguma a matriz polimérica.

Também pode ser observado na Figura 40 que os dominios de SPI sdo continuos para as
misturas, enquanto que os dominios de PLA estdo dispersos na fase SPI. A morfologia de uma
blenda polimérica depende de varios fatores, tais como: adesdo interfacial (incluindo, relacéo
de volume de fase), relacdo de viscosidade, dos componentes e das condigdes de
processamento [42]. A SPI contém 90% de proteina de soja que é altamente polar e hidrofilica,
enguanto que o PLA é hidrofdbico. Estas caracteristicas antagénicas conduzem a pobre adesdo
interfacial entre as duas fases. Porém, o que foi observado neste experimento € uma fase
continua, ndo podemos afirmar qual a fase pertencente a cada composto, mas isso ndo indica a
presenca de uma Unica fase. Segundo Signori, a alta viscosidade da fase SPI proporciona uma

fase continua para blendas SPI/PLA [41].
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Figura 40- Microscopia das amostras com mesma razdo SPI/PLA (1,5) e diferentes teores de plastificantes

sem ((a) 5% (b) 9%, (c) 16%) e com NPK ((d) 5%, (e) 9%, (f) 16%) com magnificacdo de 1000x.

Na Figura 41 sdo apresentadas as micrografias eletrénicas de varredura da secgédo

transversal das blendas SPI/PLA/TA das amostras com razdo SPI/PLA 1,5 (Figura 41 (a)) e
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4,0 (Figura 41 (b)) ap6s imersdo em CHCIs. E possivel observar que ndo existe formag&o ou
separacdo de fases. Porém, apos revelacdo de fases usando solvente seletivo para o PLA,
verifica-se a presenca de uma matriz porosa e altamente ordenada de SPI na qual os dominios
de PLA estdo dispersos como resultado de uma boa adesdo interfacial. Resultados
semelhantes foram obtidos por Zhang e colaboradores [43] para blendas a base de proteina
concentrada de soja (SPC), PLA e glicerol compatibilizadas com poli(2-etil-2-oxazolina)
(PEOX). Segundo os autores, este tipo de estrutura pode ser obtido quando a adesdo entre as

fases é aumentada pela reducéo da viscosidade da proteina de soja devido as fracas interacdes

intermoleculares.

LYY Pa's:

(@) (b)
Figura 41- Micrografias eletronicas de varredura obtidas para a blenda SPI/PLA/TA - com razéo

SPI/PLA 1,5 (a) e 4,0 (b), com imersdo em CHCI;. Magnificacédo de 1000x.

Na Figura 42 a amostra SPI/PLA/TA/NPK, foi igualmente submetida a ataque
quimico. Observa-se que o NPK esta disperso de forma regular nos sitios onde o PLA da

mesma forma esta alojado. Este teste confirma que o NPK néo interage e ndo se liga & matriz.
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Figura 42- Micrografia eletrénica de varredura da blenda SPI/PLA/TA/NPK - com razdo SPI/PLA 4,0

com imersdo em CHCl;. Magnificacdo de 1000x.

Conclusdes parciais

Os resultados dos ensaios de micrografia evidenciam que as blendas apresentam boa
homogeneidade, observamos uma fase continua ndo podendo concluir a quem pertence essa
fase, possivelmente a SPI por possuir uma alta viscosidade. Para as blendas com NPK, a

regularidade na dispersdo do mesmo na matriz polimérica ocorre em escala micrométrica.
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5.6. Analise Dindmico-Mecéanica

Através das analises dindmico-mecanicas obtém-se 0 comportamento viscoelastico de
solidos. Desta forma, a Figura 43 apresenta o0 comportamento dos modulos de armazenamento
e de perda para o PLA puro, em funcéo da temperatura.

O PLA puro tornou-se quase amorfo, como visto por DSC, depois do preparo das
blendas. O PLA torna-se flexivel quando as temperaturas elevam-se acima da transi¢do-o
(pico em aproximadamente 60 °C). Consequentemente foi observado um grande pico
referente a esta transicdo no termograma de DMA. Uma deformacdo severa do PLA puro

acontece a temperaturas acima da Tg, essa deformacdo finaliza em aproximadamente 80 °C.

10" 5

—E'PLA

10° 5
] ——E"PLA

E', E" (MPa)

10" 5

—— 1 - 1 T~ 1 1 "~ 1 1 "~ 1 "~ 1 "~ 1T 1
-100 -75 50 -25 0 25 50 75 100 125 150
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Figura 43- Comportamento do médulo de armazenamento e perda em fungdo da temperatura para o PLA

puro.

Na Figura 44 visualiza-se um Unico pico na curva Tan d, este pico é caracteristico da

transicdo-a, caracterizando assim a T4 do material (PLA), que esta situada em 61 °C. A
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elevacdo na curva a partir dos 80 °C pode estar associada a uma possivel cristalizagéo a frio,

caracteristica do PLA.
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Figura 44- Comportamento da tand em funcdo da temperatura para o PLA puro.

A Figura 45 apresenta as curvas da variacdo de tan ¢, ambos em funcdo da
temperatura, para blendas de SPI/PLA com diferentes concentracGes de plastificante a
frequéncia constante de 1 Hz. As propriedades mecénicas dindmicas das blendas sofreram
grandes mudancas devido a adicdo do plastificante. Houve um aumento consideravel na
mobilidade de cadeias moleculares do material quando as temperaturas situaram-se acima da
transicdo-o (pico em aproximadamente 60 °C) . Uma deformacéo eléstica referente ao PLA
ocorreu proxima a temperatura de sua Tg, finalizando em 80 °C. Na curva correspondente a
blenda com 9% de TA, observou-se um deslocamento para temperaturas mais baixas da Ty,
confirmando os resultados obtidos por DSC e evidenciando o efeito plastificante. O pico de
tan 6 para a amostra com 16% de TA é muito discreto e na forma de ombro. Com a reducéo
da temperatura o valor de tan & aumenta até um maximo. Uma possivel interpretacdo para

esse fato € a ocorréncia de separacdo de fase no sistema, gerando uma fase rigida e uma
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movel. A fase mdvel amortece as respostas dos cristais referentes ao PLA, tornando dificil a

deteccdo de suas transicoes.
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Figura 45- Efeito do plastificante (TA) na curva Tan & obtidos por analises dindmico- mecéanicas, para as

blendas com razdo SPI/PLA de 1,5.

Os mdédulos de armazenamento, E’ ¢ de perda E”’, das blendas com razdao SPI/PLA 1,5
em funcdo da temperatura sdo apresentados na Figura 46. Caracterizadas por um decréscimo
abrupto no moédulo de armazenamento em aproximadamente 50 °C, estdo situadas as
relaxacdes referentes a transicdo vitrea do PLA. Também pode ser verificado que a medida
que é aumentada a concentracdo de TA, a relaxacdo associada a Ty move-se para baixas
temperaturas, como visto anteriormente por DSC. Pode-se visualizar uma segunda relaxagédo
acentuada em torno de 140 °C, esta mudanca pode estar relacionada a transi¢do- a, ,0u Seja, a
Ty da SPI, e em seguida a fusédo do PLA, como discutido anteriormente. N&o foi possivel
identificar a temperatura exata da T4 da SPI, devido a sua localizagdo (juntamente com a

fusdo do PLA).
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Figura 46- Comportamento dos mddulos de armazenamento e perda em fun¢do da temperatura para 0s

sistemas com diferentes teores de TA, para as blendas com razdo SPI/PLA de 1,5.

O E’ da SPI exibiu um pico na mesma faixa de temperatura (140 °C). Porém, em
seguida inicia-se a fusdo dos primeiros cristais do PLA, tornando dificil a identificacdo da
mesma (Figura 47). Estudos prévios indicaram que a Ty da SPI pura esta situada por volta de
140 °C e que seu valor poderia ser reduzido por meio de absor¢do de umidade ou por
acréscimo de plastificantes [44]. O pico referente ao PLA nas misturas foi reduzido, quando
comparado ao material puro, devido ao componente SPI ainda estar no estado vitreo na faixa
da transicdo-o do PLA. Na Figura 47, duas transicdes podem ser observadas para a blenda
SPI/PLA/NPK. O primeiro pico corresponde a transicdo-o dos dominios de PLA enquanto
que o segundo pico é atribuido a transicdo-a dos dominios de SPI nas misturas. Com relacdo a
adicdo de TA, a transicdo-a do dominio de SPI praticamente ndo se altera, enquanto que 0s
dominios de PLA mostraram grande mudanca. Esta mudanca pode estar relacionada a uma
melhor compatibilidade entre os dois dominios, podendo haver uma miscibilidade entre o

PLA e a TA. As blendas demonstraram um E’ mais alto que o PLA e a SPI isoladamente, a
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temperaturas abaixo da transi¢do-o do dominio de PLA. Esta mudanca poderia ser relacionada
a baixa absorcdo de umidade da SPI, fazendo com que o material se torne mais duro. Para a
curva com 16% de TA, ja ndo sdo perceptiveis picos e a amplitude cai drasticamente,
tornando dificil a identificacdo das fases rigida e movel. Esta mudancga pode ser explicada

pela grande mobilidade das cadeias poliméricas, proporcionada pelo plastificante.
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Figura 47- Comportamento da Tan & em funcéo da temperatura para os sistemas SPI/PLA/NPK com

razdo SPI/PLA de 1,5 e diferentes teores de TA.

Conclusdes parciais

As técnicas de caracterizacdo das propriedades mecanicas das blendas no estado sélido
(DMA) foram de grande importancia na avaliacdo morfoldgica das mesmas. A adigdo de TA
revelou ser mais influente principalmente na componente elastica (E’) das blendas. Essa
resposta elastica & muito superior a resposta viscosa, sendo, desta forma, a principal
componente do mddulo elastico complexo, evidenciando a influéncia do plastificante na

mobilidade das macromoléculas.
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5.7. Biodegradacao e Analise de Solo

A biodegradacédo das blendas foi realizada em solo, simulando um ambiente favoravel
ao crescimento de microrganismos. A Tabela 14 apresenta os resultados das andlises fisico-
quimicas do solo utilizado no ensaio antes e apds a biodegradacdo. As mudancas nos valores
do pH, apds 15 dias de ensaio, pode estar relacionada a grande quantidade de sulfato presente
na blenda. As quantidades de enxofre, potassio e fésforo foram duplicadas, comprovando que
houve liberacéo do agroquimico presente na blenda. O monitoramento de pardmetros do solo,
tais como pH e percentual de matéria organica sdo de extrema importancia, visto que
constituem um meio para o desenvolvimento e crescimento de variados tipos de

microorganismos.

Tabela 14. Caracterizacdo completa do solo utilizado antes e apds ensaio de
biodegradacéo.

Parametro
Tempo (dias)  pH Ca® Mg S K P  %MO" %Argila
0 7,3 13,0 2,9 8,2 11 174,3 4.4 25
15 6,3 18,1 3,3 66,4 2,1 313,6 5,2 20
23 6,2 17,2 3,2 69,0 2,1 309,3 54 20

Concentrac&o em mg/dm® de solo

®Percentual de matéria organica no solo

Na Figura 48 pode-se visualizar a perda de massa das amostras apds serem submetidas
ao ensaio de biodegradacdo em solo simulado segundo ASTM G160 [39]. Verificou-se perda
de massa de 55% nos primeiros 15 dias para as blendas SPI/PLA sem NPK. Essa perda é
continua, porém aos 45 dias de ensaio j& ndo e possivel dar continuidade ao mesmo, pois as
amostras se encontram totalmente sem propriedades mecanicas e a qualquer contato se
fragmentam, impossibilitando a pesagem das mesmas. Essa perda de massa evidencia que
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todos os componentes da blenda sdo biodegradaveis. O efeito observado para as blendas com
NPK ¢ semelhante, porém um pouco retardado quando comparado a blenda sem o
agroguimico. Os sais podem cria rum ambiente hostil aos migroorganismos, devido a alta
pressdo osmatica, que provoca a ruptura das membranas celulares. Também foi observado
que as propriedades mecanicas se mantiveram por mais tempo, sendo assim possivel modular
a degradacdo e, consequentemente, a liberacdo do agroquimico no solo. Em comparacdo com

a blenda sem NPK, a perda de massa das blendas com o NPK foi 30% menor.
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Figura 48- Perda de massa em funcdo do tempo para amostras SPI/PLA/TA e SPI/PLA/TA/NPK

submetidas a degradagdo em solo simulado.

Para melhor visualizacdo dos resultados, foram feitas fotografias para acompanhar a
evolucgéo da degradacdo das blendas. Na Figura 49 (b) 15 dias, (c) 23 dias, (d) 30 dias, (e) 45
dias de ensaio para as blendas sem NPK, podem-se verificar as perdas de propriedades
mecanicas das amostras. Juntamente com a perda de massa descrita anteriormente, € notavel a

degradacdo. A fragmentacdo das amostras se torna mais acentuada apos 23 dias (Figuras 49
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(d) e (e)). Ja para as amostras com NPK, correspondentes as Figuras 49 (g), (h), (i) e (j), (15,
23, 30 e 45 dias, respectivamente) ndo foi verificado o mesmo padrdo de fragmentacdo das
amostras sem NPK. Estes resultados sugerem que 0s sais mantiveram por mais tempo as

propriedades mecanicas e retardaram a biodegradagéo do substrato.

(f) (@) (h) (i) )

Figura 49- Fotografia para amostras submetidas a ensaios de biodegradagdo SPI/PLA, (a) 0 dias (b) 15
dias (c) 23 dias (d) 30 dias (e) 45 dias e para as blendas SPI/PLA/NPK (f) 0 dias, (g) 15 dias, (h) 23 dias, (i)

30 dias, (j) 45 dias.

Foram realizadas micrografias das amostras SPI/PLA (Figura 50 (a)) e SPI/PLA/NPK
(Figura 50 (f)), antes e ap0s o ensaio de biodegradacdo. Foi observada, antes do ensaio, uma
superficie regular, para as amostras sem e com NPK. Apds 15 dias (Figura 50 (b)) de
exposicao, verificou-se o crescimento do micélio (conjuntos de hifas emaranhadas de um
fungo) que também pode ser denominado como biofilme. Estas hifas estdo em toda superficie
da amostra, independentemente da presenca do NPK (Figura 50 (g)). A medida que o ensaio
decorreu foram observadas ainda colénias de fungos, porém sem a formacdo de uma
superficie (como anteriormente, na Figura 50 (c)). Nas amostras com 23 dias, hd o

aparecimento de espagos vazios e o biofilme ja ndo é predominante. Na Figura 50(h) ainda é
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possivel verificar a presenca das hifas ao longo da superficie. Nas amostras com 45 dias de

ensaio (Figura 50 (e) e (j)), ja ndo é possivel visualizar superficie remanescente.
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Figura 50- Microscopia para amostras submetidas a ensaios de biodegradacao SPI/PLA, (a) 0 dias (b) 15
dias (c) 23 dias (d) 30 dias (e) 45 dias e para as blendas SPI/PLA/NPK (f) 0 dias, (g) 15 dias, (h) 23 dias, (i)

30 dias, (j) 45 dias, com magnificacdo de 1000x.

Na Figura 51 estdo apresentados os termogramas para as blendas SPI/PLA sem NPK.
As amostras foram coletadas semanalmente e submetidas ao ensaio térmico. Pode-se verificar
para a curva em azul correspondente a amostra antes do ensaio, a T4 em aproximadamente 30
°C. Também é verificada uma cristaliza¢&o a frio com inicio a 90 °C. Esta cristalizag&o a frio
se da pela movimentacdo das cadeias polimericas apos a Ty, permitindo a organizagdo da
parte cristalina da blenda. Logo ap6s com pico em 141 °C, verificou-se a fusdo do PLA. Para
as amostras com 15 dias (curva em vermelho) de ensaio, a Ty do material se deslocou para
temperaturas maiores, por volta dos 56 °C como no PLA puro. Isto pode estar ocorrendo
devido a uma possivel exsudacdo do plastificante presente nas amostras. Outro processo é
observado quando um pico endotérmico surge apos a T4. Este pico pode estar associado a
relaxacdo entalpica que é depende da histdria térmica da amostra, ou seja, do tempo em que a
amostra fica submetida a um tratamento térmico de envelhecimento. Possivelmente devido a
biodegradacdo esta relaxacdo se faz presente. Também se verifica que a amplitude associada a
cristalizacdo a frio do PLA aumenta de maneira importante, em relacdo a blenda que néo foi
submetida ao ensaio de biodegradacdo. Este pico exotérmico esta relacionado a reorganizacao
dos dominios amorfos em cristalinos, por causa da flexibilidade macromolecular aumentada e
mobilidade em temperatura crescente, que também pode estar associada a reducdo da massa
molecular das amostras. Outro fator importante observado nesse termograma é a formacéo de
dois picos referentes a fusdo do PLA. Este duplo pico, juntamente com o aumento da
amplitude da cristalizacdo a frio descrita anteriormente evidencia a redugédo do peso molecular

do PLA devido a biodegradagdo. A polidispersdo associada ao PLA é muito pequena, sendo
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esta uma caracteristica dos biopolimeros. A biodegradacdo promove a reducdo do tamanho

dos cristais, que sdo divididos em dois grupos, sendo esta a causa dos dois picos referentes a
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Figura 51- Termogramas de DSC (segunda curva de aquecimento) observado para as blendas SPI/PLA

submetidas ao ensaio de biodegradacéo.

Para as amostras com NPK submetidas a biodegradacdo (Figura 52), verifica-se o
mesmo comportamento para as blendas sem NPK e uma possivel exsudacdo do plastificante,
fazendo com que a Ty va para temperaturas maiores e proximas ao do PLA puro. Também foi
verificado que as amplitudes associadas a cristalizacdo a frio aumentam a medida que a
degradacdo é maior. Conforme descrito anteriormente, a degradacdo das blendas com NPK,
ndo ocorreu o mesmo ritmo comparado com as blendas sem NPK, o que se verifica somente
para a curva apos 45 dias de ensaio, onde se observa a reducdo importante da massa molar e o

aparecimento do pico duplo de fuséo.
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Figura 52- Termogramas de DSC (segunda curva de aguecimento) observado para as blendas

SPI/PLA/NPK submetidas ao ensaio de biodegradacéo.

Submetendo as amostras SPI/PLA a analise termogravimétrica, (Figura 54) verifica-se
que a perda de massa referente ao plastificante (TA), ndo estd presente nas curvas referentes
as amostras ensaiadas por biodegradacdo, o que corrobora com o que foi observado
anteriormente por DSC, ou seja, a exsudacdo, biodegradacdo/degradacdo/solubilizacdo do
plastificante. Pode-se visualizar que as perdas de massa, no seu total, foram maiores, se
comparadas as amostras ndo submetidas ao ensaio. Com isso verificou-se que a degradacdo

dos componentes chegou a aproximadamente 100%.

78



100 +

—— Odias
15dias
23dias

—— 30dias

—— 45dias

80

60

Massa (%)

40

20

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 53- Curvas de decomposicdo térmica para as blendas SPI/PLA submetidas ao ensaio de

biodegradacéo, medida com velocidade de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio.

Na Figura 55, referente as amostras SPI/PLA/NPK, verifica-se 0 mesmo
comportamento referente ao plastificante. Porém, os sais presentes (NPK) fazem com que néo
se possa visualizar a degradacdo total das amostras, ficando assim somente o0s residuos

referentes ao NPK e outros possiveis sais presentes na composicao.
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Figura 54- Curvas de decomposicdo térmica para as blendas SPI/PLA/NPK submetidas ao ensaio de

biodegradacéo, medida com velocidade de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio.

Conclusdes parciais

Com a formacéo do biofilme na superficie das blendas submetidas a biodegradacéo,
evidenciou-se que o material é biodegradavel. A incorporacdo de NPK promoveu um retardo

no tempo de biodegradacéo, provavelmente em funcdo de um efeito de carga do agroquimico.
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CAPITULO VI

6. CONCLUSOES DO TRABALHO E PERSPECTIVAS

6.1 CONCLUSOES

As blendas foram obtidas com boas propriedades fisico-quimicas, apesar de algumas
ndo terem comportamento plastico suficiente para serem injetadas. Este € o0 caso das blendas
com razdo SPI/PLA de 4,0 para todos os teores de plastificantes.

A partir das analises térmicas pode-se concluir que a adicdo de plastificante aumenta a
mobilidade molecular e, por consequéncia, ha um decréscimo na T,. Entretanto, este efeito so
é observado nos sistemas onde a concentracdo de SPI é menor. A medida que é aumentada a
concentracdo da mesma, ndo sdo observadas mudangas significativas na Tg. Este fato pode ser
explicado pelo aumento da fase amorfa nas blendas e maior dificuldade na acdo do
plastificante, em nivel intermolecular. O mesmo foi verificado para a Tr,, onde 0 aumento da
fase amorfa corresponde a um decréscimo pouco expressivo desta transicdo ocasionado pela
maior facilidade para a fusdo dos cristais.

Para as analises de degradacdo térmica, a adicdo de plastificante ou o aumento do teor
de SPI n&o alterou substancialmente as temperaturas de decomposi¢édo das blendas, indicando
a manutencdo dos mecanismos de decomposicao térmica. Para as blendas com agroquimicos o
mesmo acontece. Supfe-se que 0s nutrientes estejam localizados entre 0s emaranhados
macromoleculares das cadeias da blenda, fazendo com que as forcas de interagédo
intermoleculares diminuam, ndo modificando, desta forma, as propriedades térmicas das

mesmas.
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Na microscopia eletrénica de varredura foi observada uma boa homogeneidade do
sistema, sendo observada apenas uma Unica fase para as blendas sem agroquimicos. J& para as
blendas com agroguimico, se observa uma nova fase referente ao mesmo com boa disperséo
em escala micrométrica.

Nos estudos de liberacdo controlada as blendas analisadas demonstraram um retardo de
aproximadamente oito vezes, comparativamente a liberacdo somente do nutriente. O que leva
a concluir que as blendas sdo potencialmente eficientes para os objetivos propostos neste
trabalho. Portanto, a incorporacdo de agroquimicos na producdo de blendas torna-se viavel,
pois quando incorporado a blenda ndo interfere diretamente nas caracteristicas fisicas do
polimero tampouco em suas propriedades morfologicas, proporcionando liberacdo controlada
eficiente.

Os ensaios de lixiviacdo demonstraram que o NPK lixivia do substrato polimérico
(blendas) de maneira distinta, mas sem nenhuma divida o decréscimo de sais lixiviados é
consideravelmente menor comparado ao NPK puro quando submetido ao ensaio, viabilizando
0 uso das blendas como redutor da lixiviacdo e, consequentemente, como importantes
auxiliares na reducdo da contaminacéo de solos e aguas.

Com os ensaios de biodegradacdo pode-se determinar que as blendas sao
biodegradaveis, devido a presenca de fungos e bactérias formadoras do biofilme na superficie

das amostras analisadas.
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6.2 PERPECTIVAS

- Estudo quantitativo da liberacao e agroquimicos, por outras técnicas;

- Teste de campo com as blendas, usando uma cultura de plantas especificas, e anélise
posterior da mesma, para real compreensdo da liberacdo/absorcao do agroquimico;

- Estudo com outros biopolimeros, como por exemplo, celulose;

- Desenvolvimento de estudos de analise de ciclo de vida dos biopolimeros obtidos.
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