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RESUMO

A plastificacdo do amido permite a obtencdo do amido termoplastico (Thermo
Plastic Starch - TPS), um bioplastico multifuncional, com alta biodegradabilidade.
O TPS pode ser aditivado com fertilizantes, como os baseados em nitrogénio,
fésforo e potassio (NPK), que quando aplicados em dispositivos do tipo liberacéo
controlada permite uma liberagdo mais lenta do fertilizante, e consequentemente
uma menor perda por lixiviagdo, entre outros processos. Para o0 presente
trabalho foram desenvolvidos filmes de amido termoplastico aditivados com
fertilizantes de NPK em sua composicéo, a partir do método casting. A lixiviacao
em solo e a liberacdo controlada do fertilizante em agua, a partir dos filmes,
foram monitoradas por meio das técnicas de Espectrofotometria de UV-vis e
Fotometria de chamas. As liberacdes ndo ocorrerem com uma taxa constante,
porém, foi possivel comprovar sua eficiéncia em liberar estes ions de forma
controlada. Os filmes também foram caracterizados por angulo de contato e pela
técnica de Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), antes e apdés sofrerem degradacao acelerada, por meio da técnica de
fotodegradacdo. Nesta udltima analise foi possivel notar que a adicdo de
fertilizantes ao filme reduz a perda de umidade destes, por meio da evaporagao.
Apés trés meses de analises, amostras com aproximadamente 1 cm de diametro
foram completamente biodegradadas em solo. Apesar de ndo manter uma taxa
constante de liberacdo, o NPK foi liberado em agua dentro do periodo de uma

hora, indicando o sucesso dos filmes de amido na liberagéo do fertilizante.

Palavras-chave: Amido termoplastico, Fertilizantes de NPK, Liberacao

controlada, Espectrofotometria de UV-Vis.



ABSTRACT

The plasticization of starch makes it possible to obtain thermoplastic starch
(Thermo Plastic Starch - TPS), a multifunctional bioplastic, with high
biodegradability. TPS can be added with fertilizers, such as those based on
nitrogen, phosphorus and potassium (NPK), which when applied in controlled
release devices allows a slower release of the fertilizer, and consequently a lower
loss by leaching, among other processes. For the present work, thermoplastic
starch films were developed with NPK fertilizers in their composition, using the
casting method. Soil leaching and controlled release of fertilizer into water from
the films were monitored using UV-vis Spectrophotometry and Flame Photometry
techniques. The releases do not occur at a constant rate, however, it was
possible to prove their efficiency in releasing these ions in a controlled manner.
The films were also characterized using contact angle and the Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) technique, before and after undergoing accelerated
degradation, using the photodegradation technique. In this last analysis, it was
possible to notice that the addition of fertilizers to the film reduces their moisture
loss through evaporation. After three months, samples with approximately 1 cm
in diameter were completely biodegraded in soil. Although the releases do not
occur at a constant rate, NPK was released into water within one hour, indicating

the success of the starch films in releasing the fertilizer.

Keywords: Thermoplastic Starch, NPK Fertilizers, Controlled Release, UV-Vis
Spectrophotometry.
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1 INTRODUCAO

A atividade agricola é fundamental para a humanidade e, atualmente, possui
grandes desafios devido ao niumero crescente da populacdo mundial. Relatérios
da ONU estimam que até 2050, este numero deve ultrapassar a marca dos nove
bilhdes de pessoas (ONU, 2019). Dessa forma, o uso de fertilizantes tem
aumentado significativamente, visando elevar cada vez mais o rendimento das
culturas, devido a sobrecarga da producao agricola (SCIVITARO, 2018).

Mesmo em solos com abundancia de nutrientes que, em teoria, deveriam
suprir a demanda necessaria para as plantacdes, pode ocorrer destes
elementos, como o fosforo ou o nitrogénio, ndo estarem disponiveis para uso
imediato das plantas. Estas sdo as chamadas formas “ndo trocaveis” de
nutrientes (VEDUIN, 1994). Assim, no decorrer dos anos fez-se necessario a
utilizacdo de fertilizantes sintéticos e de facil solubilizacdo. Porém, seu uso
demasiado pode provocar sérios impactos ambientais como a eutrofizagdo de
estuarios e regides costeiras (Do CARMO et al., 2005; NOGUEIRA et al., 2010).

Os nutrientes, presentes nos fertilizantes, chegam aos lencéis freaticos e
estuarios por meio da lixiviagdo. A lixiviacdo é um processo empobrecedor do
solo no qual seus nutrientes sdo perdidos devido a acdo de chuvas ou
enxurradas. Seus efeitos sdo mais facilmente observados em regides
eguatoriais, com clima amido e precipitacdes sazonais (MORAES & LACERDA,
2007). A umidade no solo é capaz de afetar a mobilidade dos nutrientes ali
presentes, como por exemplo, os derivados do nitrogénio (N), fésforo (P) e
potassio (K) (HODGE, 2004).

Nesse contexto, a liberacdo controlada de nutrientes pode ser uma forma de
minimizar esse problema (SHAVIV; MIKKELSEN, 1993). Sua liberacdo pode
ocorrer por meio da incorporagao desses fertilizantes em uma matriz polimeérica.
Entretanto, filmes de liberacdo controlada produzidos a partir de polimeros
sintéticos ainda trazem consigo o problema de deixarem residuos, cujo tempo
de decomposi¢do é muito longo (QIN et al., 2016). Para minimizar os impactos
ambientais, um dos polimeros com grande potencial no desenvolvimento de
materiais biodegradaveis que pode ser utilizado como carregador de fertilizante

€ 0 amido, cuja estrutura é formada por monémeros de glicose (QIN et al., 2016).
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Contudo os materiais produzidos a base de amido sem modificacdo possuem
caracteristicas que dificultam sua aplicacdo em muitos segmentos (FAN;
PICCHIONI, 2020). A fim de melhorar a flexibilidade, ductilidade e
processabilidade (KAHVAND; FASIHI, 2020), plastificantes s&o frequentemente
adicionados ao amido para reduzir o numero de locais disponiveis para ligacdes
de hidrogénio intermoleculares, tornando as ligacdes intermoleculares entre as
cadeias poliméricas mais fracas. O plastificante mais comum para o amido € a
agua, contudo outros compostos sdo empregados, como o glicerol (ORTEGA et
al., 2017; REN et al., 2018).

Fertilizantes de liberacdo controlada (Slow Release Fertlizers - SRF) vém
sendo estudados desde a década de 1980 e um artigo de revisdo destes
primeiros estudos foi publicado no inicio da década de 1990 (SHAVIV;
MIKKELSEN, 1993). Algumas classificagcdes destes fertilizantes se baseiam no
tipo de matriz que o0s incorporam, como por exemplo, inorganicas ou
biodegradaveis (HAUK, 1985), enquanto que outras classificacdes se baseiam
no modo com que estes fertilizantes sao liberados, como por exemplo, osmose
ou difusdo (FAN & SIGH, 1990).

Diante do exposto, a motivacéo deste trabalho é a possibilidade de se obter
um sistema de liberacdo controlada do fertilizante NPK, empregando o amido
como matriz de baixo custo, facil preparo e biodegradavel. (SENNA et al., 2015)
estudou a incorporacdo de fertilizantes NPK em matrizes poliméricas de
celulose. Ha estudos recentes, visando a incorporacdo de fertilizantes em
matrizes poliméricas de amido. O artigo de (WU; LIU, 2008) estuda a
incorporagao destes fertilizantes em filmes de quitosana. Himmah, (HIMMAH;
DJAJAKIRANA; DARMAWAN, 2018) conduziram pesquisas no qual observaram
a taxa de liberacdo de fertilizantes NPK por filmes de amido de diferentes
vegetais. Porém, sua técnica envolve fertilizantes solidos incorporados a estas
matrizes apos sua producéo, pelo método coating, que podem dificultar sua
liberacao.

Neste trabalho, a incorporacao de fertilizantes NPK sera realizada nas etapas
iniciais da producgdo dos filmes bioplasticos de amido, juntamente ao método
casting, facilitado pelo uso de fertilizante NPK ligquido. As analises referentes a
liberacdo serdo feitas por meio de dois testes principais, sendo estes: a lixiviacdo

em terra e a liberagdo em agua. Ambos foram monitorados em distintos
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intervalos de tempo por meio do acompanhamento das bandas caracteristicas
no UV-vis. Propriedades fisico-quimicas dos filmes quando em contato com agua
serdo obtidas por meio de testes de retencao, solubilidade e angulo de contato.
Ainda utilizou-se a técnica de andlise de espectro infravermelho para a obtencao

de caracteristica fisicas das amostras.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
O presente trabalho tem como objetivo aplicar filmes de amido
termoplastico em liberacdo controlada de micronutrientes em agua e lixiviacao

em solo.

2.2 Objetivos especificos

o Realizar a plastificacdo do amido e a formacdo de filmes
bioplasticos com a adicéo de fertilizante de NPK;

o Caracterizar por meios espectroscopicos e angulo de contato os
filmes obtidos;

. Monitorar a liberagdo dos fertilizantes em &gua através do
acompanhamento das bandas caracteristicas no UV-vis;

o Monitorar a liberagdo dos fertilizantes durante o processo de
lixiviagcdo de solo, por meio de uma simulacéo de lixiviagdo e acompanhamento
das bandas caracteristicas no UV-vis;

o Analisar o comportamento da liberacdo em diferentes
concentragdes de fertilizantes de NPK adicionados aos filmes;

o Analisar a variagdo da concentracdo de grupos organicos nos
filmes, apo6s fotodegradacao, por meio das bandas caracteristicas, obtidas por
FTIR.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Fertilizantes
3.1.1 Breve histoérico

Quando o ser humano deixou de ser apenas um cacador e coletor para
finalmente cultivar seus préprios graos, houve a criagdo de uma nova atividade
destinada a producdo de alimentos: a agricultura. Porém, durante toda a
Antiguidade, Idade Média e Renascenca, produzir alimentos em grande escala
foi um dos maiores problemas para a humanidade (FELDENS, 2018).

Este problema sé comecou a ser sanado no século XVIII, com o surgimento
da agricultura moderna. Tratores e outras maquinas passaram a substituir a méo
de obra humana, auxiliada por animais, tanto nas areas urbanas quanto nos
campos. Mas, devido ao niumero crescente da populacdo mundial, apenas uma
mecanizacao do trabalho humano néo foi o suficiente para suprir essa demanda.

Somente no século seguinte, a partir de estudos conduzidos por Justus von
Liebig, a criacdo de fertilizantes sintéticos se tornou possivel. Com o avanc¢o das
técnicas analiticas do século XIX, os elementos que compfe uma planta
puderam ser mensurados. Inicialmente, acreditava-se que a proporcdo de
determinado elemento em sua composi¢cdo deveria ser proporcional a sua
importancia, porém, com os estudos conduzidos por Liebig essa crenca foi
transposta (TEIXEIRA, 2005).

3.1.2 Impactos ambientais causados pelo uso exacerbado de fertilizantes
sintéticos

DO CARMO et al. (2005) e NOGUEIRA et al. (2010) reportam que 0 uso
demasiado de fertilizantes sintéticos, principalmente fertilizantes com nitrogénio
(ambnio ou nitrato), podem provocar sérios impactos ambientais como a
eutrofizacdo de estuarios e regides costeiras. Os fertilizantes minerais sao
ineficientes, desta forma, é necessario aplicar varias vezes, especialmente
quando os nutrientes sdo muito sollveis em agua como amonio e potassio.
Desta forma eles sé&o lixiviados para rios e lagos e causam eutrofizacao.

A atividade humana (principalmente a agricultura) tem causado sérios
impactos ambientais em lagos, rios e nos reservatérios de agua destinados ao
consumo humano em varios lugares do mundo. Os fertilizantes que contém

fosfato (H2POs+ ou HPOs2) e amdnio (NHs*), quando sdo lixiviados para
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ecossistemas aquaticos, provocam o indesejado crescimento do fitoplancton,
esse fenbmeno é conhecido como eutrofizacdo. A eutrofizacdo em estado
avancado cobre toda a superficie da agua, desta forma, a luz solar ndo chega
até as plantas aquaticas, e consequentemente a mesma € incapaz de realizar
fotossintese. Com a incapacidade de realizar a fotossintese, as plantas
aguaticas morrem e sua decomposicdo aumenta a demanda bioquimica de

oxigénio (DBO) causando a mortalidade da fauna aquatica (STRUIJS, 2011).

3.1.3 Liberacao controlada de micronutrientes NPK em solos

NPK sao micronutrientes fundamentais para as plantas, atuando na
elaboracdo dos aclUcares e o amido; aumentando a rigidez dos tecidos e a
resisténcia das plantas as pragas e moléstias. No solo atuam melhorando o
sistema radicular e possui estreita correlacdo com o nitrogénio, tornando
fundamental sua determinacdo. O fertilizante mais utilizado € o cloreto de
potassio (KCI), geralmente adicionado na forma de fertilizante combinado NPK
(nitrogénio, fosforo e potassio).

A liberacéo controlada de fertilizantes por filmes pode possibilitar a reducao
da quantidade destes utilizados nas planta¢cdes, além disso, pode minimizar ou
até mesmo solucionar problemas como contaminacao do solo e proliferacédo de
plantas aquéticas em represas devido a lixiviacdo dos fertilizantes, reduzindo
impactos ambientais e custos das plantacdes. Para assegurar que as doses
destes elementos estejam adequadas, normalmente séo realizadas analises
quimicas.

A figura 1 ilustra a diferenca entre o processo de liberacdo de nutrientes no
solo por meio de fertilizantes comuns e por meio de filmes de liberacdo

controlada de fertilizantes.
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Figura 1: (A) e (B): Uso convencional de fertilizantes de NPK com maior quantidade e
perda de material adicionado. (C) e (D): Uso dos filmes de amido com fertilizante de
NPK, em sistemas de liberacdo controlada, com menor quantidade e perda de material
adicionado.

Q LIBERACAO CONTROLADA
& g
k

(Fonte: Proprio autor).

3.2Amido

A glicose, molécula organica essencial para o metabolismo dos seres vivos,
pode ser estocada de vérias formas para usos posteriores. Nos animais, esse
estoque se da por meio da molécula de glicogénio, enquanto que nas plantas,

esse estoque é realizado pelas moléculas de amido (CAMPBEL, 2000).

3.2.1 Composicao

O amido é um dos polimeros naturais mais abundantes na natureza, sendo
a celulose o Unico componente organico que ocorre em maior quantidade
naturalmente, apresenta facil obtencéo e baixo custo de producao (BAHRAMI;
AMIRI; BAGHERI, 2020), essas caracteristicas produtivas sdo um dos principais
motivos do grande interesse em pesquisas com esse material (LUCHESE et al.,
2018).

Em sua composicdo encontram-se a amilose e a amilopectina. A amilose &
formada por unidades de glicose unidas por ligagbes glicosidicas a-1,4,
originando uma cadeia linear. A amilopectina, por sua vez, é formada por
unidades de glicose unidas em a-1,4 e a-1,6, que formam estruturas ramificadas
(CAMPBEL, 2000). No geral, a quantidade de amilopectina serd sempre maior,

em funcdo de suas moléculas serem maior que as de amilose. Dependendo do
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tipo de amido, a quantidade de amilopectina pode variar de 75-80% (BROWN &

POON, 2005). A figura 2 ilustra as estruturas da amilose e da amilopectina.

Figura 2: (A) Estrutura da amilose. (B) Estrutura da amilopectina.

A) B)

OH
. ’_f
O—v——0
CH,OH CHQDH CHzr:rH Hﬁx*m
@ B
i/
HOL 0
o\ — OH
HH 4
HO :

(Fonte: Adaptado de CAMPBEL, 2000).

O

3.2.2 Propriedades do amido

A solubilizag&o de um polimero é um processo fisico reversivel que néo altera
a estrutura quimica na cadeia polimérica (CANEVAROLO, 2013). A solubilizacédo
€ um processo lento que ocorre em dois estagios. No primeiro estagio, o
polimero solido em contato com o solvente tende a inchar, por meio da difusdo
das moléculas do solvente para dentro da massa polimérica, formando um gel
inchado. Este estagio ndo ocorrera se as estruturas quimicas do polimero e do
respectivo solvente forem muito diferentes (CANEVAROLO, 2013).

No segundo estagio, a entrada de mais solvente leva a desintegracao do gel
inchado, com a consequente formac¢édo de uma solugéo verdadeira. Este estagio
sera prejudicado se estiverem presentes, na massa polimérica, cristalinidade,
ligacbes de hidrogénio, ligacbes cruzadas e as interacdes polimero-polimero

forem maiores que as interacdes polimero-solvente (CANEVAROLO, 2013).
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3.3 Amido termoplastico (TPS)

Os materiais produzidos apenas com amido granular, apresentam alta
fragilidade e baixas propriedades mecanicas, devido a presenca de ligacdes de
hidrogénio em sua estrutura, essas ligacées também dificultam o processamento
do amido, fazendo com que sua temperatura de fusdo (220 - 240°C) seja superior
a sua temperatura de degradacao (220°C) (FAN; PICCHIONI, 2020; RUSSELL,
1987).

Portanto, para melhorar a processabilidade do amido, geralmente sao
empregados um ou mais plastificantes combinados, usados com o amido nativo.
Sendo o plastificante mais comum a agua, que atua como um plastificante volatil,
combinada a um plastificante ndo volatil, como por exemplo: glicerol, sorbitol,
ureia, acido citrico, entre outros (GARCIA et al., 2015; LIU et al., 2009). Com isso
€ possivel obter o amido termoplastico (TPS) que possui propriedades
mecanicas aprimoradas, tais qual melhor maleabilidade e maior temperatura de
transicdo vitrea, que possibilitam seu uso em diversas areas, devido a
possibilidade de ser utilizado como substrato de liberagcdo controlada de
nutrientes e até mesmo de farmacos (KAHVAND; FASIHI, 2020).

3.4 Plastificantes

Os plastificantes séao aditivos utilizados com o intuito de melhorar a
processabilidade e aumentar a flexibilidade do polimero. Além de alterar a
flexibilidade do material, o plastificante pode afetar outras propriedades tais
como a viscosidade, temperatura de amolecimento, elasticidade e até mesmo a
temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) (RABELLO, 2000).

3.4.1 Agua

A agua age como plastificante de materiais quando em solugcdo com
polissacarideos, e o conteudo de agua define a localizagcdo da Tg (LODGE,
2006). O efeito de plastificacdo da agua pode ser analisado através dos
diagramas de estado. Nestes diagramas, a curva continua de transi¢cao vitrea de
Tg esta em funcdo da concentragcdo de solidos. O efeito da agua na Tg,

especialmente em baixos contetddos de umidade (BONELLI, 1997).

3.4.2 Glicerina
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A glicerina é um liquido viscoso, incolor, de gosto adocicado e higroscépico
a temperatura ambiente. Esta presente em todos os Oleos graxos de origem
animal e vegetal. Pode ser obtida como subproduto da saponificacdo, na
producdo de sabdes, ou como subproduto da transeresterificagdo, na producao
de biodiesel. E raramente encontrada no estado livie em 6leos e gorduras,

estando mais presente nas formas de acilglicerideos (KNOTHE, 2006).



19

4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Reagentes e solucdes

Amido soluavel (P.A.), fornecido por Labsynth. Glicerina P.A. (glicerol), formula
molecular C2Hs(OH)s, fornecido por Anidrol Produtos para Laboratério. O
fertilizante mineral utilizado foi o misto para uso no solo, da marca Dimmy,
contendo 10% de ions NH4* (N), 10% de ions P20s (P) e 10% de ions K20 (K) e
polimero vegetal, especificacdo de natureza liquida. As solucbes foram
preparadas com &gua ultrapura (Sartorius Weighing Technology, Germany) com
resistividade de 18,2 MQ cm a 25 °C.

Para a construcao das curvas de calibracéo de ions N utilizou-se os seguintes
reagentes: solucéo de 4cido salicilico 5% (feita a partir de acido salicilico, citrato
de Na, NaOH P.A.); nitroprussiato de Na 0,1% e NaOCl 0,15%. Para a
construcdo da curva de P utilizou-se: solucdo de molibdato de aménio 2% (a
partir de molibdato de aménio, subcarbonato de bismuto e H2SO4 98% P.A.);
solucdo padréao de P (a partir de KH2PO4 P.A.) e &cido ascorbico. Os reagentes
para a construgdo da curva de calibracdo de ions K foram: solu¢fes diluidas de
K (feita a partir de KCI). Todos os reagentes utilizados para o preparo das
solucdes utilizadas na construcdo das curvas de calibracéo foram fornecidos por

Exodo Cientifica.

4.2 Preparo dos filmes de amido termoplastico com fertilizante (TPS-NPK)

Para a confeccédo dos filmes de amido termoplastico utilizou-se como matriz,
o amido. Como agentes plastificantes foram empregados agua e glicerol. O
fertilizante NPK foi adicionado em distintas concentracbes. As solucdes
filmogénicas foram preparadas em constante agitacdo e aquecimento até
aproximadamente 80 °C, a temperatura fora mantida por 15 minutos para obter
a gelatinizacdo do material. Apds preparadas as solucdes, volumes pré-
determinados foram adicionados com auxilio de uma seringa de vidro de
precisao e transferidos para placas de Petri. As placas foram levadas a estufa
mantida a 35 °C, por um periodo de 24 horas, para realizar a secagem dos filmes.

Foram estudadas trés proporc¢des (m/m) de amido e fertilizante em pod, sendo
0% de fertilizante (TPSC), 10% (TPS10), 15% (TPS15) e 20% (TPS20), para

comparacao dos resultados. A figura 3 ilustra o esquema de preparo dos filmes
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Figura 3: llustracéo do preparo dos filmes termoplasticos (TPS).

Pesagem Agitacao Despejo na Secagem em Remocao dos
Térmica Placa de Petri Estufa Filmes

(Fonte: Proprio autor).

4.3 Caracterizagcéo
4.3.1 Espessura

As medidas de espessura foram realizadas a partir de cinco leituras de areas
distintas do filme, escolhidas com a maior dispersao possivel. As médias foram
calculadas para obter a espessura média do filme. Para as medidas foi utilizado
0 paquimetro digital, da marca Starrett, modelo N° 7992-6/150, de 0 — 150 mm,

com incerteza de + 0,005 mm.

4.3.2 Solubilidade

O teste de solubilidade das amostras em agua foi realizado a partir da
adaptacdo do método de (GONTARD, 1992). Foram cortados e pesados 2 filmes
de cada uma das amostras (TPSC, TPS10, TPS15 e TPS20). Cada uma das
amostras fora pesada e, posteriormente, imersa em um Erlenmeyer de 125 mL
+ 5 mL com 50 mL de agua deionizada e mantida por 24 horas a temperatura
ambiente.

Concluida a etapa anterior, os discos foram retirados da agua e secos, em
temperatura, ambiente por 4 horas. Depois, elas foram pesadas novamente para
determinar a massa que nado foi solubilizada em agua. Para calcular a

porcentagem de material solubilizado foi utilizada a equacao:

MI-MS

%MS = 7

X 100% (1)
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Onde %MS é a porcentagem de material seco solubilizado, Ml é a massa
inicial da amostra (em gramas) e MS é a massa da amostra seca apos a

solubilizacéo (em gramas).

4.3.3 Espectroscopia de infravermelho

A caracterizacao qualitativa de grupo funcionais presentes nas amostras
foram realizadas com a espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). O aparelho utilizado foi um Espectrédmetro Nicolet Summit FTIR
200, situado no laboratério FINEP 1, Laboratério de Materiais Nanoestruturados
da UFSCar, campus Sorocaba. Para a caracterizacdo geral dos filmes as
medidas foram feitas no modo transmissdo. As andlises de fotodegradacédo
foram feitas no modo ATR. Os estudos foram feitos utilizando 126 varreduras,
resolucdo nominal de 4,0 cm™, na faixa de 4000 a 400 cm™.

4.3.4 Angulo de Contato

Os polimeros naturais sdo muito sensiveis a 4gua e seu caracter hidrofébico
tende a diminuir ou aumentar, em funcdo dos aditivos neles incorporados
(DEBEAUFORT,; VOILLEY, 2009). A fim de analisar as interacfes dos filmes
obtidos com a agua, realizou-se a andlise do angulo de contato e posterior
andlise estatistica dos dados obtidos.

A molhabilidade dos filmes foi medida pela técnica da gota séssil em um
gonibmetro Ramé Hart (modelo 100-00) com agua deionizada, situado no
laboratorio de ensino de Fisica da UFSCar, campus Sorocaba. Para cada
amostra, trés gotas de agua foram depositadas em diferentes pontos da
superficie, cada uma com 10 medidas de angulo de contato (CA). Os resultados

corresponderdo a média das 30 medicdes.

4.3.5 Retencéao

A retencdo de agua no solo se mostra necessaria nao apenas para que se
mantenha uma constante umidade no solo, mas também para que seja evitada
a rapida lixiviagdo dos ions ali presentes em épocas de enxurradas. Os testes
de retencdo foram adaptados de (SENNA et al., 2015). Neste método, procurou-
se simular as condi¢des reais de uma lixiviagdo de solo, por meio de tubos

Falcon com 27,3 mm de diametro, com capacidade para 45,00 £ 1,25 mL,
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completados com terra para adubacé&o orgéanica, da marca Dubom. O fundo dos
tubos foi devidamente cortado e, logo apdés, preenchido com |a de vidro, a fim de
se obter um sistema de filtracdo simples. A figura 4 mostra o resultado dos

sistemas de lixiviacdo, para algumas amostras.

Os filmes, com raios proximos do diametro dos tubos e com massas iguais,
foram enterrados aproximadamente 15 mm abaixo da superficie de terra. A
amostra contendo apenas NPK liquido também teve a massa de NPK medida
antes da adi¢cdo desta ao solo. O teste foi realizado em duplicatas, tendo como

meétodo a adicdo de 10 mL de agua destilada em intervalos de 5 em 5 minutos.

Figura 4: Sistemas de lixiviacdo, construido com tubos Falcon, terra orgéanica, la de

vidro e béqueres de 10 mL.

Fonte: (préprio autor).

4.3.6 Construcdo da curva de calibracado do fertilizante NPK em UV-VIS

A liberacdo do fertilizante de NPK fora monitorada por UV-vis, usando
espectrofotometro no UV-vis (Thermo Scientific, Genesys), situado no
laboratorio FINEP 1, Laboratério de Materiais Nanoestruturados da UFSCar,
campus Sorocaba. Uma curva de calibracdo padréo foi construida a partir de
varias solucdes dos principais ions presentes nos fertilizantes convencionais
(NH4*, H2POg4 e K*). Em todas as medidas, uma cubeta de quartzo de 3,0 mL foi
usada. A curva de calibracéo é calculada através da absorbancia para solugdes
de fertilizante e por meio desse resultado é realizado o acompanhamento, pela

lei de Lambert-Beer, da liberacao do fertilizante em diferentes concentragdes.

4.3.6.1 Construcédo da curva de calibracdo de N
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Para o preparo da curva de calibracdo de nitrogénio, pipetou-se 1,0 mL de
solucdo padrédo de NH4*, 1,0 mL de solugéo de acido salicilico (5%), 1,0 mL
solucéo de nitroprussiato de Na (0,1%) e 1,0 mL da solucdo de NaOCI (0,15%)
em um tubo de ensaio com mais 6,0 mL de agua (EMBRAPA, 2009).

4.3.6.2 Construcédo da curva de calibracdo de P

Na construcdo da curva de calibracdo de P, foram preparadas: a) uma
solugcéao de molibdato de amonio 2%, a partir da dissolucéo de 20 g de (NH4")s -
Mo7024 P.A. em 200 mL de &gua e b) uma solu¢éo contendo 500 mL de H20, 2
g de subcarbonato de bismuto e 150 mL de H2SO4 98% P.A. Misturar ambas em
um frasco de 1 L e completar com agua destilada.

Pipetou-se 10 mL da soluc¢éo diluida de molibdato (300 mL da solucéo citada
anteriormente deve ser transferida para um frasco de 1 L, completo com Hz20 até
a marca do menisco), 5 mL da solucédo padrdo de P (feita com 4,3928 g de
KH2POa4, com a adigdo de 3 mL de H2SO4 em um béquer de 1 L, completado
com H20), uma pitada de &cido ascérbico P.A. e agitou-se bem a mesma
(EMBRAPA, 2009).

4.3.6.3 Construcédo da curva de calibracao de K

A curva de calibracdo para a identificacdo de ions K no espectrofotdmetro de
chamas foi construida a partir de solu¢des de concentracdes conhecidas de KCI.
Primeiro preparou-se uma solucéo 1.000 mg L™, a partir de 1,9067 g de KCI P.A.
em 500 mL de agua destilada. A partir desta solucdo, se obteve, por meio de
diluicéo, solugbes com concentragdes: 500 mg L*; 250 mg Lt; 62,5 mg Lt; 31,25
mg L?; 15,62 mg Lt e 7,81 mg L (EMBRAPA, 2009).

4.3.7 Acompanhamento por UV-VIS da liberacéo de ions por lixiviagcao

Os testes de liberacdo controlada foram realizados em duplicata a
temperatura ambiente e pH neutro, adaptando o método descrito por (HIMMAH,;
DJAJAKIRANA; DARMAWAN, 2018). Neste método, procurou-se simular as
condi¢cbes reais de uma lixiviagdo de solo, por meio do sistema terra-filmes
citados na secao 4.3.5. Ao longo de quatro semanas, avaliou-se a quantidade de
ions N (NH4%), P (H2PO4) e K (K*) presentes nos sistemas de lixiviacdo. Foi

despejado, semanalmente, 10 mL de agua destilada no topo dos tubos Falcon e
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estas foram coletadas ap0s percolacdo para posterior andlise, por meio da
técnica de espectrofotometria UV-vis. Para o teste de liberacdo de ions K*

utilizou-se o fotbmetro de chamas.

4.3.8 Acompanhamento por UV-VIS da liberacdo de ions em agua

As amostras foram imersas em agua, com agitacdo constante e moderada.
As aliquotas foram retiradas em intervalos de tempo distintos no periodo de
acordo com a liberacédo dos filmes, segundo a metodologia adaptada da literatura
(EMBRAPA, 2009). Para validar os testes de liberagéo, foram utilizados filmes
com massas iguais. O teste de liberacdo de ions NH4* e H2PO4 foi realizado em
UV-vis, enquanto que o teste de liberacdo de ions K* utilizou o fotdmetro de

chamas.

4.3.9 Fotodegradacéo

Os filmes foram fixados entre anéis metélicos de aproximadamente 2 cm, e
expostos a luz UVSE. Foi mantida uma distancia de 20 cm das lampadas
fluorescentes, UV-C, germicidas, de 15 W de poténcia, com emissdo maxima no
comprimento de onda de 254 nm, energia incidente de 610 + 10 yW.cm™. Para
isso um equipamento labmade foi utilizado. Os filmes foram analisados
diariamente através de fotos e espectros FTIR até o momento em que a
fotodegradacao atingisse um grau que ndo permita mais a manipulacdo dos

filmes.

4.3.10 Biodegradacao

A biodegradacao dos filmes foi observada apds o periodo de trés meses.
Dentro deste intervalo, 10 mL de agua destilada foi adicionada semanalmente, a
fim de se manter a umidade do meio constante. Ao final do terceiro més, os filmes

foram desenterrados para a quantificacdo da massa restante.
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5 RESULTADOS
5.1 Preparo dos filmes

ApoOs uma série de adaptacdes de métodos como os de (DE S. M. DE
FREITAS et al., 2021) e (HIMMAH; DJAJAKIRANA; DARMAWAN, 2018), na
busca por uma formulagdo que atingisse os objetivos deste trabalho, chegou-se
a conclusao de que as propor¢des amido/glicerina ndo deveriam ser alteradas e
que a quantidade de fertilizante para cada uma das formulacbes almejadas
(10%, 15% e 20%) deveria ser adicionada de tal forma que esta proporcao
massa/massa sempre fosse mantida em 3% de amido e 1% de glicerina. O que
veio a ser alterada em funcéo da quantidade de fertilizante adicionada foi apenas
a quantidade (também em massa) de agua.

Também se optou por substituir o convencional fertilizante sélido, em
granulos, por fertilizante liquido, a fim de obter uma melhor homogeneizagéao do
filme, em sua producao. O resultado foram filmes de amido termoplastico (TPS),
como observados na figura 5, com as propriedades convencionais ja observadas
por outros autores, tais quais (SENNA et al., 2015) e (LUCHESE et al., 2015),
com alta maleabilidade, brilhantes e com estruturas homogéneas. Os filmes
contendo 20% de fertilizante NPK em sua composi¢cao se mostraram levemente
mais rigidos e apresentaram uma maior resisténcia em desgrudar das placas de
Petri.

Figura 5: Filmes TPS obtidos para o presente trabalho:
a) TPSC; b) TPS10; ¢) TPS15 e d) TPS20.

Fonte: (Préprio autor).
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5.2 Espessura

Analisar a espessura dos biofilmes se faz necessaria para validar as
comparacdes deles, nos testes subsequentes. Para tanto, cinco medidas de
diferentes partes de cada filme foram realizadas e uma média entre elas foi

calculada, juntamente com seus desvios padroes.

Tabela 1: Espessura dos filmes produzidos, com seus respectivos desvios padrdes.

Biofilme Espessura
TPSC 0,064 +0,019
TPS10 0,022 +0,019
TPS15 0,066 + 0,008
TPS20 0,096 + 0,037

(Fonte: Préprio autor).

Como mostrado na Tabela 1, os filmes possuem espessuras diferentes. Para
os filmes contendo maior % de NPK houve um aumento na espessura dos
mesmos, em conformidade com as quantidades de fertilizante que foram

adicionadas. Ja o filme TPSC, possui espessura semelhante ao filme TPS15.

As diferentes espessuras dos filmes podem ter se dado devido a dois fatores:
1) no caso dos filmes onde houve o aumento gradativo da concentracdo de
fertilizante (TPS10, TPS15 e TPS20), a presenca de ions na formulacdo faz com
que ocorra a maior absor¢cdo de agua por estes, aumentando assim sua pressao
osmoética e, consequentemente, menos agua € perdida no processo de

evaporacao em estufa, durante sua producao (LUCHESE et al., 2015);

2) no caso do filme controle, onde sua espessura se mostrou
significativamente maior que a do TPS10, pode-se atribuir este resultado a sua
morfologia, pois filmes de amido contém amilose, que tendem a formar muitos
emaranhamentos entre suas cadeias, como relatado por (DELLA VALLE et al.,
1998). Este efeito também foi observado, por meio de analises morfolégicas, nos
filmes TPS controle de (LUCHESE et al., 2015), que também possuiram

espessura maior em relagcéo aos filmes carregadores de substratos.



27

A incorporacgdo de aditivos aos filmes, em primeiro momento, tende a fazer
com que o amido natural sofra despolimerizacdo, por meio do enfraguecimento
de suas ligacdes hidrogénio, e muitas das estruturas de amilose e amilopectina
podem facilmente ser liberadas para o meio, durante 0 momento de sua
producdo (SPADA et al., 2012), o que também pode explicar a diminui¢ao inicial

da espessura do filme controle para o filme TPS10.

5.3 Solubilidade
Por meio da equacgao (1), calculou-se a porcentagem de filme solubilizada
para cada uma das amostras analisadas. Os dados referentes a esse teste estao

relacionados na tabela 2, abaixo.

Tabela 2: Massa (em porcentagem) solubilizada de cada amostra dos filmes TPS.

Porcentagem
Solubilizada (%)
TPSC 26,9337
TPS10 35,4133
TPS13 38,4021
TPS20 40,4327

Fonte: (Proprio autor).

Sabe-se que a glicerina, atuando como plastificante, interage com a estrutura
do amido de forma a aumentar o espaco entre suas estruturas poliméricas,
facilitando a migracao destas para o meio aquoso (MATTA et al., 2011), ou seja,
aumentando assim sua solubilidade. Observando a tabela 3, ainda foi possivel
perceber uma relacdo entre a solubilidade dos filmes com a quantidade de
fertilizante adicionada. No geral, quanto maior a concentracdo de fertilizante,
maior a solubilidade do TPS.

A interacdo do amido com a agua € influenciada pela proporgéao
amilose/amilopectina, como foi relatado por (SINGH; SINGH, 2003), justamente
com caracteristicas como a distribuicdo de massa molecular e conformacéo de

suas moléculas. A analise de espessura na se¢do 5.2 mostrou que essa razao é
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alterada em fungdo da adicéo de fertilizantes NPK, o que também explica a maior

solubilidade dos filmes TPS com concentracfes maiores de ions.

5.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A fim de se obter conclusdes acerca da composi¢do quimica dos filmes TPS
realizou-se a analise de espectroscopia no infravermelho. A figura 6 ilustra os
espectros obtidos para as amostras de filme contendo diferentes concentracdes

de NPK, além do controle.

Figura 6: Espectros de FTIR para os diferentes filmes, em diferentes concentragfes

de NPK, obtidos no modo transmitancia.
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Fonte: (Proprio autor).
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As curvas observadas na figura 6 sdo muito semelhantes aos do amido
natural (ABDULLAH et al., 2018), com absor¢cdo dos mesmos comprimentos de
onda. As diferencas entre os espectros dos filmes com o dos tipos mais comuns
de amido se encontram apenas nas intensidades de absorcéo. A mais notavel é
0 maior alcance de absor¢cdo na regido correspondente aos comprimentos de
onda entre 3600 cm™ e 3300 cm.

A presenca do NPK nao alterou significantemente nenhuma banda em
relacéo ao controle. As bandas das quatro amostras sdo muito semelhantes, até
mesmo pelo fato de que ha pouca variacdo nas composi¢des pela presenca do
NPK. As bandas mais significativas se referem aos grupos hidroxilas (entre 3600
cm? e 3300 cm?), as ligagbes C-O que estdo associadas a grupos hidroxila
(1600 cm) e as ligacbes C-O-C presentes nos anéis ciclicos da estrutura do
carboidrato (entre 750 cm™ e 1000 cm?).

As bandas com picos mais préximos do comprimento de onda de 3600 cm™?
se devem a presencga de hidroxilas “livres”, ou seja, ndo associadas a ligagdes
hidrogénio, enquanto que as bandas com picos mais préoximos de 3300 cm
ocorrem devido ao estiramento nos grupos hidroxila causadas por ligacdes
hidrogénio (SOLOMONS, FRYHLE & SNYDER, 2018).

Foi relatado por (VAN et al., 1995) que as bandas com alcance entre 1000 e
1050 cm também se relacionam com as estruturas cristalinas de amilose que
podem estar presentes nos filmes de amido, pois, apesar de considerado amorfo,
o amido possui alguma estruturas cristalinas. Estas estruturas, inclusive, sédo

afetadas pela presenca de glicerina, como ja foi relatado por (YANG et al., 2010)

5.5 Angulo de contato

A figura 7 ilustra os resultados obtidos da interacdo do filme TPS controle e
daqueles contendo diferentes concentracdes de fertilizantes NPK em sua
composi¢cdo analisados no gonidémetro. A figura 8, por sua vez, ilustra
graficamente o valor do angulo de contato obtido a partir destas analises. Para

cada filme, realizou-se a medic&o 30 vezes e a média aritmética foi calculada.

Figura 7: Analise de angulo de contato das gotas de agua com os filmes: a) TPSC; b)
TPS10; c) TPS15 e d) TPS20.
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Figura 8: Angulo de contato das gotas de agua, em funcéo das concentracdes de

NPK nos filmes produzidos, expressa graficamente.
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Por meio da analise da figura 7, € possivel perceber que o filme controle
possui maior carater hidrofobico, devido a maior abertura do angulo interno de
contato, formado por sua interacdo com a agua. Analisando o gréfico da figura
8, observa-se que o angulo de abertura do filme controle € de 65,63°. Este angulo

sofreu uma diminuicdo de 42,34%, 43,70% e 41,05%, respectivamente, nos
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filmes TPS10, TPS15 e TPS20, indicando o aumento do carater hidrofilico, em

relacdo ao filme controle.

A fim de avaliar a significancia dessas diferengcas obtidas na figura 8 foi
realizado o teste ANOVA, que compara o quao distante as médias das amostras
estdo de uma meédia global. Realizou-se o teste T, a fim de comparar essa
significancia entre os grupos de andlises. Neste teste, se o valor de P bi-caudal
for menor que 0,05, entdo h& uma diferenca significativa entre os grupos de
médias analisados (FERREIRA; PATINO, 2015). Comparando apenas 0s grupos
de 10%, 15% e 20%, tem-se que a maior diferenca entre grupos (menor valor de
P bi-caudal) ocorre entre os filmes 15% e 20%. A menor diferenca de
hidrofobicidade, por sua vez, ocorre entre os filmes TPS10 e TPS20, mas ainda

assim, se mostram significativas (com valor P bi-caudal menor que 0,05).

No geral, pode-se atribuir a diminui¢céo do carater hidrofébico dos filmes TPS
a adicao de fertilizantes NPK. A presenca de ions eletricamente carregados faz
com que a interacdo dos filmes com a agua aumente, devido ao aumento de
interacOes secundarias. A morfologia dos filmes TPS €, no geral, amorfa, porém,
h& a possiblidade de redes cristalinas de amilose estarem presentes nos
mesmos, como ja foi comentado na se¢éo 5.4, o que pode vir a impedir inclusive
a acao destes ions e até mesmo dos plastificantes (glicerina e 4gua) em torna-
los mais hidrofilicos (MATTA et al.,, 2011). Isso pode explicar a diferenca
significativa, porém, sem relacéo linear, da hidrofobicidade dos filmes TPS10,
TPS15 e TPS20.

5.6 Retencdo de agua

Os volumes de agua que passaram pelos tubos Falcon foram coletados antes
de cada nova adicdo, a cada 5 minutos. A figura 9 mostra as médias das
quantidades de agua, em duplicatas, coletadas ao longo do periodo de 50

minutos.
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Figura 9: Quantidade de 4gua lixiviada pelo solo das amostras, ao longo de 50

minutos de analise.

12 o

_EI 7 i*-——a
g %‘“"
. ____4
= o—* ——"
s
©
=3
> —=s— Branco
9 —a— NPK liquido
o —e— TPSC
E v TPS10
b= —e— TPS15
9 TPS20
g

2|0 3'0 4'0 5'0

Tempo (min)

(Fonte: Proprio autor).

E notavel, por meio dos dados da figura 9, que todos os tubos contendo filmes
possuem uma melhor capacidade de retencdo de agua, principalmente nos dez
minutos iniciais. Na amostra do branco e na amostra contendo apenas NPK
liquido, ou seja, nas duas amostras sem filme TPS, a retencao foi bem parecida,
sendo de 30% para o branco e 28% para o NPK liquido. Os filmes com aditivos
apresentaram retencdo de agua de 39%, 38% e 39,5%, respectivamente, para
as amostras TPS10, TPS15 e TPS20. O filme TPSC, por sua vez, apresentou

uma retencdo de 54% da agua, nos primeiros 5 minutos de teste.

Pode-se atribuir a melhor retencdo de agua pelo filme controle as conclusdes
apresentadas na secao 5.3, onde foi possivel perceber que a maior concentragdo
de ions no filme faz com que este tenha maior quantidade de massa solubilizada.
Ao sofrer uma diminuicdo em sua massa, ainda que pouca, o filme & capaz de
permitir maior passagem de agua para as regioes do solo abaixo de onde ele se

encontra enterrado.
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5.6 Construcéo das curvas de calibracao

A fim de verificar o potencial de liberacdo de ions nos filmes TPS, foram
realizados testes de liberacdo de ions em agua e em terra, nos quais as
quantidades de ions foram quantificadas por meio de analises UV-vis e de
fotbmetro de chamas. Para tanto, foi necessaria a constru¢cdo de uma curva

analitica de calibrac&o para cada um dos ions de interesse.

A partir de solucdes de concentragbes conhecidas obteve-se, por meio da
técnica de espectrofotometria UV-vis, as curvas de absor¢cdo observadas nas

figuras 10 e 11 para os ions NH4*, e H2POg, respectivamente.

Figura 10: Espectros de absor¢éo obtidos a partir de solugdes de concentracao

conhecidas de ions NH4".
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Fonte: (Proprio autor).

Figura 11: Espectros de absor¢éo obtidos a partir de solucdes de concentracdo
conhecidas de ions H.POy".
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Fonte: (Proprio autor).

Os espectros de absorcdo da figura 10 relacionam a intensidade de
absorbancia de determinados comprimentos de onda (500-1000 cm-?), para cada
concentracdo pré-determinada de solucdo de azul-de-salicilico, que possui
absorcao na faixa 700 nm, e é formado apds a reacdo de acido salicilico e NaOCI
com os ions NHas*, presentes anteriormente em solucdo descrita na sec¢ao

4.3.6.1. Os ions NH4* sdo medidos, entao, de forma indireta.

Seguindo uma metodologia semelhante, buscou-se construir uma curva
analitica de calibracdo para fosforo (figura 11), por meio de solucbes de
concentracfes conhecidas destes. A secdo 4.3.6.2 descreve 0 preparo da
solugdo contendo ions H2PO4, MoO4> e VOs?, que reagem entre si, formando
um complexo de coloragdo amarelada e identificados por meio da absorcéo de

comprimentos de onda préximos a faixa de 700 nm.

A partir das curvas de absorcao apresentadas nas figuras 10 e 11, foi possivel
realizar a construcao das curvas analiticas (figuras 12 e 13) para 0s ions NH.* e
H.PO., cuja funcéo é correlacionar a absorbancia de determinado comprimento
de onda (especifica para cada ion em questdo) versus concentracao de solugao.

Construiu-se também a curva de calibracdo para os ions K* (figura 14), por meio
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do fotbmetro de chamas, utilizando solu¢@es diluidas de KCI, como descrito em
4.3.6.3.

Figura 12: Curva analitica para os ions NH4* a serem analisados por UV-vis.
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Figura 13: Curva analitica para os ions H,PO4 a serem analisados por UV-vis.
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Figura 14: Curva analitica para os ions K* a serem analisados pelo fotbmetro de
chamas.
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Todos os valores de R?, que é o coeficiente de determinagéo, nas trés curvas
analiticas obtidas, se encontram acima de 0,9. Este valor pode variarde -1ale
guanto mais perto ele esta de 1, mais perfeita é a linearizacdo dos pontos do
gréfico, indicando maior acuracia das curvas obtidas e dos dados das amostras
que serdo analisadas por UV-vis e fotobmetro de chamas.7

5.7 Lixiviacao

A partir das curvas analiticas obtidas na secao 5.6, construiu-se os graficos
das figuras 15, 16 e 17, a fim de ilustrar as concentracdes de ions NH4*, H,PO4
e K* liberados, em mg L}, lixiviadas semanalmente, durante o intervalo de quatro

semanas, para cada amostra.

Figura 15: Grafico da concentracédo de ions NH4*, obtidos por meio da técnica UV-vis,

para cada uma das amostras, ao longo das quatro semanas analisadas.
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Fonte: (Proprio autor).
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Figura 16: Gréfico da concentracéo de ions H.PO4, obtidos por meio da ténica UV-

vis, para cada uma das amostras, ao longo das quatro semanas analisadas.
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Figura 17: Gréfico da concentracéo de ions K*, obtidos por meio do fotémetro de

chamas, para cada uma das amostras, ao longo das quatro semanas analisadas.
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Por meio de uma rapida andlise das figuras 15 e 16, € possivel perceber que
a quantidade de ions NH4" e H2PO4 presentes nas solugdes lixiviadas das
amostras contendo os filmes TPS é sempre menor do que a quantidade de ions
presentes nas amostras contendo apenas NPK liquido. E possivel perceber em
nos trés gréficos de concentracdo que ha uma diminuicdo significativa da

concentracdo de ions lixiviados por semana.

As quantidades de liberagédo de ions NH4* pelos filmes TPS15 e TPS20 sdo
bem semelhantes (figura 14) e a libera¢do maior de ions K* (figura 17) por estes
filmes em relacdo a amostra com NPK livre, apds a primeira semana, pode ter
ocorrido devido a questdes da alta mobilidade destes ions em solo Umido
(AULAKH et al.,, 2000). Os ions de nitrogénio e de potassio possuem alta
mobilidade e, mesmo em suas formas néo trocaveis, que podem estar presentes
também no solo fértil utilizado para este experimento, podem ser facilmente

lixiviado, quando ha um excesso destes no meio (AULAKH et al., 2000).
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5.8 Liberacdo em 4gua

As figuras 18, 19 e 20 comparam diretamente as concentracdes de ions NHa4*,
H2PO4 e K*, liberadas em meio aquoso, por cada uma das composi¢cdes de
filmes TPS durante o intervalo de uma hora.

Figura 18: Gréfico da concentracdo de ions NH4*, obtidos por meio da técnica UV-

vis, para cada uma das amostras, ao longo do periodo de uma hora.
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Fonte: (Proprio autor).

A figura 18, entretanto, ilustra uma liberacdo maior de ions aménio pelo filme
TPS10 e mais baixa pelo filme TPS20, apos o intervalo de 5 minutos. O filme
TPS10, porém, mantém uma taxa de liberacdo mais controlada do que os outros
filmes e, apds o intervalo de uma hora, foi 0 que menos liberou ions para a
solucéo.

O filme TPS15, por sua vez, apos o intervalo de 5 minutos libera ions NH4*
em uma taxa muito mais rapida que todas as outras amostras e, apos o intervalo
de uma hora, chega a marca de 7,2 mg L, enquanto que o filme TPS20 néo

chegou a liberar nem 4,5 mg L de ions aménio em solucéo.
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Figura 19: Gréfico da concentracéo de ions H,PO4, obtidos por meio da técnica UV-

vis, para cada uma das amostras, ao longo do periodo de uma hora.
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Figura 20: Gréafico da concentracéo de ions K*, obtidos por meio do fotémetro de

chamas, para cada uma das amostras, ao longo do periodo de uma hora.
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As figuras 19 e 20 estdo dentro dos padrfes esperados para filmes de
liberacdo controlada, pois € possivel perceber por meio delas que os filmes TPS
com maiores % de NPK liberam, mesmo que em meio aquoso, quantidades
maiores de ions em conformidade com sua concentracdo. A taxa de liberacdo
nos primeiros cinco minutos de cada andlise € sempre mais rapida, isso devido
a fatores fisicos de difusdo (HIMMAH; DJAJAKIRANA; DARMAWAN, 2018).

5.9 Acompanhamento da Fotodegradacéo por FTIR

Sabe-se que grupos organicos presentes nos filmes de amido podem sofrer
degradacdo acelerada, ao absorver radiacdo luminosa em contato com o
oxigénio presente no ar (MENA et al., 2020). A fim de se obter a evolugéao das
bandas desses grupos, as amostras foram caracterizadas por meio da técnica
de espectroscopia de infravermelho. Os resultados obtidos estédo representados

na figura 21.



43

Figura 21: Gréficos de FTIR, obtidos para a analise dos filmes que sofreram
envelhecimento acelerado, sendo: a) TPSC; b) TPS10; ¢) TPS15 e d) TPS20.
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Fonte: (Préprio autor).

Analisando as curvas de absorc¢ao da figura 21, percebe-se que a intensidade
das bandas, ao longo dos dias, diminui gradativamente, em maior ou menor

intensidade, de acordo com a quantidade de fertilizante adicionada ao filme TPS.

A figura 21-a mostra a evolucdo dos picos de absorcdo no filme controle.
Nota-se que a Unica diminuicdo significativa ocorre apds as primeiras 72 horas.
Nas andlises realizadas para o sexto e nono dia (apés 144 e apéds 216 horas
sofrendo degradacgéo acelerada), essa intensidade quase ndo sofre mudancas,
principalmente no pico correspondente ao nimero de onda de 3300 cm™?, que
representa o estiramento das ligacbes O-H das hidroxilas que se encontram
realizando ligagGes hidrogénio. Sabe-se que esta regido se relaciona também
com a presenca de agua (BORTOLIN et al., 2012). Pode-se concluir entdo que

a maior quantidade de ions no filme TPS corrobora para que se evite a perda de
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agua por fotodegradacdo que, no filme controle, ja teve toda a quantidade

possivel de agua perdida, logo apds as primeiras 72 horas.

A figura 21-b, que representa a variacdo das bandas para o fime TPS
contendo 10% de fertilizante NPK, é a que apresenta a maior diminuicdo de
intensidade entre a absorcdo inicial (sem envelhecimento acelerado) e a
absorcdo apos 72 horas, principalmente nas regides do espectro com numero
de onda 1300 cm?, 1600 cm e 3300 cm. Nos filmes contendo 15% e 20% de
fertilizante (figuras 21-c e 21-d), as diminuicbes nestes picos ndo sao tao
intensas. ApoOs as primeiras 72 horas sofrendo fotodegradacéo, o filme TPS 20%
nao sofreu diminui¢des significativas em seus picos de absorcao. Na verdade, o
filme contendo fertilizantes que mais sofreu diminuicbes em seus picos foi o de
10%.

5.10 Biodegradacéo

ApGs o intervalo de trés meses, foram desenterrados os filmes das amostras
analisadas no sistema de lixiviagdo. Porém, observou-se que ndo havia mais
filmes em nenhuma delas. Uma destas, depois de retirada do tubo Falcon esta

ilustrada na figura 22.

Figura 22: Amostra de terra, sem vestigios de filmes, apds completa

biodegradacéao.

Fonte: (Proprio autor).
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Microorganismos presentes no solo podem utilizar o amido presente nos
filmes como fonte de nutrientes. Sabe-se que fungos do género Aspergillus e
bactérias do género Bacillus e Pseudomonas possuem a amilase, enzima capaz
de realizar a degradacdo de moléculas de amido (MISHRA; BEHERA, 2008).
Isso também pode ser comprovado por vestigios de levedura encontrados em
meio a terra.
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6 CONCLUSAO

No presente trabalho, foram obtidos filmes de amido termoplastico, de baixo
custo e biodegradaveis, com a incorporacao satisfatoria dos fertilizantes de NPK
de forma simples e eficaz. Uma vez produzidos os filmes, os resultados
evidenciaram que o material funciona efetivamente como substrato de liberag&o
controlada de fertilizantes NPK, apesar de ndo manter uma taxa constante de
liberacdo de nutrientes. Isso se deve a fatores como a mobilidade dos ions
presentes nos fertilizantes.

Sua capacidade de biodegradacéo se mostrou total e isso implica que esses
dispositivos de liberacdo ndo oferecem riscos de contaminagcdo ao meio
ambiente. Com isso, tem-se um filme de baixo custo e impacto ambiental, capaz
de atuar na liberacédo controlada de fertilizantes, o que reduz as probleméaticas

de uso excessivo e perda por lixiviagao de fertilizantes.
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