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RESUMO

O desenvolvimento de materiais poliméricos provenientes de fontes renovaveis e
residuos pos-consumo é uma estratégia promissora para aplicagdes agricolas
sustentaveis, incluindo sistemas de liberacdo controlada de fertilizantes. Neste
trabalho, foram produzidos hidrogéis a base de amido plastificado, incorporando
produtos de reciclagem de poli(tereftalato de etileno) (dPET), visando a liberagao
lenta de ureia. Inicialmente, hidrogéis foram preparados pelo método solvent casting,
empregados como prova de conceito para avaliar a viabilidade da incorporagao de
dPET na matriz de amido. Apds essa etapa, formulacbes adicionais foram
produzidas por processamento em estado fundido, visando investigar a obtencao do
material por uma rota de processamento potencialmente escalavel para aplicacao
industrial. As amostras foram caracterizadas por termogravimetria (TGA),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), absorcédo de agua e analisadas quanto ao
aspecto ambiental para verificar seu potencial de biodegradabilidade. A liberagao de
ureia em meio aquoso, utilizando concentragdes iniciais de 5, 10 e 15%, mostrou
forte dependéncia do plastificante, sendo mais gradual nas formulagées com dPET,
que liberaram cerca de 70% em 24 h, enquanto as com glicerol apresentaram
liberagédo rapida, atingindo aproximadamente 100% no mesmo periodo. Testes de
biodegradagdo em solo foram conduzidos para investigar alteragdes estruturais e
quimicas ao longo de 35 dias, revelando degradacdo da rede polimérica,
evidenciada por mudangas morfolégicas observadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e pela reducdo das bandas de estiramento do grupo éster na
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), indicando
hidrolise das ligagdes do dPET. Observou-se também o surgimento de uma banda
atribuida a vibragdo N-H de amida secundaria, possivelmente associada a atividade
microbiana no processo de biodegradacao. Os resultados demonstram o potencial
dos hidrogéis a base de amido/dPET como sistemas de liberacédo lenta de ureia e
ressaltam a importancia da formulagao para otimizar o desempenho em condigcdes

reais de uso.

Palavras-chave: hidrogel, amido, PET reciclado, liberagdo controlada,

biodegradacao.



ABSTRACT

The development of polymeric materials derived from renewable sources and post-
consumer waste is a promising strategy for sustainable agricultural applications,
including controlled-release fertilizer systems. In this study, starch-based plasticized
hydrogels incorporating recycled poly(ethylene terephthalate) products (dPET) were
produced for the slow release of urea. Initially, hydrogels were prepared by the
solvent casting method and used as a proof of concept to evaluate the feasibility of
incorporating dPET into the starch matrix. After this stage, additional formulations
were produced through melt-state processing to investigate the possibility of
obtaining the material through a processing route compatible with industrial-scale
production. The samples were characterized by thermogravimetric analysis (TGA),
differential scanning calorimetry (DSC), and water uptake measurements, and were
evaluated from an environmental perspective to assess their biodegradability
potential. Urea release in an aqueous medium, using initial concentrations of 5, 10,
and 15%, showed strong dependence on the plasticizer, being more gradual in the
dPET formulations, which released about 70% within 24 h, whereas the glycerol-
based samples exhibited rapid release, reaching approximately 100% over the same
period. Soil biodegradation tests were conducted to investigate structural and
chemical changes over 35 days, revealing degradation of the polymeric network, as
evidenced by morphological changes observed through scanning electron
microscopy (SEM) and by the reduction of ester stretching bands in Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), indicating hydrolysis of dPET linkages. The
appearance of a band attributed to secondary amides was also observed, possibly
associated with microbial activity during the biodegradation process. Overall, the
results demonstrate the potential of starch/dPET-based hydrogels as slow-release
urea systems and highlight the importance of formulation design to optimize

performance under real-use conditions.

Keywords: hydrogel, starch, recycled PET, controlled release, biodegradation.
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1. INTRODUGAO

A crescente pressao sobre os sistemas agricolas globais € uma realidade no
cenario atual. Diversos fatores, como a crise resultante da guerra na Ucrania, o
rapido crescimento demografico e as mudancgas climaticas, tém impactado a
producdo de alimentos no setor agricola. Esses desafios sdo agravados pela
crescente demanda por fertilizantes necessarios para sustentar a produtividade
agricola em larga escala. Contudo, o uso excessivo e inadequado desses
compostos tem gerado preocupagdes ambientais importantes, incluindo eutrofizagao
de corpos d'agua e aumento das emissbes de gases de efeito estufa. Nesse
contexto, torna-se urgente o desenvolvimento de solugbes que equilibrem a
necessidade de produgéo agricola com a protegdo ambiental.

Os fertilizantes sdao fundamentais para a produtividade agricola, porém uma
fracdo dos nutrientes aplicados pode ser perdida por lixiviagdo, escoamento
superficial e volatilizagdo, especialmente no caso de compostos nitrogenados, cujas
perdas podem atingir até 70%. Entre os fertilizantes nitrogenados, a ureia destaca-
se como uma das fontes mais utilizadas na agricultura devido ao seu elevado teor de
nitrogénio (=46%) e alta solubilidade em agua. O nitrogénio é assimilado pelas
plantas e participa de processos metabdlicos essenciais ao crescimento vegetal.
Para aumentar a eficiéncia de uso de nutrientes e reduzir impactos ambientais, tém
sido desenvolvidos fertilizantes de liberacao lenta (FLL) e de liberacdo controlada
(FLC). Enquanto os FLL promovem liberacdo gradual associada a solubilidade ou
degradagao do material, os FLC permitem maior previsibilidade na taxa de liberagao,
geralmente por meio de revestimentos ou matrizes que modulam a difusdo dos
nutrientes.

Uma abordagem particularmente promissora para a producao de dispositivos
de liberacdo lenta é a utilizagdo de polimeros biodegradaveis e obtidos de fontes
renovaveis, como o amido. Este polimero natural € amplamente disponivel e de
baixo custo, além de ser potencialmente biodegradavel, reduzindo o impacto
ambiental dos dispositivos. No entanto, o amido frequentemente apresenta
limitacbes quanto as suas propriedades mecanicas e de processabilidade,
necessitando de modificadores ou reforgos para garantir um desempenho adequado.

Nesse sentido, os derivados da reciclagem quimica do poli(tereftalato de etileno)
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(PET) emergem como componentes valiosos para aprimorar as propriedades do
amido, tornando-o mais resistente e processavel.

O PET é um dos materiais poliméricos mais produzidos e utilizados
globalmente, devido a sua resisténcia, maleabilidade e praticidade. Contudo, sua
grande resisténcia a degradagdo ambiental resulta em sérios problemas de
acumulagdo em diversos tipos de ecossistemas. A reciclagem quimica do PET
oferece uma solucdo promissora ao permitir a decomposi¢ao controlada de sua
estrutura, gerando produtos que podem ser reaproveitados em diversas aplicagdes.
Entre essas aplicacdes, destaca-se a possibilidade de combinagéo desses produtos
com amido para a produgdo de blendas poliméricas, unindo as propriedades
vantajosas de ambos os materiais e promovendo a sustentabilidade.

Com o presente trabalho propbde-se o desenvolvimento de dispositivos de
liberacdo lenta de ureia com foco na quimica verde e em solugdes sustentaveis.
Esses dispositivos serdao produzidos a partir de uma matriz polimérica composta por
amido e produtos da reciclagem quimica do PET, obtidos pela despolimerizagdo com
glicerol sob reagdes assistidas por micro-ondas. A ureia incorporada desempenhara
o papel de fertilizante a ser liberado.

A produgao desses dispositivos baseia-se em sistemas do tipo organico-
organico potencialmente biodegradaveis, com propriedades otimizadas para o uso
agricola, sendo produzidos por diferentes tipos de processos. Além de mitigar os
impactos ambientais associados ao uso de fertilizantes, essa solugao busca agregar
valor a produtos poliméricos reciclaveis, promovendo a circularidade de recursos e
alinhando-se aos principios da economia verde e da sustentabilidade. Em ultima
instancia, este projeto visa contribuir para o segundo objetivo da Agenda 2030 da
ONU (ODS 2 - Fome Zero e Agricultura Sustentavel), que busca erradicar a fome,
alcancar a seguranca alimentar, melhorar a nutricdo e promover a agricultura
sustentavel, oferecendo uma alternativa tecnoldgica inovadora e ambientalmente

responsavel para a produgao agricola em larga escala.
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1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho € o desenvolvimento de sistemas poliméricos
biodegradaveis a base de amido e produtos da reciclagem quimica do PET que
atuem na liberagdo lenta e/ou controlada de ureia, minimizando os impactos

ambientais decorrentes da sua utilizagdo em larga escala.

1.1.2. Objetivos especificos

De modo a alcancgar o objetivo geral deste trabalho, foram definidos como

objetivos especificos:

1) Obter e caracterizar derivados de PET através de processos de reciclagem

quimica;

2) Obter sistemas a base de amido e derivados de PET com e sem ureia através de

processamento do tipo solvent casting no formato de filmes poliméricos;

3) Obter sistemas a base de amido e derivados de PET com e sem ureia através de

processamento no estado fundido no formato de pellets e no formato de filme;

4) Tragar um perfil de liberacdo de ureia dos diferentes dispositivos, bem como

avaliar a capacidade de biodegradagéao e comportamento toxicolégico;

5) Comparar os efeitos do derivado de PET com o glicerol para as propriedades de

liberacao de ureia;
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secado, serdo apresentados os aspectos tedricos relacionados com a
pesquisa desenvolvida, com foco no uso de polimeros na agricultura e suas
aplicagbées, como no desenvolvimento de FLL e FLC. Também serdo abordados
outros assuntos, como polimeros biodegradaveis, com énfase no amido, e polimeros
de fontes renovaveis, destacando a reciclagem quimica do PET. Por fim, sera
discutido como a combinagdo de polimeros organicos naturais e reciclados pode

melhorar as propriedades do material e viabilizar novas aplicagoes.

2.1. POLIMEROS NA AGRICULTURA

Os polimeros desempenham um papel facilitador no cotidiano humano,
estando presentes em produtos que variam de aplicagbes altamente sofisticadas,
como dispositivos poliméricos para sistemas de liberacdo controlada de
medicamentos, biomateriais utilizados em proteses e materiais aeroespaciais, até as
mais simples, como embalagens de alimentos, recipientes e sacolas plasticas.

Na agricultura, esses materiais também encontram ampla utilizagdo, desde
aplicacbes simples, como em estufas, coberturas e sistemas de transporte e
distribuicdo de agua para irrigagdo, até usos mais avangados tecnologicamente.
Exemplos incluem o aprimoramento da capacidade de absor¢ao de nutrientes pelas
plantas, aumento da eficiéncia de pesticidas e herbicidas, e a utilizacdo de filtros ou
catalisadores que reduzem a poluicdo ou promovem a remocgao de poluentes
existentes, conforme descrito por Puoci et al. (2018). Todas essas aplicagbes estéo
principalmente ligadas as propriedades fisicas dos polimeros, como transmissao de
luz visivel e opacidade ao infravermelho, no caso das estufas, ou resisténcia
mecanica e impermeabilidade em coberturas, de acordo com Akelah (1990).

Um dos principais desafios da agricultura moderna que pode ser mitigado
com o uso de materiais poliméricos € o impacto ambiental do uso de agroquimicos e
biocidas convencionais. O uso excessivo desses produtos é frequente, devido a
necessidade de compensar perdas causadas por agentes ambientais naturais, como
chuvas, calor, radiagao ultravioleta e vento, conforme observado por Tashiro (2001).
Embora sejam essenciais para aumentar a produtividade agricola, o uso

descontrolado desses compostos € conhecido por causar riscos significativos a
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saude humana e ao meio ambiente (Figura 1), como destacam Bhandari (2014) e
Saravanan (2022).

Aumento da
turbidez

Alteracdo de pH
e temperatura

Elevacao dos
niveis de CO>

Diminuicao da

Eutrofizacdo B
concentracao de Oz

Figura 1 — Riscos potenciais para meios aquaticos associados ao uso excessivos de

agroquimicos. Fonte: Adaptado de Saravanan et al., 2022.

Por exemplo, o fenbmeno de eutrofizagcdo é uma das consequéncias do uso
excessivo de fertilizantes, como discutido por Schindler e Vallentyne (2021). Esse
processo ocorre quando corpos d'agua recebem altos niveis de nutrientes
provenientes de fertilizantes contendo nitrogénio, fésforo e carbono, bem como
minerais e matéria organica, promovendo o crescimento excessivo de plantas
aquaticas e algas. Isso pode resultar na deterioracdo da qualidade da agua,
tornando-a impropria para consumo e causando profundas alteragcbes no
ecossistema aquatico.

Outro impacto do uso inadequado de fertilizantes esta relacionado ao efeito
estufa. Fertilizantes a base de nitrogénio, como ureia e sais nitrogenados, ao
entrarem em contato com o solo e a umidade, podem passar por processos de
desnitrificagao ou volatilizagao, liberando compostos como N20 e NH3z na atmosfera,
conforme relatado por Vejan et al. (2021).

Diante dessa situagao, € necessario buscar solugcées que reduzam o impacto
negativo do uso de agroquimicos na agricultura, tornando suas praticas mais
sustentaveis tanto para o meio ambiente quanto para a saude humana. Uma

abordagem promissora é o uso de polimeros para controlar a taxa de liberagédo de
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compostos, resultando em FLC e FLL, conforme descrito por Vejan et al. (2021).
Esses dispositivos sao ferramentas fundamentais para promover a sustentabilidade
ambiental na agricultura, permitindo o controle da fase de crescimento das plantas

de maneira direta ou indireta.

2.2. SISTEMAS DE LIBERAGAO LENTA E CONTROLADA DE FERTILIZANTES

Em escala global, onde frequentemente ocorre um uso desordenado de
fertilizantes, ha uma demanda por pesquisas que visem otimizar o gerenciamento
desses insumos, aumentar a retencédo de nutrientes no solo, melhorar a eficiéncia no
uso dos mesmos e reduzir os riscos de poluicdo ambiental. Dispositivos como os
FLC ou FLL sao projetados para regular a liberagdo de nutrientes no solo de forma
gradual, em vez de permitir que sejam completamente dissolvidos no solo umido de
uma so vez. Dessa forma, os nutrientes permanecem armazenados no dispositivo,
evitando sua perda rapida e aumentando a eficiéncia de sua absorcao pelas plantas,
conforme descrito por Vejan et al. (2021).

De acordo com Ramli (2019), € importante diferenciar os fertilizantes de
liberagdo controlada dos fertilizantes de liberacdo lenta. Nos fertilizantes de
liberacao lenta, o padrao de liberacado ao longo do tempo nao é facilmente previsivel,
pois pode ser influenciado por fatores como umidade, temperatura e atividade
microbiana. Por outro lado, os fertilizantes de liberagdo controlada apresentam um
padrao de liberacao previsivel, geralmente baseado na temperatura.

Nas ultimas décadas, diversas classes de fertilizantes de liberacao controlada
ou lenta tém sido desenvolvidas, principalmente com base em sistemas ureia-
formaldeido, inibidores de nitrificacdo e polimeros hidrataveis. Por exemplo, o
encapsulamento de agentes quimicos em nanoparticulas tem aumentado sua
eficacia, reduzindo perdas por volatilizacao, toxicidade e poluicdo ambiental. Além
disso, os polimeros superabsorventes e hidrogéis, amplamente utilizados como
matrizes em dispositivos de liberagao controlada ou lenta, destacam-se por sua alta
capacidade de absorgao e retencdo de agua, conforme relatado por Cota-Arriola et
al. (2013).

A taxa de liberacao dos nutrientes pelos dispositivos de liberagdo pode variar
em fungao de diferentes fatores, principalmente devido a interacdo entre o material

polimérico e o meio onde esta inserido. Segundo Daitx et al. (2020), sistemas
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contendo fertilizantes puros tendem a liberar nutrientes mais rapidamente do que
sistemas de liberagdo controlada. Ademais, propriedades fisico-quimicas do solo,
como pH e teor de umidade, também influenciam as taxas de liberacéo.

Os dispositivos de liberagdo podem ser classificados com base nos recursos
utilizados para seu desenvolvimento — sejam eles naturais ou sintéticos — ou no
meétodo de preparagéo, como os suportados em uma matriz ou revestidos por um
composto polimérico. Na Figura 2, € apresentado um esquema ilustrando essas

classificagdes.
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Figura 2 — Classificagdo de FLs de acordo com os diferentes parametros. Fonte:
Adaptado de Ramli, 2019.

Polimeros naturais utilizados na fabricagdo de dispositivos de liberacao
incluem celulose, quitosana, amido e alginato, entre outros. Ja os polimeros
sintéticos podem ser usados puros ou combinados com polimeros naturais.
Exemplos comuns de polimeros sintéticos incluem mondmeros acrilicos, como
acrilamida (AAm) e acido acrilico (AAc), e poliésteres de origem natural, como os
poli(hidroxialcanoatos) (PHAs). Geralmente, esses materiais sdo derivados de fontes
petroquimicas ou bioldgicas, sendo os biodegradaveis os mais atrativos para
aplicagdes agricolas. No entanto, mesmo polimeros nao biodegradaveis combinados
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com matrizes naturais sdo amplamente documentados, conforme observado por
Ramli (2019) e Daitx et al. (2019).

O avango em nanotecnologia e ciéncia de polimeros tem impulsionado a
aplicagao de dispositivos de liberagdo em culturas ao redor do mundo, permitindo
uma liberacdo controlada de nutrientes. E altamente desejavel que o material
polimérico utilizado como suporte, matriz ou revestimento seja amplamente
disponivel, biocompativel, de baixo custo, biodegradavel e adequado para
aplicagbes na agricultura. Polimeros naturais como quitosana, poliuretanas de
origem vegetal, hidrogéis baseados em celulose e superabsorventes a base de
polissacarideos, como o amido, possuem essas caracteristicas, conforme discutido
por Mondal (2019).

2.3. POLIMEROS DE FONTES RENOVAVEIS E BIODEGRADAVEIS

O crescimento da producdo e do consumo de plasticos tem aumentado
consideravelmente nas ultimas décadas. No entanto, esse crescimento também
intensificou problemas ambientais, especialmente devido ao descarte inadequado
desses materiais, que podem persistir por décadas ou até séculos no meio
ambiente. A degradagéao lenta de polimeros sintéticos, como polietileno, polipropileno
e PET, resulta na formacdo de pequenos fragmentos, geralmente menores que 5
mm, conhecidos como microplasticos quando encontrados em ambientes aquaticos
(loakeimidis et al., 2016). Esses residuos impactam negativamente a biota,
interagindo com microrganismos, invertebrados e comunidades microbianas,
podendo até mesmo formar plastiglomerados.

A elevada resisténcia dos polimeros sintéticos a degradacdo por processos
biolégicos os torna ndo biodegradaveis, intensificando a acumulagéo de residuos e
agravando a poluicdo ambiental. Normalmente, esses materiais sdo utilizados por
curtos periodos antes de serem descartados. Entre as diversas opg¢des para o
descarte adequado, a biodegradagdo e a bioreciclagem por bioassimilagédo sao
consideradas alternativas ambientalmente mais sustentaveis, pois evitam a geragao
de poluentes secundarios, como ocorre na incineracao (Puoci et al., 2018).

Nesse contexto, os polimeros biodegradaveis (BPs) vém sendo amplamente
utilizados como substitutos dos plasticos convencionais em diversas aplicacoes,

especialmente no setor agricola (Wang et al, 2003). Esses materiais podem ser
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degradados enzimaticamente por bactérias, fungos e algas quando expostos a
ambientes bioativos (Soares, 2012). Além disso, processos naturais néao
enzimaticos, como a hidrélise quimica causada pela umidade, também podem
contribuir para a degradacéo dos BPs (Puoci et al., 2018).

Entretanto, as propriedades dos biopolimeros naturais nem sempre sao
adequadas para determinadas aplicagbes, pois muitos deles sao rigidos e frageis
apds o processamento. Para superar essa limitacdo, uma alternativa é a producéao
de blendas poliméricas, combinando biopolimeros naturais com outros polimeros, o
que possibilita a obtengao de materiais com propriedades mecanicas e funcionais
aprimoradas (Caykara; Demirci, 2007). Além disso, o uso de agentes como
reticulantes e plastificantes também pode melhorar a flexibilidade e o desempenho
desses polimeros.

De acordo com Puoci et al. (2018), alguns dos biopolimeros mais promissores
para essas aplicagbes incluem agar, amido, alginatos, pectinas e derivados de
celulose. Quando combinados com polimeros sintéticos biodegradaveis, como poli(e-
caprolactona) e poli(acido latico), esses materiais podem ser mais facilmente

processados e aplicados, conforme ilustrado na Figura 3.
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Figura 3 — Estruturas de polimeros naturais e polimeros sintéticos biodegradaveis
frequentemente empregados em blendas poliméricas para aplicagdes agricolas.
Fonte: Adaptado de Puoci et al., 2018.
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2.3.1. Amido

Dentre os diversos polimeros biodegradaveis e de origem renovavel, o amido
destaca-se como um dos mais estudados no desenvolvimento de materiais
sustentaveis. Sua ampla disponibilidade, aliada a versatilidade de modificagcédo
estrutural, permite sua aplicagdo em diversos setores industriais. Esse
polissacarideo natural, de baixo custo, pode ser obtido a partir de diferentes fontes
vegetais, como milho, trigo, batata e arroz, sendo amplamente empregado em
alimentos, cosméticos, papel, téxteis e em diversas industrias como adesivo,
espessante, estabilizante, agente de endurecimento e gelificante (Tako et al., 2014).

Estruturalmente, o amido € composto por unidades repetitivas de D-glucose
organizadas em duas macromoléculas distintas: amilose e amilopectina. A amilose é
um polimero linear formado por ligagdes a(1-4)-D-glucopiranose, conforme ilustrado
na Figura 4. Essa estrutura adota uma conformacgao helicoidal, podendo apresentar
cadeias simples ou duplas, com um peso molecular variavel entre 103 e 10 g.mol"
(Cunha; Gandini, 2010).

Figura 4 — Estrutura do polimero natural linear amilose, componente do amido,

evidenciando a unidade repetitiva. Fonte: Miguel, 2014.

Por outro lado, a amilopectina € uma macromolécula ramificada, constituida
predominantemente por ligagdes a(1-4)-D-glucopiranose, com cerca de 5% de
ligagdes a(1-6), responsaveis pelas ramificagdes a cada 22 a 70 unidades de glicose
(Figura 5). Seu peso molecular é significativamente maior que o da amilose,
situando-se entre 10’ e 10° g.mol' (Cunha; Gandini, 2010; Avérous, 2004). A

proporgao entre amilose e amilopectina varia conforme a fonte do amido, geralmente
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compreendendo entre 15% e 25% de amilose e 75% a 85% de amilopectina (Tako et
al., 2014).

\OH\O/
Figura 5 — Estrutura do polimero natural ramificado amilopectina, componente do

amido, evidenciando a unidade repetitiva. Fonte: Miguel, 2014.

Embora o amido seja um material versatil, suas caracteristicas estruturais
impoem limitagdes ao seu desempenho, especialmente devido a elevada densidade
de grupos hidroxila em sua estrutura. Esses grupos promovem a formagédo de
ligacdes de hidrogénio intermoleculares, tornando o material rigido e quebradico
ap6s o processamento térmico (Liu et al., 2009). Além disso, a alta afinidade do
amido por moléculas polares, como a agua, compromete sua estabilidade estrutural
em ambientes umidos.

Para superar essas limitagcdbes, o amido frequentemente passa por
modificagdes estruturais ou €& combinado com outros polimeros. Dentre as
estratégias mais utilizadas, destacam-se a gelatinizacédo e a adicdo de agentes
estruturantes, como plastificantes e reticulantes, além da formagdo de blendas
poliméricas.

O processo de gelatinizagdo baseia-se na interacdo entre as cadeias de
amilose e amilopectina com moléculas de agua, resultando na desorganizagcdo dos
granulos de amido e na formagado de novas redes tridimensionais estabilizadas por
ligagdes de hidrogénio (Ratnayake; Jackson, 2008). Esse fendmeno ocorre devido a

capacidade da agua de formar até quatro ligagdes de hidrogénio simultaneamente,
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estabelecendo interagdes com as moléculas adjacentes, sejam elas de agua ou de
polissacarideos (Figura 6). Esse rearranjo molecular promove o inchago dos
granulos, fusdo dos cristalitos e perda de birrefringéncia, levando ao aumento da

viscosidade e da solubilidade.

Figura 6 — Ligagdes de hidrogénio de forma tetraédrica na agua no estado solido. As

linhas pontilhadas representam as ligagbes de hidrogénio. Fonte: Tako, 2000.

Durante o processo de gelatinizagdo, a conformagcdo molecular do amido
pode adotar uma organizagdo hexagonal, onde as ligagbes de hidrogénio
intramoleculares e intermoleculares sdo moduladas pela presenca de agua em seu
entorno (Figura 7). No entanto, apds a gelatinizagdo e armazenamento, o amido
pode apresentar endurecimento excessivo e fragilidade, tornando necessaria a
adicdo de agentes modificadores para aprimorar suas propriedades fisico-quimicas
(Tako et al., 2014). A adigao de plastificantes, como glicerol e agua em condig¢des de
alta temperatura e cisalhamento, auxilia na redugcdo da rigidez e na melhoria da
flexibilidade do material (Miguel, 2014).
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Figura 7 — Representacdo da rede tridimensional envolvida no processo de

gelatinizagdo do amido em solugdo aquosa. As linhas pontilhadas em vermelho

representam as liga¢des de hidrogénio. Fonte: Adaptado de Tako et al., 2014.

Atualmente, novas abordagens tém sido exploradas para ampliar a
aplicabilidade do amido, incluindo a incorporacdo de polimeros sintéticos
biodegradaveis e nao biodegradaveis através da obtencdo de novas blendas
poliméricas, conforme Gerling et al., 2025. Essas estratégias permitem modular as
propriedades estruturais e mecanicas dos materiais amilaceos, viabilizando sua

utilizagdo em um espectro mais amplo de aplicagdes tecnoldgicas.
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2.4. DESPOLIMERIZAGAO DO PET

Além dos polimeros provenientes de fontes renovaveis e biodegradaveis
discutidos anteriormente — com maior foco no amido —, ha uma busca crescente
por estruturas naturalmente abundantes ou obtidas por meio de processos
alternativos, como € o caso do glicerol. Nesse contexto, compostos oriundos da
recuperacao de rejeitos ganham destaque, especialmente por sua relevancia no
aspecto sustentavel. Um exemplo sdo os materiais derivados da reciclagem quimica
do PET, que apresentam caracteristicas estruturais compativeis com aplicacdes
como segunda fase em blendas poliméricas, conforme descrito por Park et al,
(2019).

Entre esses materiais, destaca-se o tereftalato de bis(2-hidroxietila) (BHET),
obtido por despolimerizacdo do PET na presencga de etileno glicol. Esse composto é
apontado como um possivel componente de blendas ou como plastificante, sendo
resultante de um processo sustentavel de recuperagdo de residuos de PET pos-
consumo. Segundo o processo otimizado por Park et al., (2019), a despolimerizagao
do PET ocorre por meio de sucessivas reacdes de hidrélise catalisadas por
compostos organometalicos, como o acetato de zinco, conforme ilustrado na Figura
8.
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Figura 8 — Esquema da reacao de hidrolise do PET com etileno glicol via catalise de

acetato de zinco. Fonte: Park et al., 2019.

A partir da analise do esquema reacional, € possivel inferir que o numero de
etapas de hidrdlise aplicadas ao PET influencia diretamente na geracao de produtos
com mesma funcionalidade quimica, porém com diferentes massas molares. Esse
processo pode ser ajustado por meio do controle do tempo reacional, da
estequiometria ou da escolha do catalisador, até que se obtenha o composto de
menor massa molar: o BHET. Assim, diferentes estruturas com variados tamanhos

podem ser obtidas, adequando-se a uma ampla gama de aplicagdes.
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Além do BHET, outros produtos da degradagao quimica do PET também tém
sido explorados, como o tereftalato de bis(2,3-dihidroxipropila) (BDHPT), com o
processo descrito por Schneider et al., (2024), molécula demonstrada na Figura 9.
Esse composto pode ser obtido por meio da reacéo de glicerdlise do PET, utilizando
as mesmas condigdes descritas anteriormente. O BDHPT apresenta grande
potencial para atuar tanto como plastificante quanto como componente miscivel em
blendas de compostos polares, devido a sua estrutura derivada do glicerol —
substédncia amplamente empregada nos processos de (gelatinizacdo de

polissacarideos, conforme Chen et al., (2017).
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Figura 9 — Bis 2,3-dihidroxipropiltereftalato (BDHPT) obtido pela reacao de glicerdlise
do PET pés consumo. Fonte: Adaptado de Schneider et al., 2024.

Esses materiais apresentam elevado potencial na quimica de materiais por
duas razbes principais. Em primeiro lugar, os processos de despolimerizagao
contribuem para a reducdo do residuo de PET pds-consumo, um dos principais
agentes poluentes da atualidade. Em segundo lugar, os subprodutos gerados — em
sua maioria alcoois — possuem estrutura que permite novas reagdes quimicas, 0
que possibilita a obtengdo de materiais com maior valor agregado em comparagao
aos produtos oriundos da reciclagem mecanica convencional, como as garrafas.
Além disso, esses subprodutos podem interagir com diferentes fases poliméricas,
promovendo melhorias nas propriedades dos materiais.

Como mencionado, a degradag¢ao quimica do PET para obtengcédo de BHET ou
BDHPT resulta em misturas de compostos com mesma funcionalidade quimica, mas
diferentes massas molares. No caso do BHET, o processo de purificacdo €
relativamente simples, podendo ser realizado por meio de lavagens sucessivas e
cristalizacdes, conforme descrito por Park et al., (2019). J& para o BDHPT, a
purificacdo é mais complexa, pois o glicerol apresenta elevada afinidade com os

meios polares utilizados na separagao do produto. Dessa forma, € provavel que o
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principal resultado da despolimerizagao via glicerélise seja uma mistura de derivados
de PET (dPET) com alto teor de BDHPT.

Segundo Schneider et al., estima-se que a proporgdo de BDHPT em relacdo
as fragbes de maior massa molar esteja diretamente relacionada com o tempo de
reacao empregado no processo de despolimerizagao. Teoricamente, quanto maior é
o tempo de reagao, maior tende a ser a razdo de BDHPT em relacao as fragdes de
maior peso molecular. Entretanto, se este tempo for grande o suficiente, novos
processos de polimerizacdo podem vir a ocorrer e aumentar o tamanho das cadeias,
diminuindo assim a quantidade de BDHPT. Assim, essa mistura complexa pode ser
utilizada tanto como plastificante, quanto como uma fase polimérica em blendas,
dependendo das condi¢des reacionais empregadas durante a despolimerizagao.

Mesmo com esses avangos, ainda sao necessarias investigagdes sobre a
composicao, degradacgao e toxicidade desses compostos em ambientes reais. Essa
preocupacgao é particularmente relevante quando se considera o uso de derivados
do PET na formulacdo de materiais aplicados a agricultura, como no caso do
desenvolvimento de hidrogeéis descrito por Gerling et al.,, (2025), que utilizam
produtos da despolimerizagao do PET como aditivos funcionais.

Nesse estudo, foi proposta a incorporagdo de derivados do dPET a uma
matriz de amido, com o objetivo de criar um hidrogel para liberagcéo lenta de ureia.
Para avaliar o impacto ambiental da aplicacao desses materiais, foram conduzidos
ensaios com cebola e milho em dois modelos distintos: cultivo hidropbnico
(exposicao direta) e em solo real (exposic¢ao indireta).

Essas analises tém potencial de reforgar a aplicagdo agronémica de sistemas
que contenham dPET em sua formulacao, especialmente pela sua capacidade de
modular a liberagdo de nutrientes sem comprometer o desenvolvimento vegetal.
Entretanto, cabe ressaltar a necessidade por investigagcbes complementares que
considerem a degradacdo desses materiais em condigdes reais de campo e sua
possivel ecotoxicidade ao longo do tempo. A inclusdo de residuos plasticos
reciclados em sistemas agricolas representa uma inovagao promissora, mas requer
avaliagdbes ambientais para garantir que n&o geram microplasticos e que
proporcionam seguranca e sustentabilidade no longo prazo.

Outra classe relevante de agentes de processamento utilizados no
desenvolvimento de produtos a base de amido sao os reticulantes. Diferentemente

dos plastificantes — que favorecem o escoamento entre as cadeias e aumentam a
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maleabilidade do material —, os reticulantes tendem a enrijecer a estrutura por meio
da formacao de ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas, conforme Odian
(2004). No entanto, esse enrijecimento n&o implica, necessariamente, em fragilidade
estrutural, sendo possivel modular o comportamento do material ajustando o grau de
reticulacao.

No caso do amido, o uso de reticulantes tem como principal vantagem a
reducdo de sua solubilidade. Isso ocorre porque as interagdes intermoleculares via
ligagbes de hidrogénio sdo pouco eficazes na limitacdo da solubilidade, conforme
descrito por Liu et al., (2009). Com esse tipo de modificagao, é possivel obter desde
filmes poliméricos com alta resisténcia a tracdo até hidrogéis com grande
capacidade de retencdo de umidade — ideais para sistemas agricolas que exijam
maior retengdo de agua —, conforme Oladosu et al., (2022). E importante destacar
que o amido sendo bastante soluvel em agua acaba afetando negativamente a
capacidade de liberagdo lenta, pois ele se dissolve muito rapidamente quando
exposto a agua, liberando os compostos imediatamente quando dissolvido.

Nesse contexto, destaca-se que o dPET, além de atuar como fase hidrofdbica
moduladora da absor¢cdo de agua, também apresenta potencial para atuar como
reticulante, devido a presencga de grupos hidroxila em sua estrutura. Esses grupos
podem formar ligagdes de hidrogénio com as cadeias de amido, contribuindo para a
estabilizacdo estrutural da matriz polimérica e promovendo ajustes finos nas
propriedades do material, como rigidez, solubilidade e resisténcia mecanica,

conforme pode ser visto no esquema na Figura 10.
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Figura 10 — Esquema proposto do arranjo estrutural das cadeias de amido e das
moléculas de dPET e ureia na formagao de hidrogéis. Fonte: Adaptado de Gerling et
al., 2025.

Assim, a combinagao de polimeros na forma de blendas, juntamente com o
uso de agentes de processamento como plastificantes e reticulantes — incluindo o
proprio dPET —, permite uma modulacdo refinada das propriedades e
comportamentos dos materiais, favorecendo sua aplicagcdo em diversas areas, com

destaque para a agricultura sustentavel.

2.5. FERTILIZANTES

O crescimento populacional acelerado nos ultimos séculos tem encontrado
forte sustentagdo na agricultura, seja pelo aumento da produgao de alimentos, seja
pelo fornecimento de matérias-primas para vestuario e outras necessidades
cotidianas, conforme destacado por Tilman et al., (2002). Para atender a essa
demanda crescente, grandes volumes de fertilizantes organicos e inorgénicos vém
sendo empregados com o objetivo de aumentar a produtividade das plantagdes. A
Figura 11 apresenta a classificacdao dos diferentes tipos de fertilizantes utilizados

atualmente.

40



Fertilizantes

Inorganicos Organicos

Nitrogénio Biofertilizante

Composto Micronutriente

Figura 11 — Classificagdo dos diferentes tipos de fertilizantes organicos e inorgénicos

mais empregados na agricultura atual. Fonte: Adaptado de Vejan et al., 2021.

Os fertilizantes inorganicos sé&o produzidos por meio de processos quimicos e
contém um ou mais nutrientes minerais essenciais ao crescimento vegetal. Dentro
dessa categoria, incluem-se os fertilizantes nitrogenados, potassicos e fosforados —
considerados nutrientes primarios — além de outras classes como o0s
micronutrientes, biofertilizantes e fertilizantes compostos, de acordo com Vejan et al.,
(2021).

Os micronutrientes agricolas mais comuns séo boro (B), zinco (Zn), ferro (Fe),
cobre (Cu), manganés (Mn) e enxofre (S). Diversos estudos apontam que a
deficiéncia desses elementos pode estar relacionada a fatores como erosao do solo,
cultivo intensivo, lixiviagdo, reducdo do uso de esterco animal e diminuigcdo de
residuos vegetais, conforme relatado por Vejan et al., (2021). Nesses casos, a
aplicagao de fertilizantes com micronutrientes torna-se necessaria para restabelecer
o equilibrio nutricional do solo.

Os biofertilizantes, por sua vez, sdo amplamente utilizados em praticas de
agricultura familiar e em fazendas organicas. Eles consistem no cultivo de
microrganismos na rizosfera das plantas, promovendo o crescimento vegetal ao
aumentar a disponibilidade de nutrientes essenciais como nitrogénio, fésforo e
potassio, segundo Vejan et al., (2021).

Na categoria dos fertilizantes compostos, conforme explicado por Vejan et al.,
(2021), estdo os produtos que apresentam uma combinagdo de dois ou mais

nutrientes primarios em cada granulo individual. Esses fertilizantes podem também
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incluir micronutrientes em sua formulagao. Para garantir eficacia, cada granulo deve
conter uma mistura homogénea de nutrientes, na propor¢ao desejada. Os principais
componentes utilizados na fabricacdo desses fertilizantes incluem ureia, amoénia,
fosfato de aménio, além de sais de enxofre e potassio.

Dentre os fertilizantes mais amplamente utilizados no mundo, destacam-se os
do tipo NPK, sigla que representa nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio (K). Esses
fertilizantes sdo compostos principalmente por sais desses trés elementos, embora
compostos orgéanicos de nitrogénio, como a ureia, também sejam frequentemente
incorporados as formulagdes. A importancia desses nutrientes é fundamental: o
nitrogénio favorece o crescimento vegetativo da planta e esta presente em
moléculas essenciais como clorofila, aminoacidos e enzimas; o potassio atua no
armazenamento de energia e na regulagao do pH celular; e o fosforo esta envolvido
em processos metabdlicos, desenvolvimento de frutos e sementes, além de
participar da producao de energia celular via fosfolipidios no processo fotossintético,
conforme Daitx (2016).

A ureia, CO(NH2)2, cuja férmula estrutural esta representada na Figura 12, é
atualmente um dos compostos nitrogenados mais amplamente utilizados no mundo
como fertilizante, principalmente devido a sua alta disponibilidade e baixo custo. Seu
uso € valorizado por sua capacidade de atuar em diferentes fases do
desenvolvimento vegetal e na recuperacdo de solos, onde funciona como

controlador de pH, de acordo com Bhandari (2014) e Fageria et al., (2010).

O

/C\
HoN™ 'NH,

Figura 12 — Férmula estrutural da molécula de ureia.

Além de sua aplicagao como fertilizante, a ureia também pode ser empregada
como agente de reticulagdo para o amido, conforme descrito por Tako et al. (2014),
conferindo ao biopolimero maior resisténcia mecanica. No entanto, o facil acesso a
ureia, aliado ao uso indiscriminado, representa um problema ambiental recorrente,
pois 0 composto pode ser facilmente perdido para a atmosfera, atuando como vetor

de poluigao.
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Por essa razao, diversos estudos tém explorado o uso da ureia no
desenvolvimento de dispositivos inteligentes para liberagdo controlada. Como
descrito por Tako et al., (2014), a ureia, ao atuar como reticulante do amido, pode
influenciar tanto as propriedades mecanicas do material quanto seu desempenho
como fertilizante.

Ao integrar a ureia como reticulante a matriz de amido, obtém-se um material
com propriedades combinadas, permitindo a liberacdo lenta e controlada do
composto a medida que o biopolimero se degrada no ambiente. Com isso, é
possivel desenvolver dispositivos com aplicagdo agricola, que se decompdem no
solo, liberando gradativamente a ureia e a matéria organica proveniente da

degradagao do amido.

2.6. SITUAGAO ATUAL

A demanda global por fertilizantes minerais NPK tem apresentado
crescimento consistente, com previsao de atingir 208,3 Mt de nutrientes até o ano de
2026, conforme dados do Market Intelligence Service (2021). Segundo o mais
recente relatério de perspectivas da IFA (2025), apés dois anos de retragdo, o
consumo global de fertilizantes retornou a rota de crescimento, com aumento de
2,5% em 2024 e 2,2% em 2025, superando o recorde anterior de 201,5 Mt registrado
em 2020. Esse aumento é impulsionado por melhores condicbes de acessibilidade
financeira aos insumos, reroteamento eficiente do comércio internacional e forte
apoio governamental, especialmente a aplicagao de nitrogenados.

Contudo, esse crescimento acentuado também traz a tona desafios
ambientais graves. O uso excessivo e descontrolado de fertilizantes tem causado
diversos impactos, como eutrofizagdo de corpos hidricos, emissbes de gases de
efeito estufa, aumento da toxicidade ambiental e riscos a saude humana. Frente a
isso, torna-se urgente desenvolver solucdes que aliem eficiéncia agronémica e
sustentabilidade ambiental.

Nesse contexto, os FLLs, especialmente aqueles com base em materiais
biodegradaveis e de origem renovavel, surgem como alternativa promissora. Esses
produtos controlam a taxa de liberacdo dos nutrientes, reduzindo perdas por
lixiviagdo ou volatilizagdo, aumentando a eficiéncia do uso dos insumos e

minimizando os impactos ambientais. Tais sistemas sao projetados para liberar
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nutrientes ao longo do tempo conforme as necessidades da planta, sendo menos
suscetiveis a interferéncia de fatores climaticos como chuvas e ventos.

Projetos ao redor do mundo tém buscado viabilizar fertilizantes de liberagao
lenta (FLLs) com tecnologias simples, econdmicas e sustentaveis, capazes de
atender as demandas agricolas e mitigar os impactos ambientais. Um exemplo
relevante é a tecnologia desenvolvida na Indonésia, onde FLLs sdo produzidos a
partir de matérias-primas acessiveis como bagaco de cana-de-agucar, carvao
ativado e compositos de carvao-zedlita contendo NPK (Purnomo; Saputra, 2020).
Apesar da heterogeneidade morfolégica observada nos granulos (Figura 13), a
aplicagado em larga escala tem se mostrado viavel, especialmente em culturas como

a cana-de-acgucar e a palma de dleo.

Figura 13 — Fertilizantes do tipo NPK produzidos pelo método em matriz e aplicados

no cultivo da cana de agucar na Indonésia. Fonte: Purnomo e Saputra, 2020.

Iniciativas semelhantes também vém sendo desenvolvidas em outros paises
asiaticos. Na China, por exemplo, a empresa Beijing Yongfengtai Biotechnology Co
Ltd criou uma tecnologia patenteada que utiliza amido modificado como ligante para
a granulagao de fertilizantes organicos (Xiao et al., 2010). Ja no Japao, a Sumitomo
Chemical Co Ltd registrou um método para produzir fertilizantes granulares
revestidos com amido, promovendo uma absorgao eficiente de agua e uma liberagao
gradual dos nutrientes (Sumitomo Chemical Co Ltd, 2002), reforcando o potencial
dos materiais naturais e renovaveis como vetores de inovagao na agricultura.

No Brasil, destaca-se uma contribuigdo oriunda da regiao Sul, onde foi
desenvolvida uma patente baseada em um sistema biodegradavel utilizando

poli(hidroxibutirato) (PHB) para a liberagao controlada de NPK (Daitx; Carli; Mauler,
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2015). Essa matriz polimérica apresenta vantagens relevantes, como a possibilidade
de processamento no estado fundido e a viabilidade de produgdo em larga escala,
além de representar uma alternativa promissora para reduzir os impactos ambientais
associados a fertilizagdo convencional.

Diante desse cenario, e considerando o crescimento de 4% no uso global de
fertilizantes nitrogenados entre 2023 e 2025 — o que representa um consumo de
116 Mt (IFA, 2025) —, torna-se estratégico concentrar esforgos no desenvolvimento
de tecnologias voltadas para esse nutriente essencial. O nitrogénio € determinante
para os rendimentos das lavouras e amplamente subsidiado por governos como os
do Brasil, india, China e Indonésia. Sua elevada demanda, sobretudo em regides
tropicais com altos indices pluviométricos e solos com baixa capacidade de retengao
de nutrientes, reforga a urgéncia de solugbes inovadoras e sustentaveis para a
liberagcédo controlada desse insumo vital.

Esse esforgo tecnolégico estd em consondncia com o0s principios
estabelecidos pela Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentavel das Nagdes
Unidas, que propde 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) com vistas
a transformacao global. Dentre eles, o segundo objetivo destaca-se por buscar o fim
da fome, a promocgao da seguranga alimentar e nutricional e o fomento a agricultura
sustentavel (United Nations, 2015).

Além disso, para que os FLLs possam ser adotados em escala global, &
fundamental que apresentem caracteristicas como baixo custo, origem renovavel,
nao toxicidade e propriedades fisico-quimicas adequadas a aplicagao agricola.
Esses aspectos técnicos, aliados a viabilidade econédmica e ambiental, constituem a
base para o avango de solugdes eficazes e acessiveis para uma agricultura mais
sustentavel.

Portanto, diante da crescente demanda global por fertilizantes e da
necessidade de mitigar seus impactos negativos, os fertilizantes de liberagao lenta
representam um caminho promissor para uma agricultura mais eficiente, segura e
ambientalmente responsavel. Investimentos em pesquisa e desenvolvimento dessas
tecnologias sao fundamentais para garantir a sustentabilidade da produgdo de

alimentos no longo prazo.
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3. EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS

a) Glicerol P.A., Vetec Quimica Fina Ltda;

b) Ureia P.A., Neon Comercial Ltda.;

c) Amido modificado Snow-Flake® 068901, Ingredion Incorporated — 100%
amilopectina — teor de umidade 10%;

d) Acetato de zinco, Merck S/A;

e) Garrafa PET 500 mL de agua mineral da marca Floresta — Fonte Sarandi (Lote
L122200), envasado em 19/07/2022.

3.2. OBTENGAO DOS DERIVADOS DE PET (dPET) VIA GLICEROLISE

Amostras de PET pds-consumo (WPET) foram obtidas de garrafas de agua
PET descartadas. Essas amostras foram lavadas com uma solucdo de sabao,
enxaguadas com agua deionizada e secas a temperatura ambiente por 24 horas.
Em seguida, o wPET foi cortado em pequenos pedagos quadrados de

aproximadamente 5 mm x 5 mm.

Figura 14 — Pedagos purificados de PET pds-consumo com dimensdes de

aproximadamente 0,6 cm?.

Para produzir o derivado de PET (dPET), 5,0 g de wPET, 15,0 g de glicerol e
0,05 g de acetato de zinco (IlI) foram adicionados a um baldo de fundo redondo de
100 mL conectado a um condensador de refluxo, conforme abordado por Schneider
et al. 2024. A dispersao foi reagida em um reator de micro-ondas CEM Discover
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System 908005 operando com poténcia de até 300 W durante 30 min a uma
temperatura de 250 °C. A solugdo viscosa resultante foi resfriada a temperatura
ambiente e o produto (dPET) foi armazenado sem purificagdo adicional. O produto
bruto foi obtido quantitativamente, na forma de um o6leo amarelado que

posteriormente solidificou-se em uma cera branca.

3.3. CARACTERIZAGAO DO dPET

A estrutura do dPET foi caracterizada por analises de espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ("H RMN) e espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier por reflectancia total atenuada (ATR-
FTIR). O espectro de "H RMN foi adquirido em um espectrometro RMN Varian MR
de 400 MHz em um tubo de 5 mm de didmetro interno. Os deslocamentos quimicos,
relatados em partes por milhdo (ppm), sdo referenciados ao padrao interno de
tetrametilsilano (TMS) e ao solvente deuterado dimetilsulféxido (DMSO-ds). Os
espectros de ATR-FTIR foram obtidos usando um equipamento Nicolet 6700 FTIR no
modo ATR equipado com um cristal de germanio. Um total de 32 varreduras foram
adquiridas com uma resolugdo de 4 cm-! e operado dentro de uma faixa de 4000 cm-

Ta 400 cm™.

3.4. OBTENGAO DOS DISPOSITIVOS DE AMIDO E dPET

3.4.1. Processamento em solugao

As blendas poliméricas a base de amido e dPET foram preparadas por meio
do processamento em solugao, utilizando o método de solvent casting, conforme
descrito por Farahnaky et al. (2013). Esse processo foi conduzido com variagdées nas
propor¢cdes dos componentes da matriz e na adicdo de ureia, com o objetivo de
otimizar as propriedades fisico-quimicas dos filmes resultantes. Cada sistema
polimérico foi preparado segundo um protocolo padrao desenvolvido neste trabalho.
Inicialmente, amido, dPET e 50 mL de agua deionizada foram adicionados a um
frasco a temperatura ambiente. A mistura foi entdo sonificada durante 2 min em um
equipamento Branson Digital Sonifier W-450D. O processo foi conduzido utilizando

70% de amplitude com pulsos alternados de on/off de 5 s. Em seguida, cada
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suspensdo obtida foi aquecida a 85°C por 30 min, caracterizando a etapa de
gelatinizagdo, conforme procedimento descrito por Chen et al. (2017). Apds essa
etapa, a mistura final foi transferida para placas de Petri e submetida a secagem em
estufa a 40 °C por 24 h.

Especificamente, para a amostra contendo 35% de amido e 65% de dPET
(S35D65-0U), foram incorporadas diferentes porcentagens de ureia — 5, 10 e 20

partes por cem partes de amido (phs).
3.4.2. Processamento no estado fundido

Dispositivos poliméricos de amido, dPET e ureia também foram obtidos por
meio de mistura no estado fundido utilizando um misturador interno do tipo Haake
Rheomix 600p. Os processamentos foram realizados a uma temperatura de 145 °C,
com velocidade de rotagdo de 50 rpm por um tempo total de 6 min. Ao término dos
processos, cada material foi retirado da camara e resfriado até temperatura
ambiente, sendo posteriormente peletizados e armazenados em dessecador.

Durante cada processamento, as curvas de torque em fungao do tempo foram
monitoradas, possibilitando a avaliagdo da estabilidade da mistura e da energia
mecanica fornecida ao sistema. As energias mecanicas foram calculadas a partir da

curva de torque em fungéo do tempo, utilizando a Equacéo (1):

EM=(—)-5 (1)

Onde N ¢é a velocidade de rotagdo (rad s™'), M é a massa de amostra (kg)
processada e S (N m s) & o valor da integral da curva torque versus tempo do
processamento.

ApoOs cada processamento, as diferentes formulacbes foram cortadas em
pequenos pedacos e entdo moldadas na forma de filmes planos em uma prensa
hidraulica Solab 3710. As amostras foram aquecidas entre 130 °C e 160 °C por 10

min, sendo posteriormente aplicada uma pressao de 1 ton durante 4 min.
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3.5. CARACTERIZAGAO DOS DISPOSITIVOS DE AMIDO E dPET PRODUZIDOS
POR PROCESSAMENTO EM SOLUGCAO

3.5.1. Capacidade de absorgao de agua

Para as medi¢cdes de capacidade de absorgdo de agua dos hidrogéis
produzidos pelo método solvent casting, todas as amostras foram previamente
acondicionadas em dessecador até o inicio do experimento. Em seguida, 1,25 g de
cada amostra (ms) foi imersa individualmente em 200 mL de agua deionizada a
temperatura ambiente. Apés em periodo de 24 horas, cada hidrogel foi removido, € o
liquido superficial excedente foi retirado utilizando papel de filtro. Adicionalmente, a
amostra foi deixada ao ar livre a temperatura ambiente por 10 min para auxiliar no
processo de remoc¢ao da umidade superficial, sendo em seguida pesada (m2). A
capacidade de absorgao de agua (W, do inglés water uptake, medida em gramas de
agua absorvida por grama de amostra) dos hidrogéis foi determinada utilizando a

Equacéo (2).

_ My —my
W, = ———— x 100 (2)

my

Todos os experimentos foram realizados em triplicata, sendo determinado o

desvio padrao correspondente.

3.5.2. Anadlise termogravimétrica

A estabilidade térmica das diferentes amostras foi avaliada por meio de
analise termogravimétrica (TGA). Os termogramas foram obtidos utilizando o
equipamento TGA TA Instruments Q50. As amostras foram aquecidas a uma taxa de
20 °C min-', desde a temperatura ambiente até 700 °C e sob atmosfera de nitrogénio
a uma vazéo de 60 mL min-'. As temperaturas correspondentes a perda de 10% da
massa de cada amostra (T1%) € ao pico maximo de degradacdo (Tp), que
corresponde a taxa maxima de decomposicao térmica, foram determinadas a partir
das curvas de TGA e suas respectivas derivadas (DTG). O residuo final foi
determinado a 700 °C.
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3.5.3. Calorimetria exploratéria diferencial

O comportamento térmico dos hidrogéis foi investigado por meio de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Os termogramas foram obtidos utilizando
o equipamento DSC TA Instruments Q20 calibrado com indio. As amostras foram
avaliadas apenas durante o primeiro ciclo de aquecimento, sendo conduzidas com
uma taxa de 20 °C min-', no intervalo de temperatura de 40 °C a 200 °C. Todas as

analises foram conduzidas sob atmosfera de nitrogénio com vazao de 50 mL min-'.

3.5.4. Avaliacao da liberagao de ureia

A liberagcdo de ureia pelos hidrogéis foi avaliada através de ensaios de
espectrofotometria de UV-Vis. Para as medi¢des, 1,5g de cada amostra seca de
hidrogel contendo ureia foi colocada em um frasco contendo 200 mL de agua
deionizada a 25°C. A quantificacdo da concentracdo de ureia liberada por cada
amostra foi realizada utilizando um equipamento Varian Spectrophotometer 50 Conc.
Em intervalos de tempo especificos (5 min, 1 dia, 7 dias e 14 dias), uma aliquota de
1,0mL da solucdo foi retirada e derivatizada para determinacdo do teor de
nitrogénio. O processo de derivatizagao foi feito através da reacao de Ehrlich, a qual
consiste na formagao de um produto de coloragdo amarela (lemon Kelly) a partir da
interagéo entre ureia e p-dimetilaminobenzaldeido em meio acido, conforme descrito
por Chen et al., (2008), Majaron et al., (2020) e Lamb (2015). O reagente de Ehrlich
foi preparado dissolvendo-se 2,5 g de p-dimetilaminobenzaldeido em 10 mL de acido
cloridrico concentrado, completando-se o volume com agua deionizada até 50 mL.
Cada uma das medidas foi realizada adicionando-se a aliquota de 1,0 mL da solugao
problema, 4,0 mL de &cido tricloroacético a 10% e 1,0 mL do reagente de Ehrlich,
sendo a absorbancia medida a 440 nm. Todos os experimentos foram realizados em
triplicata, sendo determinado o desvio padrao correspondente. Os resultados foram
comparados com controles contendo as respectivas concentracdes de ureia pura
para determinacao da eficiéncia.

Para a construgdo da curva de calibragdo (Figura 15), foram preparadas
solucdes padrdo de ureia em agua deionizada nas concentragdes de 5, 20, 40, 60,
80 e 100 mg L-'. Em seguida, 1,0 mL de cada solugédo padréo foi tratada com 4,0 mL

de acido tricloroacético a 10% e 1,0 mL do reagente de Ehrlich. A absorbancia foi
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entdo medida a 440 nm, sendo realizadas trés medicdes independentes para cada

concentracdo. A analise de regressao linear dos dados de absorbancia resultou na

seguinte equacéo de calibracao:

c = (387,386 x ABS) — 212,066
(R? = 0,9742)

3)

onde ¢ € a concentragao de ureia em ppm e ABS é a absorbancia medida na analise

UV-vis.
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Figura 15 — Curva de calibracdo da analise em UV-Vis para determinacdo da

concentracédo de ureia em solugéo.

Os resultados para as amostras problema foram expressos em partes por
milh&o (ppm), conforme a Equagado 3. Todos os experimentos foram realizados em
triplicata, sendo determinado o desvio padrao correspondente. Amostras controle de
dPET e amido, sem ureia, também foram analisadas para afericdo da absorbancia

de fundo.
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3.5.5. Avaliagao ambiental

A relagdo entre a liberagado de ureia através dos hidrogéis e a resposta
ambiental foi avaliada por meio da analise do comportamento ecotoxicoldgico de
plantas-modelo. Para isso, dois tipos de experimentos foram conduzidos, simulando
uma exposic¢ao direta similar a um ambiente hidropdnico, e uma exposi¢ao indireta,
simulando um sistema de cultivo em solo.

O meio hidropdnico utilizado no presente estudo foi adaptado da norma ISO
11269-2, onde os sistemas desenvolvidos foram analisados por meio de testes de
germinagao, com o objetivo de avaliar o potencial de crescimento radicular de bulbos
de cebola (Allium cepa). Os modelos de teste foram expostos a solugbes aquosas
contendo 200mL de agua deionizada e 1,59 de cada hidrogel produzido pelo
método solvent casting. As avaliagdes foram realizadas em trés periodos distintos:
no dia 1, para identificar possiveis efeitos imediatos da exposi¢ao; no dia 7, para
monitorar o desenvolvimento durante o periodo inicial; e no dia 14, com o intuito de
observar os efeitos cumulativos ao longo do tempo de exposigdo do hidrogel a
solucdo aquosa.

Para a avaliacdo do comportamento em solo, foram utilizados procedimentos
para analisar os efeitos das solugdes liberadas pelos hidrogéis, tendo como modelo
o desenvolvimento inicial de plantulas de milho (Zea mays). O sistema adotado foi
adaptado da diretriz OECD 208 (Guidelines for the Testing of Chemicals, Section 2,
Paris: OECD Publishing, 2006). Nesse experimento, 1,5g de cada hidrogel
previamente hidratado foram utilizadas para umedecer o solo, respeitando a
periodicidade de exposi¢do, mantendo-se 60% da capacidade de retengdo de agua
do solo e realizando a umidificacdo duas vezes por semana. O pH do solo foi
determinado periodicamente por meio da analise de suspensdes solo:agua (1:2,5
m/v), utilizando pHmetro previamente calibrado, com o objetivo de monitorar
possiveis alteracdes quimicas no meio durante o periodo experimental.

As respostas de desenvolvimento vegetal avaliadas incluiram o crescimento
das plantas, o desenvolvimento radicular e o acumulo de biomassa durante os
periodos mencionados anteriormente. Todos os experimentos foram realizados em
triplicata, sendo determinado o desvio padrao correspondente. Os resultados foram
comparados com controles sem a utilizagdo dos hidrogéis para determinagdo da

eficiéncia.
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3.6. CARACTERIZAGAO DOS DISPOSITIVOS DE AMIDO E dPET PRODUZIDOS
POR PROCESSAMENTO NO ESTADO FUNDIDO

3.6.1. Capacidade de absorgao de agua e teor soluvel

Para a determinagdo da capacidade de absor¢cdo de agua dos materiais
obtidos por processamento no estado fundido, aproximadamente 1,0g de cada
amostra (my) foi imersa individualmente em 200mL de &agua deionizada a
temperatura ambiente. Apés um periodo de 24 h, cada amostra foi cuidadosamente
retirada, e o liquido superficial excedente foi retirado utilizando papel de filtro.
Adicionalmente, a amostra foi deixada ao ar ambiente a temperatura ambiente por
10 min para auxiliar no processo de remo¢ao da umidade superficial, sendo em
seguida pesada (m2). Os valores de W, foram determinados conforme descrito
anteriormente.

O conteudo soluvel dos materiais obtidos por processamento no estado
fundido foi determinado empregando a técnica de liofilizagdo. Inicialmente,
aproximadamente 1,0 g de cada amostra (my) foi imersa individualmente em 100 mL
de agua deionizada a temperatura ambiente. Apés um periodo de 24 h de extragao
para remocao das fracbes soluveis, as suspensdes foram filtradas e o material
insoluvel recuperado. Entdo, o filtrado obtido foi congelado durante 24 h e,
posteriormente, submetido a liofilizac&do utilizando o equipamento Terroni Enterprise
I, operando sob pressado reduzida e temperaturas adequadas para sublimagao
completa da agua, sendo em seguida pesado (m). O teor soluvel (TS, medida da
razao entre a massa seca do material recuperado no filtrado e a massa inicial da
amostra) dos materiais foi determinado utilizando a Equagéao (4).

mq —

m,
TS =—x 100 4)
my

Todas as determinagdes foram realizadas em triplicata, e os resultados foram

expressos como média + desvio padrao.
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3.6.2. Angulo de contato com agua

A hidrofilicidade e a molhabilidade superficial dos materiais obtidos por
processamento no estado fundido foram avaliados por meio da medigdo do angulo
de contato estatico com a agua. As medi¢cbes foram realizadas a temperatura
ambiente utilizando um equipamento Drop Shape Analysis System. Para cada
medicdo, uma gota de agua deionizada de aproximadamente SpuL foi
cuidadosamente depositada sobre a superficie das amostras utilizando
microseringa.

As imagens das gotas foram capturadas imediatamente apds a deposicao, e
os angulos de contato foram determinados por analise dos perfis das gotas com
auxilio do software de analise de imagens dedicado. Apds 5 min de exposi¢ao, outra
imagem do angulo de contato foi capturada para avaliar a interacdo da superficie
dos materiais com a agua ao longo do tempo. Todos os experimentos foram
realizados em triplicata, e os resultados foram expressos como média + desvio

padrao.

3.6.3. Analise termogravimétrica

A resisténcia térmica dos materiais obtidos por processamento no estado
fundido foi avaliada por TGA utilizando as mesmas condigdes descritas

anteriormente.

3.6.4. Calorimetria exploratoéria diferencial

O comportamento térmico dos materiais obtidos por processamento no estado
fundido foi avaliado por DSC utilizando as mesmas condi¢des descritas

anteriormente.

3.6.5. Avaliacao da liberagao de ureia

A liberagcdo de ureia dos materiais obtidos por processamento no estado
fundido foi avaliada através de ensaios de espectrofotometria de UV-Vis de modo
semelhante ao descrito anteriormente. Para as medigdes, 1,25g de cada amostra
seca do material contendo ureia foi colocada em um frasco contendo 50 mL de agua
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deionizada a 25 °C. Em intervalos de tempo especificos (10 min, 30 min, 60 min, 120
min, 180 min, 240 min, 300 min, 360 min, 1 dia, 3 dias, 5 dias, 7 dias e 14 dias), o
material foi retirado do frasco e uma aliquota de 1 mL da solucéo foi derivatizada
conforme descrito anteriormente para determinag&o do teor de nitrogénio. Apos cada
intervalo de tempo, o material coletado foi colocado em um novo frasco contendo
50 mL de agua deionizada pura a 25 °C, conforme procedimento descrito por Bianchi
et al., 2024.

Para a construgdo da curva de calibragdo (Figura 16), foram preparadas
solucdes padrédo de ureia em agua deionizada utilizando as mesmas condi¢coes

descritas anteriormente.
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Figura 16 — Curva de calibragdo da andlise em UV-Vis para determinagcéo da

concentracao de ureia em solucéo.
A analise de regressao linear dos dados de absorbancia resultou na seguinte
Equacéo de calibragao (5):

()
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c =(3569,671 x ABS) — 228,309
(R*=0,9977)

onde c é a concentracao de ureia em ppm e ABS é a absorbancia medida na analise
UV-vis.

Os resultados para as amostras problema foram expressos em partes por
milhdo (ppm), conforme a Equacgao (5). Todos os experimentos foram realizados em
triplicata, sendo determinado o desvio padrao correspondente. Uma amostra
controle de dPET e amido, sem ureia, também foi analisada para afericdo da

absorbancia de fundo.

3.6.6. Biodegradagao em solo

A biodegradagao dos materiais obtidos por processamento no estado fundido
foi avaliada segundo protocolo adaptado da norma ASTM G160-03, que trata de
métodos gerais para exposicdo de materiais a microrganismos em condigcdes
controladas de laboratério. Para o ensaio, trés amostras de cada formulagdo com
aproximadamente 2cm x 2cm foram previamente pesadas e enterradas em
recipientes plasticos contendo solo previamente peneirado e umidificado com 20%
da sua capacidade de reteng¢do de agua. O solo utilizado foi caracterizado quanto ao
pH. Os recipientes foram mantidos a 25 °C sob umidade constante, com aeragao
natural, exposicdo a iluminacdo natural e umidificagdo trés vezes por semana,
durante todo o periodo de exposigao.

Apos periodos de 10 dias, 15 dias, 20 dias, 25 dias, 30 dias e 35 dias, as
amostras foram cuidadosamente lavadas com agua deionizada para remogao de
residuos de solo e secas a temperatura ambiente por 24 h. Entretanto, devido a
intensa aderéncia do solo a superficie dos hidrogéis durante o processo de
degradagao, nao foi possivel realizar a remogdo completa da terra ao final do
ensaio. Dessa forma, a determinacédo da perda de massa nao pdde ser executada
de maneira confiavel, inviabilizando o uso da diferenca de massa como um
parametro de avaliacdo da biodegradacao.

Como alternativa, a avaliagdo do processo de biodegradacéo foi realizada por
tanto pelo aspecto visual das amostras, bem como através de técnicas

espectroscopicas e morfolégicas, que permitiram a investigacdo das alteragdes
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morfolégicas e quimicas nas amostras apds os periodos de exposicao ao solo. As
amostras antes e ap6s o processo de biodegradacado foram analisadas por FTIR-
ATR usando o equipamento Nicolet 6700 no modo ATR equipado com um cristal de
germanio. Um total de 32 varreduras foram adquirias com uma resolugdo de 4 cm' e
operando dentro de uma faixa de 4000 cm'a 400 cm™".

Em relacdo a caracterizagdo morfologica, foram realizadas analises de
microscopia otica (MO) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). As analises de
MO foram realizadas em um equipamento Olympus BX43 operando com
magnificagcdes de 10 vezes. As amostras foram colocadas diretamente em laminas
de vidro sem qualquer tratamento prévio, de modo a preservar as caracteristicas
naturais dos materiais.

Ja as anadlises de MEV foram realizadas utilizando o equipamento Zeiss EVO
MA10, operando a uma tensédo de 10,00 kV e com magnificacbes de 70 vezes e
5000 vezes. As amostras foram depositadas em fita carbono e recobertas com ouro,

de modo a aumentar a condutividade elétrica.

3.7 ANALISE ESTATISTICA

Os dados foram analisados por meio de analise de varidncia (ANOVA)
utilizando a biblioteca SciPy 1.15.0. As médias foram comparadas por ANOVA de

uma via, e os testes foram realizados com nivel de significancia de 0,05.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. OBTENCAO E CARACTERIZAGAO DOS DERIVADOS DE PET (dPET) VIA
GLICEROLISE

Espera-se que o dPET obtido através da reagéo de glicerdlise do wPET seja
composto principalmente de bis(2,3-diidroxipropil)tereftalato) (BDHPT), segundo
trabalho desenvolvido por Schneider et al. 2024. O esquema reacional apresentado
na Figura 17 apresenta a rota de obtencédo do dPET a partir do wPET, enquanto os
espectros de RMN 'H e FTIR-ATR das Figuras 18 e 19 corroboram o processo de

despolimerizagao.
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Figura 17 — Esquema da sintese do dPET por glicerdlise através da reagcdo em

equipamento de micro-ondas.

A partir do espectro de RMN 'H, Figura 18, é possivel observar que o sinal em
aproximadamente 8,1 ppm ¢é atribuido aos hidrogénios aromaticos (Ho) do anel
tereftalico do dPET. Na regiao de 4,5 ppm, identificam-se os hidrogénios metilénicos
(Ha) adjacentes ao grupo éster, provenientes do etilenoglicol residual ou de
oligbmeros de PET. Ja o conjunto de sinais amplos entre 3,2 e 3,8 ppm corresponde
aos hidrogénios de grupos —-CH,— e —CH- presentes em (licerol, etilenoglicol e
outros derivados oriundos da despolimerizagdo do PET. A sobreposi¢cao de sinais
nessa faixa reflete a presenca de diferentes produtos de reacdo e subprodutos,
como reportado por Schneider et al. (2024) e por Park (2019), indicando a

complexidade da mistura obtida apds a etapa de reciclagem quimica.
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Figura 18 — Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio ('"H RMN)
do produto poli(tereftalato de etileno) despolimerizado (dPET). O espectro foi obtido
utilizando um espectrometro de RMN de 400 MHz com a amostra dissolvida em
dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-ds).

Ja em relacdo a anadlise de FTIR-ATR, Figura 19, observam-se diferengas
marcantes entre os espectros do wWPET e do dPET, evidenciando as alteragbes
quimicas decorrentes do processo de despolimerizacdo. Conforme pode ser visto na
Figura 19, no espectro do dPET, destaca-se uma banda larga em aproximadamente
3300 cm, atribuida ao estiramento O—H de grupos hidroxila, ausente no wPET e
indicativa da formacao de grupos terminais hidroxilados apds a quebra das cadeias
poliméricas. A banda em 1714 cm™', caracteristica do estiramento C=0 de ésteres, é
mantida no dPET, confirmando a preservacao parcial da estrutura do tereftalato. Ja a
banda em 1410 cm™' esta associada a deformagdo angular da ligagdo C—H no anel
aromatico, e a regido em 1040 cm' é atribuida ao estiramento C—O de alcoois,

intensificada no dPET devido ao aumento de grupos hidroxila. Por fim, a banda em
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730 cm™ corresponde a deformacdo fora do plano C—H do anel aromatico,

preservada mesmo apos o processo de despolimerizagao.
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Figura 19 — Espectros de Infravermelho por Transformada de Fourier com

Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR) do poli(tereftalato de etileno) pés-consumo

(WPET) e do poli(tereftalato de etileno) despolimerizado (dPET).

Essas diferengas espectrais confirmam que o processo de glicerdlise
promoveu a quebra das ligagdes éster do PET, gerando compostos com grupos
hidroxila livres e reduzindo o grau de polimerizagao. A presencga acentuada da banda
de O-H e a intensificagdo das bandas associadas a grupos alcodlicos indicam que o
dPET pode interagir de forma mais eficiente com a matriz polimérica de amido,

favorecendo a formacgao de redes estruturais no hidrogel.
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4.2, OBTENGAO DOS DISPOSITIVOS DE AMIDO E dPET PRODUZIDOS POR
SOLVENT CASITNG

A obtencdo dos materiais foi efetuada empregando diferentes modos de
processamento. Em um primeiro momento, blendas poliméricas a base de amido e
dPET foram obtidas por processamento em solugcdo através do método solvent
casting, conforme descrito em detalhes no trabalho de Gerling et al. (2025). Esse é
um método simples e pode ser facilmente empregado na bancada de laboratério,
onde os reagentes sdo solubilizados em um recipiente e posteriormente o amido
passa pelo processo de gelatinizacdo através do aquecimento seguido de
resfriamento e evaporacao do solvente.

As propor¢des de cada amostra de hidrogel obtidas por solvent casting estao

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Formulagdes das blendas de amido e dPET produzidas pelo método

solvent casting.

Amostra Amido dPET Ureia
(%) (%) (phs)
S100 100 - -
S50D50-0U 50 50 -
S35D65-0U 35 65 -
S20D80-0U 20 80 -
S35D65-5U 35 65 5
S35D65-10U 35 65 10
S35D65-20U 35 65 20

Importante destacar que a etapa de incorporacdo da ureia foi realizada
apenas na amostra S35D65-0U. Essa escolha foi fortemente influenciada pelas
caracteristicas fisicas dos materiais apds a etapa de casting. A amostra S50D50-0U
apresentou elevada rigidez e fragilidade durante o manuseio, enquanto a amostra
S20D80-0U exibiu aparéncia cerosa e alta adesao a placa de Petri, limitando tanto a
viabilidade de realizacdo dos testes quanto a aplicabilidade do produto final. A
S35D65-0U, por sua vez, apresentou balango adequado entre resisténcia mecanica
e flexibilidade, garantindo maior integridade fisica e viabilidade experimental, sendo,
portanto, selecionada para as formulagdes contendo ureia (5, 10 e 20 phs). A Figura
20 demonstra estas caracteristicas evidenciadas nas amostras produzidas por

solvent casting sem ureia.
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Figura 20 — Imagens dos filmes de dPET e amido, sem ureia.

4.2.1. Caracterizagdo dos dispositivos de amido e dPET produzidos por

processamento em solugao

4.2.1.1. Capacidade de absorgdo de agua

A capacidade de absorgdo de agua € uma das propriedades mais relevantes
para polimeros em aplicagdes agricolas, especialmente os hidrogéis, pois esta
diretamente relacionada a sua habilidade de reter nutrientes e disponibiliza-los de
forma gradual as plantas, conforme discutido por Bianchi et al. (2024) e Chen et al.,
(2008). Nestes sistemas obtidos pelo método solvent casting, as blendas
comportam-se como hidrogeéis, uma vez que, quando expostas a agua, preservam
sua estrutura fisica mesmo apds absorverem grandes quantidades de liquido. No
entanto, € importante destacar que formulagdes com elevada capacidade de
absorcao tendem a promover uma liberagdo mais rapida dos nutrientes, devido ao
aumento da mobilidade das moléculas no interior da matriz hidratada. Ja aquelas
que absorvem menor quantidade de agua favorecem um processo de liberagao mais
lento e controlado, o que pode ser desejavel em determinadas aplicagbes agricolas
voltadas a liberacdo mais controlada de fertilizantes.

A Figura 21 apresenta os resultados de absor¢ao de agua para as diferentes
misturas obtidas. Para a amostra de amido puro (S100) foi observada uma absorgao
de 1061 £ 32%, indicando que o material se comporta como um hidrogel. Entretanto,

quando dPET é incorporado a matriz, observa-se uma redugao significativa na
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absorcao de agua. Com a incorporagao de 50% de dPET (S50D50-0U) a absorgéo
de agua reduziu para 375 £ 19%, enquanto nas propor¢des contendo 65% (S35D65-
0U) e 80% (S20D80-0U) as absorgdes reduziram para 341 + 25% e 226 + 15%,
respectivamente. Esse comportamento de reducdo da capacidade de absorgcédo de
agua do hidrogel pode ser atribuido a natureza hidrofébica do dPET, que dificulta a

penetracdo de moléculas de agua na matriz polimérica.
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Figura 21 — Capacidade de absor¢cdo de agua (Wu) dos hidrogéis de amido/dPET
sem ureia, apresentada em fung¢do da concentragdo de dPET. Os valores de Wy,
expressos em percentual, foram determinados medindo a massa de agua absorvida
por grama de hidrogel apés um periodo de 24 horas de exposicdao a agua. O
experimento foi conduzido em triplicata, e as barras de erro representam o desvio
padrao dos valores calculados de Wu. Letras diferentes sobre as barras indicam

significancia estatistica ao nivel de P=0,05.

Em contrapartida, as formulagdes contendo ureia ndo apresentaram uma
mudanga relativa na absorcdo de agua, conforme demonstrado na Figura 22,
sugerindo que a ureia, nestas concentracdes, nao influencia na capacidade de

absorc¢ao dos hidrogéis.
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Figura 22 — Capacidade de absor¢cdo de agua (Wu) dos hidrogéis de amido/dPET
contendo concentragdes de 0, 5, 10 e 20% de ureia phs. Os valores de Wy,
expressos em percentual, foram determinados medindo a massa de agua absorvida
por grama de hidrogel apés um periodo de 24 h de exposigdo a agua. O
experimento foi conduzido em triplicata, e as barras de erro representam o desvio
padrao dos valores calculados de Wu. A analise de variancia, com um nivel de
significancia de p < 0,05, ndo mostrou diferengas estatisticamente significativas na

capacidade de absorg¢ao de agua (Wu) entre as quatro amostras de hidrogel.

Dentre as formulagbes avaliadas, o hidrogel contendo 35% de amido e 65%
de dPET (S35D65) foi selecionado para os ensaios de incorporagao de ureia por
apresentar o melhor equilibrio entre estabilidade estrutural, processabilidade e
capacidade de absorgdo de agua. A blenda com 50% de amido e 50% de dPET
mostrou-se excessivamente rigida e quebradica, dificultando seu manuseio,
enquanto a formulagcdo com 20% de amido e 80% de dPET apresentou aspecto
ceroso e forte adesdao ao molde, limitando sua aplicabilidade. J&4 a composig¢ao
S35D65 manteve boa integridade mecéanica, foi facilmente manipulada e exibiu
absorgédo de agua menor (cerca de 226%) em comparagao ao amido puro (1061%),
reduzindo, assim, a tendéncia a rapida solubilizagdo. Essas caracteristicas tornaram

essa formulacdo a mais adequada para o desenvolvimento de sistemas de liberacao
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lenta de fertilizantes, garantindo tanto viabilidade experimental quanto potencial

aplicagao pratica em condi¢des agricolas.

4.2.1.2. Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) no primeiro momento foi realizada para os
principais componentes utilizados nas formulagbes dos hidrogéis, sendo estes,
amido, ureia, PET, glicerol e dPET, com o objetivo de identificar as faixas de
temperatura em que ocorrem seus respectivos processos de degradacao térmica. A
Figura 23 apresenta os perfis de TGA (curvas de perda de massa) e DTG (curvas de
derivada da perda de massa) desses materiais, possibilitando uma comparagao

direta entre seus comportamentos térmicos.
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Figura 23 — Andlise Termogravimétrica (TGA) e curvas de Derivada

Termogravimétrica (DTG) dos compostos individuais amido, ureia, PET (WPET),

glicerol e dPET.
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Observa-se que o amido (linha vermelho escuro) inicia sua degradacgao
térmica em torno de 315 °C, com um pico maximo de taxa de degradacgao (Tp) em
365°C, como evidenciado pela curva DTG. Esse evento estda associado a
decomposicdo da cadeia polissacaridica e ruptura das ligagdes glicosidicas,
principalmente devido a desidratagcdo dos grupos hidroxila e a subsequente
formagao de espécies de carbono insaturadas e alifaticas de baixo peso molecular,
além da liberagdo de produtos volateis, como CO2, H20, segundo Correa, et al.,
2017.

A ureia (linha azul) apresentou degradagcdo em temperaturas mais baixas,
iniciando sua decomposigcado a partir de aproximadamente 150 °C, com Tp proximo
de 220 °C, além de uma segunda degradacédo de cerca de 20% em 360 °C. De
acordo com Bernhard et al., 2011, essa primeira decomposi¢ao envolve a ruptura
das ligacbes amida e a liberagdo de compostos como aménia e isocianato, ja a
segunda é relacionada a decomposi¢ao do biureto.

O PET puro (wWPET) (linha preta) apresentou alta estabilidade térmica,
iniciando sua degradacgao por volta de 400 °C, com um Tp em 482 °C, o que esta de
acordo com a literatura, Alhulaybi et al., (2023). Em contraste, o dPET (PET
despolimerizado, linha verde) apresentou dois eventos de degradacao distintos: um
primeiro em torno de 230 °C e 250 °C, possivelmente relacionado a decomposi¢cao
de oligbmeros ou intermediarios da reacdo de despolimerizagdo, e um segundo
evento mais amplo entre 380 e 480 °C, representando a degradacao dos fragmentos
de PET parcialmente despolimerizado.

O (dlicerol (linha magenta) demonstrou o comportamento térmico menos
estavel entre todos os compostos, com inicio de degradagdo em torno de 170°C e
Tp em 238 °C, o que esta relacionado a decomposigdo de seus grupos hidroxila,
liberando compostos volateis como aldeidos e agua, segundo Esmaeili et al., 2017.

Esses dados sdo essenciais para o entendimento dos eventos térmicos
complexos observados nos termogramas das formulagdes finais dos hidrogéis,
permitindo identificar as contribuicdes individuais de cada componente na
estabilidade térmica do sistema. A definicdo clara das faixas de decomposicdo dos
materiais puros também serve como referéncia para a interpretacdo das curvas de
TGA das blendas, permitindo, por exemplo, inferir a presenga ou auséncia de
interacdes entre os componentes ou reacdes de reticulacdo que alterem os perfis de

degradacao.
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A partir dos termogramas da Figura 23, observa-se que o amido puro nao
gelatinizado apresenta um perfil de degradagdo em um unico evento e com taxa
maxima em 365 °C. Em relacdo as blendas obtidas, a Tabela 2 e a Figura 24
apresentam os resultados para as amostras de dPET, amido gelatinizado (S100) e
os respectivos hidrogéis sem ureia S50D50-0U, S35D65-0U e S20D80-0U.

Tabela 2 — Resultados da analise termogravimétrica (TGA) e da termogravimetria
derivativa (DTG) dos hidrogéis de amido/poli(tereftalato de etileno), dPET, PET e

ureia.

Amostra T10% (°C) To (°C) Residuo (%)’
dPET 176 273 2,7
PET 448 481 7,6
Ureia 195 259 0
S100 330 362 5,6
S50D50-0U 132 354 5,8
S35D65-0U 135 358 59
S20D80-0U 148 305 57
S35D65-5U 130 325 54
S35D65-10U 158 324 8,1
S35D65-20U 127 322 4,7

*Determinado a partir das curvas de TGA como o residuo remanescente a 700 °C.

Conforme discutido anteriormente, a amostra de dPET apresenta dois eventos
principais de perda de massa, sendo o primeiro atribuido a presenca de glicerol,
etilenoglicol e oligbmeros de tereftalato de etileno, representando aproximadamente
37% da perda de massa total, e o segundo aos produtos de despolimerizacado de
WPET, conforme descrito por Schneider et al., 2024. Ja a degradacao térmica da
amostra S100, que passou pelo mesmo processo de gelatinizagdo aplicado aos

hidrogéis, envolve a desidratagdo dos grupos OH dos monémeros de glicose na
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faixa de 300 a 400 °C, seguida da ruptura da cadeia principal, gerando compostos
volateis, conforme ja descrito na literatura por Ojogbo et al., 2018.

Ao analisar os resultados para os hidrogéis, foi possivel observar uma
drastica diminuigdo na estabilidade térmica em relacdo a amostra de amido puro,
com deslocamentos de até 203 °C na T1o%, condizente com o relatado por Tarique et
al.,, 2021 em um estudo de amido plastificado com glicerol. Esse comportamento
provavelmente ocorre devido a presenca de dPET e seus derivados na estrutura das
blendas, uma vez que o dPET possui uma estabilidade térmica mais baixa do que o
amido. Em paralelo, este efeito pode também estar atrelado ao préprio processo de
gelatinizagdo, que neste caso pode apresentar uma insercado de moléculas de dPET
entre as cadeias de amido. Deste modo, devido ao tamanho das moléculas de dPET
inseridas entre as cadeias, a rede de reticulagéo fisica gerada € menos abrangente,
o que tem reflexo no seu comportamento e resisténcia térmica.

Em relagdo aos valores de Tp, 0s hidrogéis apresentaram taxa maxima de
degradagao entre 320 e 360 °C, associada principalmente a degradacédo do amido,
com excecao da amostra S20D80-0U, que possui a maior proporcdo de dPET em
sua composicao. Apesar das cadeias de amido estarem mais espagadas devido a
presenca do dPET, € provavel que interacbes de hidrogénio ainda persistam entre
elas, o que contribui para a manutencao da taxa maxima de degradacéo do hidrogel
em elevadas temperaturas. Para a amostra com menor propor¢cdo de amido
(S20D80-0U), o excesso de dPET limita essa interacdo amido-dPET-amido,
resultando em uma redugao no valor de Tp.

Com relagao ao residuo, observou-se que tanto o amido gelatinizado sozinho
(S100) quanto os hidrogéis apresentaram maior quantidade de residuo em
comparagao a amostra de dPET. Esse comportamento ocorre principalmente devido
a formagao de uma camada carbonacea durante o processo de degradacao da fase

de amido.
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Figura 24 — Analise Termogravimétrica (TGA) e curvas de Derivada

Termogravimétrica (DTG) de diferentes hidrogéis de amido/dPET sem ureia.

Para avaliar o efeito da presenga de ureia no comportamento do hidrogel
contendo 35% de amido e 65% de dPET, a estabilidade térmica dessas amostras
também foi investigada. De acordo com os resultados (Tabela 2 e Figura 25), a
presenga de ureia na mistura ndo resultou em nenhuma mudanga significativa no
comportamento térmico do hidrogel. A principal mudancga é observada na faixa entre
150 °C e 300 °C, onde as duas perdas de massa distintas registradas na amostra
sem fertilizante (S35D65-0U) agora aparecem como um unico sinal. Esse
comportamento possivelmente ocorre devido a degradacdo da ureia, que perde
aproximadamente 70% de sua massa nessa faixa de temperatura, conforme
evidenciado por Jones, 2013, apresentando apenas um pico mais alargado, ao invés
de dois picos entre 200 e 280 °C.

Embora alguns estudos indiguem que a presencga de ureia durante o processo
de gelatinizagdo do amido promova reticulagdo e aumento da estabilidade térmica,

como Rahman et al., 2013 e Majeed et al., 2017, esse comportamento nao foi
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observado neste trabalho. A presenca de dPET provavelmente inibiu a formacao de
redes reticuladas densas, uma vez que os grupos hidroxila proporcionam interagdes

por ligagdes de hidrogénio com as cadeias de amido.
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Figura 25 — Analise Termogravimétrica (TGA) (a) e curvas de Derivada

Termogravimétrica (DTG) (b) para hidrogéis de amido/dPET contendo diferentes
concentracbes de ureia e a respectiva amostra sem ureia (S35D65-0U). As
amostras, com concentracdes crescentes de ureia, sao identificadas como S35D65-
OU (sem ureia), S35D65-5U (5 phs de ureia), S35D65-10U (10 phs de ureia) e
S35D65-20U (20 phs de ureia), onde 'phs' refere-se a partes por cento de amido.

4.2.1.3. Calorimetria exploratdria diferencial

O comportamento térmico das amostras S100, S35D65-0U e S35D65-20U
também foi avaliado através de analises de DSC, conforme termogramas da Figura
26. A amostra S100, contendo apenas amido gelatinizado, apresentou um pico

endotérmico alargado centrado em 149 °C, com energia associada de 60,6 Jg~,
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sendo este potencialmente relacionado a gelatinizagao residual do amido, conforme

descrito por Wang et al. (2020).

$35D65-20U 159°C,337.50) g
e}
=
3
$35D65-0U 168°C, 193.50J g
S100 149 °C, 60.58 J g

& @ 1o 10 o s s o
Temperature (°C)
Figura 26 — Termogramas de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) mostrando
o primeiro ciclo de aquecimento para as amostras S100 (amido gelatinizado),
S35D65-0U (hidrogel de amido/dPET sem ureia) e S35D65-20U (hidrogel de
amido/dPET com 20 phs de ureia. As curvas exibem o fluxo de calor (endo para
baixo) em fung¢ao da temperatura (°C), e o pico endotérmico indica uma transi¢céo de
um estado mais ordenado (menor mobilidade) para um estado menos ordenado
(maior mobilidade), relacionado a gelatinizacdo do amido. A temperatura de inicio e
a entalpia (J g') associadas as principais transicoes sdo indicadas para cada

amostra.

Ja com a adicado de dPET, observa-se um deslocamento desse pico para uma
temperatura mais elevada (168 °C) e num intervalo de temperatura menor, o que
pode estar relacionado a uma maior interagao entre os componentes da blenda,
retardando o processo de gelatinizagdo do amido. Assim, se faz necessaria uma
maior temperatura para que o processo ocorra por completo. Por outro lado, a
presenca de ureia provocou uma redugcdo na temperatura para 159 °C.

Possivelmente, isso esta relacionado a um efeito plastificante da ureia na mistura,
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aumentando assim a mobilidade das cadeias e facilitando o processo de
gelatinizagao residual observado.

Ressalta-se também que para essas amostras, os valores de entalpia do
processo de gelatinizagdo sdo superiores ao da amostra contendo amido
gelatinizado, o que pode indicar que a presenga dos demais componentes da
mistura dificulta a gelatinizagdo nas condicbes empregadas durante o
processamento. A presencga de dPET pode atuar como uma barreira a penetracido de
agua durante o processo, restringindo a ruptura completa dos granulos. Este efeito
pode ter sido intensificado ainda pela presenca de derivados de glicerol oriundos do
dPET, os quais competem com a agua pelos sitios de interagao no interior da matriz
polimérica, limitando a hidratagdo e, consequentemente, a gelatinizacdo, como
discutido por Chen et al. (2017).

Especificamente na amostra sem a adicdo de ureia, esse efeito restritivo
resultou em um aumento de aproximadamente 20 °C na temperatura da transi¢ao
térmica e uma entalpia de 193,50 J g-'. J4 na amostra contendo 20 phs de ureia, a
entalpia registrada foi ainda mais elevada, cerca de 5,5 vezes maior que a
observada para o amido puro, embora a temperatura da transigdo tenha sido
aproximadamente 10°C inferior a da amostra S35D65-0U. Conforme citado
anteriormente, esse comportamento pode ser explicado pela acao plastificante da
ureia, que ao interagir com as cadeias de amido, reduz a temperatura de transigao
ao aumentar a mobilidade molecular, como relatado por Capponi, Alvarez e Racko
(2020). Assim, enquanto a ureia reduz a temperatura da transicao por plastificacao,
sua presenga, aliada a do dPET, também dificulta a interagéo eficiente da agua com
os granulos de amido, levando a um menor grau de gelatinizacdo durante o
processamento e, por consequéncia, a um aumento da fracdo de amido ainda
suscetivel a gelatinizacao detectada por DSC.

Para todas as formulacbes analisadas, as transicbes térmicas foram
observadas apenas durante o primeiro ciclo de aquecimento, o que sugere a
auséncia do fenbmeno de retrogradagdo do amido, um processo no qual o amido
previamente gelatinizado reorganiza-se parcialmente em uma estrutura
semicristalina, conforme descrito por Wang et al. (2020).

De um modo geral, as andlises térmicas de TGA e DSC indicam que as
moléculas de dPET estdo intercaladas e interagem com as cadeias de amido,

predominantemente por meio de ligagdes de hidrogénio. Por sua vez, as moléculas
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de ureia atuam como plastificantes, inserindo-se fisicamente entre as cadeias de

amido, conforme ilustrado no esquema da Figura 10.

4.2.1.4. Avaliagéo da liberagdo de ureia

Os ensaios de liberagao de ureia foram realizados empregando um ambiente
similar a um cultivo hidropbénico, onde as amostras foram deixadas por tempos
especificos em contato com a agua e a liberagédo de ureia foi acompanhada através
de espectrofotometria de UV-Vis, conforme resultados apresentados na Figura 27.
Ao analisar os perfis de liberagao das amostras, observa-se que entre o tempo inicial
do ensaio e as primeiras 24 h de ensaio, todas as amostras apresentaram uma
elevada taxa de liberagcdo dos compostos ativos. Essa taxa de liberacdo rapida é
bastante comum para esse tipo de material, uma vez que a ureia é prontamente
solubilizada e o fertilizante presente nas camadas mais superficiais do material se
lixivia facilmente para o meio, conforme descrito por Daitx et al., 2019. Embora a
amostra com maior teor de ureia tenha exibido uma liberacéo inicial inferior (Figura
27(c)) - provavelmente devido a sua menor capacidade de absorcdo de agua -, a

difusdo do composto para o meio aquoso foi observada apds 24 horas de imersao.
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Figura 27 — Perfis de liberacdo de ureia dos hidrogéis de amido/dPET contendo
concentragdes de 5 (a), 10 (b) e 20% (c) de ureia. Os gréficos (a-c) mostram a
liberagdo de ureia (em partes por milhdo, ppm) dos hidrogéis ao longo do tempo (0,
1, 7 e 14 dias). A linha pontilhada indica a concentragdo maxima teorica para cada
amostra com base na quantidade inicial de ureia incorporada ao hidrogel. Os valores
maximos de liberacdo de ureia para as amostras S35D65-5U, S35D65-10U e
S35D65-20U sédo 136 ppm, 262 ppm e 482 ppm, respectivamente. Os experimentos
para cada avaliacdo foram conduzidos em triplicata, com desvio padrao calculado e
representado por barras de erro. Letras diferentes sobre as barras indicam

significancia estatistica ao nivel de P=0,05.

De maneira geral, o comportamento observado durante o ensaio mostra que
o nivel de ureia liberada se mantém relativamente constante ao longo do tempo.
Especialmente nas amostras com maior propor¢ado de compostos ativos, a taxa de
liberacdo variou entre 30% e 40% durante o periodo analisado. Esse comportamento

ocorre, principalmente, devido ao processo de liberagao e readsorcéo do fertilizante
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pelo hidrogel. Essa capacidade dos hidrogéis de adsorver ureia de uma solugao
também foi demonstrada por Zheng et al. (2009), em que produziram um
superabsorvente capaz de reter uma solu¢ao de ureia e, posteriormente, atuar como
sistema de liberagao controlada de fertilizante.

Em resumo, a partir dos perfis de liberacdo obtidos podemos estimar que
esses sistemas de liberagdo de ureia em meio hidropénico sao do tipo FLL. Isso
ocorre porque a liberacdo dos agentes ativos ndo se da de forma controlada e
constante ao longo do tempo, ja que os materiais atingem um platé de liberagéo
continua apdés uma liberagcdo inicial rapida. Estima-se, no entanto, que esse
equilibrio na taxa de liberagdo persista até que o material sofra algum tipo de
modificagdo estrutural, momento no qual a ureia retida entre as cadeias do hidrogel
podera ser completamente liberada no ambiente.

Além disso, os resultados obtidos evidenciam a competitividade dos materiais
desenvolvidos neste trabalho em comparagdo com outros ja apresentados na
literatura, como os sistemas de ureia encapsulada por amido graftizado com PLLA
descrito por Chen et al., 2008, os quais geralmente alcangam liberagdo total apos

apenas 24 h de aplicagao.

4.2.1.5. Avaliagdo ambiental

Adicionalmente aos testes de liberagdo de ureia em meio aquoso, foi
realizada a avaliagdo ambiental destes materiais a partir de ensaios simulando
condicbes de plantio em laboratério. Esses experimentos foram conduzidos com o
objetivo de avaliar os impactos das substancias quimicas no crescimento de plantas,
utilizando modelos vegetais como indicadores bioldgicos. A influéncia dos hidrogéis
nas culturas de milho e cebola sdo apresentadas nas Figuras 28, 29 e 30, simulando
ambientes de cultivo em solo, através da analise da biomassa de milho e taxa de
crescimento do cultivar, e hidroponia, através da taxa de crescimento das raizes de
cebola.

De acordo com a analise da biomassa do milho (Figura 28), observou-se um
aumento de biomassa na presencga dos hidrogéis contendo ureia, atingindo 110%
apo6s 14 dias de exposi¢cdo ao composto com maior quantidade de ureia (S35D65-
20U). Hidrogéis com teores de ureia inferiores a 20 phs ndo apresentaram alteragao

significativa na taxa de conversao de biomassa do milho em comparagao ao grupo
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controle. Ja a exposi¢do da planta ao hidrogel sem ureia levou a uma taxa de
biomassa inferior a amostra de referéncia, variando entre 60% e 70% ao longo dos
14 dias de exposicdo, o que pode ser um indicativo de que a presenca dos

componentes do hidrogel gera um stress no processo de desenvolvimento da planta.
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Figura 28 — Perfil de avaliagdo ambiental dos hidrogéis de amido/dPET contendo
concentragbes de 0, 5, 10 e 20% de ureia. Variagdo percentual da biomassa do
milho na presenga dos hidrogéis ao longo do tempo (0, 1, 7 e 14 dias). Os
experimentos foram conduzidos em triplicata, com desvio padrdo calculado e
representado por barras de erro. Letras diferentes sobre as barras indicam

significancia estatistica ao nivel de P=0,05.

Em relacéo a taxa de crescimento das plantas de milho (Figura 29), observa-
se um aumento da resposta proporcional a liberagdo de ureia pelas matrizes. A
amostra exposta ao hidrogel contendo 20 phs apresentou o maior impacto na taxa
de crescimento, atingindo aproximadamente 130% no periodo analisado. Esse efeito
pode ser atribuido a maior liberagdo de ureia nessa formulacido em relacdo as
demais, efeito observado nas andlises de liberacdo em agua. Apos 14 dias, os
hidrogéis contendo 10 e 5 phs alcancaram taxas de crescimento de 115% e 110%,

respectivamente, indicando uma tendéncia de que uma maior proporgdo de ureia
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nos hidrogéis resulta em maior influéncia sobre o crescimento das plantas,

possivelmente devido a liberagao mais continua de ureia ao longo do tempo.
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Figura 29 — Perfil de avaliagdo ambiental dos hidrogéis de amido/dPET contendo
concentracbes de 0, 5, 10 e 20% de ureia. Variacdo percentual da taxa de
crescimento das plantas de milho na presenca dos hidrogéis ao longo do tempo (0,
1, 7 e 14 dias). Os experimentos foram conduzidos em triplicata, com desvio padrao
calculado e representado por barras de erro. Letras diferentes sobre as barras

indicam significancia estatistica ao nivel de P=0,05.

Ja em relacdo a taxa de crescimento das raizes de cebola (Figura 30), a
presenca de hidrogéis com ureia favoreceu o desenvolvimento radicular. Por
exemplo, para a amostra S35D65-20U, inicialmente observou-se uma maior taxa de
crescimento no primeiro dia, com uma leve queda apds 7 dias de exposicdo, mas
ainda mantendo-se acima da meédia observada no grupo controle. Esse
comportamento pode ser atribuido a liberacdo gradual da ureia presente na
superficie dos hidrogéis, que se desprende facilmente do material em contato com a
agua.

A partir do primeiro dia, observou-se um segundo padrédo de liberagao lenta
da ureia, que aumentou gradualmente a taxa de crescimento das raizes de cebola,

ainda que de forma mais lenta que no primeiro momento, mas mantendo-se superior
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ao valor de referéncia. Apds 14 dias de exposi¢cao, o hidrogel com maior teor de
ureia alcancou cerca de 150% da taxa de crescimento, enquanto aqueles contendo
5 phs e 10 phs de ureia atingiram aproximadamente 135%. Esse segundo padréo de
comportamento esta provavelmente relacionado a difusdo lenta da ureia da matriz
para a solugdo. Em comparagao, a amostra sem ureia apresentou um padrao de
crescimento radicular semelhante ao grupo controle. Outro fator que contribui para a
dindmica observada € a maior sensibilidade das respostas em sistemas de
exposicao direta, como os testes em hidroponia, uma vez que a planta tem maior
disponibilidade a maior parte da ureia liberada no ambiente, enquanto nos sistemas
de cultivo em solo, os nutrientes estao sujeitos a outros processos que podem limitar

a sua disponibilidade.
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Figura 30 — Perfil de avaliagdo ambiental dos hidrogéis de amido/dPET contendo
concentracdées de 0, 5, 10 e 20% de ureia. Variagdo percentual da taxa de
crescimento da raiz da cebola na presencga dos hidrogéis ao longo do tempo (0, 1, 7
e 14 dias). Os experimentos foram conduzidos em triplicata, com desvio padrao
calculado e representado por barras de erro. Letras diferentes sobre as barras

indicam significancia estatistica ao nivel de P=0,05.
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Adicionalmente, os valores de pH das amostras foram monitorados durante os
testes, revelando que as amostras contendo ureia mantiveram o pH entre 6 e 7,
enquanto as amostras sem ureia apresentaram pH em torno de 5. O pH do solo
também foi medido, mostrando valores mais elevados para as amostras com ureia,
atingindo 6,7, enquanto os solos contendo amostras sem ureia apresentaram
valores mais baixos, entre 4,8 e 5,0. Esses resultados estdo de acordo com a
alcalinidade esperada induzida pela presenga da ureia, que tende a elevar o pH. As
Figuras 31 e 32 apresentam os valores de pH medidos durante os testes para as

solugdes aquosas e para os solos, respectivamente.
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Figura 31 — Medic¢bes de pH das solugdes aquosas utilizadas na avaliagdo ambiental
para as amostras S35D65-0U (m), S35D65-5U (o), S35D65-10U (A ) e S35D65-20U
(V).
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Figura 32 — Medi¢cdes de pH dos solos utilizados na avaliagdo ambiental para as
amostras S35D65-0U (m), S35D65-5U (@), S35D65-10U (A ) e S35D65-20U (V).

De um modo geral, observa-se que, independentemente do teste realizado,
os hidrogéis nao inibiram o crescimento ou o desenvolvimento dos modelos vegetais
utilizados, o que indica que eles tém potencial de serem empregados em processos
agricolas mais sustentaveis. Assim, destaca-se a capacidade de transformar um dos
principais residuos plasticos da atualidade em wuma alternativa para o
desenvolvimento de técnicas agricolas mais tecnoldgicas e sustentaveis.

Embora este estudo tenha demonstrado a eficacia do uso de dPET como
modificador hidrofébico em hidrogéis, e que sua presenca néo afeta negativamente
o crescimento dos indicadores bioldégicos avaliados, € essencial considerar as
implicagdes mais amplas do uso de PET reciclado quimicamente. Para avaliar com
precisdo o impacto ambiental de longo prazo do dPET utilizado nas formulacdes,
pesquisas futuras devem investigar as rotas de degradacdo dessas moléculas em
condicbes de campo. Além disso, a ecotoxicidade desses compostos deve ser
avaliada por meio de estudos de exposicao, a fim de garantir a seguranca do uso de

hidrogéis contendo dPET em aplicagdes agricolas.
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4.3. OBTENGAO DOS DISPOSITIVOS DE AMIDO E dPET PRODUZIDOS POR
PROCESSAMENTO NO ESTADO FUNDIDO

Apesar dos resultados promissores atingidos pelos materiais obtidos pelo
processamento em solugcdo, o método possui uma série de operacdes unitarias que
limitam sua aplicagdo em larga escala, pois oneram em demasia possiveis
processos industriais. Assim, novos materiais foram desenvolvidos empregando a
técnica de processamento no estado fundido. Este método, mais adequado para
aplicagdes industriais, permite a produgéo em larga escala e de maneira simplificada
em relagao ao método solvent casting, além de ser mais sustentavel e compativel
com os principios da quimica verde.

A otimizacdo dessas formulagdes foi guiada pelos resultados preliminares
obtidos de sistemas processados por solucdo, de modo a alcancar propriedades
aprimoradas nos materiais finais. Nessa nova abordagem, a propor¢ao de dPET foi
ajustada de modo que ele atuasse predominantemente como plastificante do amido,
e nao como uma das fases principais do material, favorecendo propriedades
mecanicas superiores e garantindo maior integridade estrutural para as amostras.

Para a realizacdo dos compostos, o amido foi previamente seco em estufa a
80 °C por 6 h, sendo posteriormente misturado manualmente aos demais
componentes da formulacao e entdo processado. A Tabela 3 apresenta a proporgao
de cada um dos componentes utilizados na obtencdo dos dispositivos de amido e

dPET com e seu ureia.
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Tabela 3 — Formulagdes dos sistemas poliméricos de amido e dPET, e amido e

glicerol, obtidos pelo método de processamento no estado fundido.

Amostra Amido dPET Glicerol Ureia
(%) (%) (%) (phs)
P-S100 100 - - -
P-S85D15-0U 85 15 - -
P-S70D30-0U 70 30 - -
P-S70D30-5U 70 30 - 5
P-S70D30-10U 70 30 - 10
P-S70D30-15U 70 30 - 15
P-S85G15-0U 85 - 15 -
P-S70G30-0U 70 - 30 -
P-S70G30-5U 70 - 30 5
P-S70G30-10U 70 - 30 10
P-S70G30-15U 70 - 30 15

Para fins comparativos, amostras utilizando glicerol como plastificante
também foram processadas sob as mesmas condigdes, uma vez que o glicerol € um
componente bastante utilizado para producdo de amido termoplastico através de
processamento no estado fundido (Miguel, 2014), auxiliando na discussao de alguns

fendbmenos observados.

4.3.1. Caracterizagdo dos dispositivos de amido e dPET produzidos por

processamento no estado fundido

4.3.1.1. Torque estabilizado e energia mecanica

Durante a etapa de processamento no estado fundido, curvas de torque em
funcdo do tempo foram monitoradas para entender o comportamento das misturas
realizadas. A Tabela 4 apresenta os valores de torque estabilizado e a energia
mecanica total absorvida durante o processamento. As curvas de torque em fungao
do tempo, obtidas no misturador interno, estao representadas nas Figuras 33, 34 e
35.
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Tabela 4 — Torque estabilizado e energia mecanica total dos sistemas de amido,
dPET e ureia, e amido, glicerol e ureia, produzidos por processamento no estado
fundido.

Amostra Torque estabilizado (N m) Energia Mecanica (kJ kg™')
P-S100 1,73 181,10
P-S85D15 243,19 25466,69
P-S70D30-0U 52,10 5455,94
P-S70D30-5U 103,34 10821,43
P-S70D30-10U 32,67 3421,01
P-S70D30-15U 28,04 2935,92
P-S70G30-0U 34,09 3569,73
P-S70G30-5U 30,85 3230,87
P-S70G30-10U 23,37 244755
P-S70G30-15U 20,76 2174,44

Avaliando os perfis obtidos para as amostras sem ureia, observa-se que o
processamento realizado com 15% de dPET exigiu um esforgo mecénico cerca de
cinco vezes superior ao esforco da amostra processada com 30% de dPET. Isso se
deve principalmente ao efeito plastificante que o dPET exerce nas cadeias de amido,
fazendo com que a formulacdo contendo mais dPET apresentasse um torque final
desejavel para um processamento termomecanico, conforme parametros discutidos
por Daitx, 2016, para processamento no estado fundido por misturador interno.

A aparéncia final dos compostos corrobora esses dados, uma vez que a
amostra P-S85D15 apresentou elevada fragilidade apds o processamento, indicando
que a proporgao de 15% de dPET é insuficiente para promover uma boa estabilidade
estrutural a mistura.

Esse comportamento € esperado, uma vez que o amido gelatinizado pode ser
bastante quebradico quando ndo existe um efeito plastificante eficiente e
abrangente, conforme descrito na literatura (Tako et al., 2014). Tal efeito €&
evidenciado pelo proprio processamento de amido puro (P-S100), onde ao final do

processo nao foi possivel obter o amido termoplastico desejado.
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Figura 33 — Curva de torque vs. tempo de diferentes formulagdes da mistura de
amido e dPET, a 145 °C e 50 RPM, durante 6 minutos. Sendo P-S100 somente
amido, P-S85D15 com 85% de amido e 15% de dPET, e P-S70D30 com 70% de

amido e 30% de dPET.

Ja em relacdo a presencga de ureia nas misturas (Figura 34), observa-se que
ela apresenta uma influéncia significativa sobre o comportamento reoldgico,
acentuando o efeito plastificante e promovendo uma redugdo do torque maximo.
Esse efeito ocorre devido a sua capacidade de aumentar a mobilidade das cadeias

poliméricas, facilitando o fluxo da massa fundida.
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Figura 34 — Curva de torque vs. tempo de diferentes formulagdes da mistura de
amido, dPET e ureia, a 145 °C e 50 RPM, durante 6 minutos. Formulacdo da
amostra P-S70D30-0U com 70% de amido e 30% de dPET, variando a concentracéo
de ureia nas amostras P-S70D30-5U, P-S70D30-10U e P-S70D30-15U.

Um desvio pontual foi observado na formulagdo contendo 30% de dPET e 5%
de ureia, na qual o valor de torque registrado foi substancialmente superior ao das
demais formulagdes. Possivelmente, este desvio se deve a uma falha na medicéao,
visto que a amostra contendo glicerol como plastificante e 5% de ureia apresentou o
mesmo comportamento das demais (Figura 35). Cabe ressaltar que n&o foi possivel
repetir este processamento até o fechamento deste trabalho devido a falha
operacional do equipamento.

Em relacdo as amostras contendo glicerol, observa-se que, quando
comparadas as formulagdes contendo dPET, o processamento requer menor esforgo
mecanico. Nas misturas com dPET, o torque mais elevado sugere a ocorréncia de
interacdes intermoleculares mais intensas entre os grupos hidroxila do amido e os
grupos éster e hidroxila presentes nos produtos de despolimerizagdo do PET. Essas
interagdes, possivelmente associadas a formacao de ligagdes de hidrogénio e a uma
maior restricdo da mobilidade das cadeias poliméricas, podem resultar em uma
matriz mais coesa e viscosa durante o processamento, exigindo maior esforco

mecéanico quando comparado ao sistema plastificado com glicerol, cuja agao
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plastificante tende a aumentar a mobilidade das cadeias de amido.
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Figura 35 — Curva de torque vs. tempo de diferentes formulagbes da mistura de
amido, glicerol e ureia, a 145 °C e 50 RPM, durante 6 minutos. Sendo utilizada como
parametro a formulagdo P-S70G30 com 70% de amido e 30% de glicerol, variando a

concentracao de ureiaem 0, 5, 10 e 15%.

Entre todas as formulagbes avaliadas, a composi¢cao P-S70D30 apresentou o
melhor desempenho, demonstrando um equilibrio adequado entre estabilidade
reoldgica e processabilidade. Essas caracteristicas podem indicar a tendéncia de
que essa formulacdo possui elevado potencial para futuras aplicagdes industriais,
sendo uma candidata promissora para escalonamento em processos continuos de

extrusdo ou moldagem.

4.3.1.2. Capacidade de absorcdo de agua e teor soluvel

A Tabela 5 e a Figura 36 apresentam os resultados de absor¢do de agua e
teor soluvel para os dispositivos obtidos pelo processamento no estado fundido. De
um modo geral, observa-se que a amostra com maior teor de amido (P-S85D15U0)
apresentou a menor absorcdo, com valor proximo a 250%. Possivelmente, este

fendbmeno esta relacionado ao teor solluvel desta amostra ser bastante alto se
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comparado aos demais compostos, obtendo-se ao final do periodo apenas uma

fracdo altamente reticulada e com consequente menor afinidade com a agua.

Tabela 5 — Valores de absorgdo de agua (Wu%) dos hidrogéis de amido/dPET e

amido/glicerol, com diferentes teores de ureia.

Amostra W (%)
P-S85D15U0 235+ 22
P-S70D30U0 757 £ 64
P-S70D30U5 431+ 34
P-S70D30U10 520 + 35
P-S70D30U15 678 + 28
P-S85G15U0 320 + 38
P-S70G30U0 1054 £+ 104
P-S70G30U5 959 + 72

P-S70G30U10 1195 + 89
P-S70G30U15 1385 + 11

Em relagdo as demais amostras contendo dPET, observa-se que a amostra
composta por 30% de dPET e sem adicio de ureia, apresentou a maior capacidade
de absorgao de agua, atingindo cerca de 770%. Apds, as amostras contendo ureia
nas concentracoes de 15%, 10%, e 5% apresentaram valores em torno de 670%,
530% e 440%, respectivamente. A adicdo de ureia promoveu um aumento gradual
na capacidade de absorcdo, sendo este aumento diretamente proporcional a
concentragéo de ureia, o que pode estar relacionado com a interagado de hidrogénio
entre a molécula de ureia e a matriz polimérica de amido, além da hidrofilicidade da
molécula de ureia.

Segundo Capponi et al., (2020), a ureia pode atuar como plastificante no
processamento do sistema polimérico, aumentando a mobilidade das cadeias.
Entretanto, ela também €& capaz de aumentar a interagdo entre as cadeias de
polimeros devido a sua capacidade de fazer ligacbes de hidrogénio, limitando a
mobilidade das cadeias poliméricas pés processamento e retardando o processo de
absorcao de agua pela matriz polimérica, fendbmeno similar ao que foi observado por
Chen et al., (2017).
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Neste trabalho, pode-se observar os dois fendmenos ocorrendo, sendo que
com uma quantidade menor de ureia na composi¢ao, ela atua mais como um
reticulante, e aumentando-se a concentracdo de ureia no sistema polimérico, passa

a atuar também como plastificante.
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Figura 36 — Capacidade de absorcao de agua (Wu) dos hidrogéis de amido/dPET e
ureia produzidos por processamento no estado fundido. Os valores de W.,
expressos em percentual, foram determinados medindo a massa de agua absorvida
por grama de hidrogel apés um periodo de 24 horas de exposigdo a agua. O
experimento foi conduzido em triplicata, e as barras de erro representam o desvio
padrdao dos valores calculados de W.u. Letras diferentes sobre os pontos indicam

significancia estatistica ao nivel de P=0,05.

Ja em relagdo aos resultados dos hidrogéis contendo glicerol (Figura 37),
verifica-se um padrao semelhante ao observado anteriormente, mas com valores de
absor¢ao mais altos. A amostra P-S70G30U15 obteve a maior absor¢ao registrada,
ultrapassando 1350%, o que evidencia o papel do glicerol na flexibilizacdo da rede

polimérica e aumento da sua afinidade com a agua relacionado com a incorporagao
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de ureia ao sistema. O glicerol atua reduzindo as interagdes intermoleculares rigidas
entre as cadeias poliméricas, permitindo maior absorgéo de agua pela estrutura.

Observa-se também que a adigdo de ureia teve menor impacto negativo na
absorcdo de agua quando o glicerol estava presente. As amostras S70G30U5, P-
S70G30U10 e P-S70G30U15 mantiveram capacidades de absor¢ao acima de 950%,
com tendéncia crescente de acordo com a concentragao de ureia.

Da mesma forma que ocorreu com as amostras de dPET, a amostra com
maior teor de amido (P-S85G15UQ) apresentou a menor absorgdo, com valor
proximo a 300%, este fenbmeno, igualmente, esta relacionado ao teor soluvel desta

amostra ser bastante alto, restando pouca quantidade de amostra apds a exposicéo

a agua.
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Figura 37 — Capacidade de absorcao de agua (Wu) dos hidrogéis de amido/glicerol e
ureia produzidos por processamento no estado fundido. Os valores de Wy,
expressos em percentual, foram determinados medindo a massa de agua absorvida
por grama de hidrogel apés um periodo de 24 horas de exposicdo a agua. O
experimento foi conduzido em triplicata, e as barras de erro representam o desvio
padrdo dos valores calculados de Wu. Letras diferentes sobre os pontos indicam

significancia estatistica ao nivel de P=0,05.
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Quanto ao teor soluvel dos dispositivos poliméricos, a Figura 38 e a Tabela 6
apresentam os resultados obtidos para as diferentes amostras. Este parametro foi
determinado com o objetivo de avaliar a fragdo de material passivel de ser dissolvida
em meio aquoso, o que esta diretamente relacionado a estabilidade fisico-quimica

da rede polimérica formada.

Tabela 6 — Valores de teor soluvel (%) dos hidrogéis de amido/dPET e amido/glicerol,

com diferentes proporgdes de ureia, determinados a partir da analise experimental.

Amostra Teor soluvel (%)
P-S85D15U0 50+9
P-S70D30U0 47 + 2
P-S70D30U5 28 + 1
P-S70D30U10 302
P-S70D30U15 311
P-S85G15U0 71+£13
P-S70G30U0 26 + 1
P-S70G30U5 22+2

P-S70G30U10 26+ 2
P-S70G30U15 22 +1

A amostra P-S85D15U0, com 15% de dPET, apresentou um teor soluvel
médio de aproximadamente 60%. Este resultado ja mostra um impacto positivo do
dPET na reducédo da solubilidade quando comparado com a amostra analoga
contendo glicerol. A amostra P-S85G15U0, com a mesma propor¢ao de plastificante,
mas usando glicerol, teve um teor soluvel maior, préximo de 70%. Isso sugere que,
na proporgao de 15%, o dPET é mais eficaz na estabilizagdo da matriz do que o
glicerol, que parece nao atuar na formagao de uma rede tridimensional estavel.

Essa diferenga no comportamento € ainda mais evidente quando a
concentragéo de dPET é aumentada. As amostras P-S70D30U5, P-S70D30U10 e P-
S70D30U15, todas com 30% de dPET e diferentes teores de ureia, apresentaram
menores teores soluveis se comparadas as amostras sem ureia, variando entre 25,
e 30%. A adicao de ureia a essas formulagdes contribuiu substancialmente para a

reducado da solubilidade, indicando que ela tem um papel relevante na estruturacéo
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da rede. Esses dados reforcam a eficacia do dPET em altas concentracdes, bem
como o efeito sinérgico da ureia na redugao da solubilidade.

De um modo geral, esses resultados demonstram que o dPET, especialmente
em concentragcdes de 30%, € um agente de estabilizacdo da matriz polimérica
superior ao glicerol. Ele atua de forma mais eficaz na redugdo da solubilidade do
amido, contribuindo para a formagao de uma estrutura mais robusta, enquanto o
glicerol, na proporgao testada, favoreceu a solubilizagdo do material.

Nesse contexto, destaca-se a formulagdo P-S70D30U5, que apresentou um
dos menores teores soluveis dentre as amostras analisadas, revelando-se
especialmente promissora para aplicagbes que exigem maior resisténcia a lixiviagao

em sistemas umidos, como no uso agricola para liberagao lenta de nutrientes.

91



90

80 -
70 -
32 60 %
K]
S
=)
3 50 - / .
o]
) %«V
|_
40 -

N

N ; 20
/7

Amostra
Figura 38 — Teor soluvel (%) das amostras de hidrogéis a base de amido/dPET com
diferentes propor¢des de glicerol, dPET e concentragdes de ureia. Letras diferentes

indicam diferencas estatisticamente significativas entre as médias (p <0,05).

Os resultados obtidos indicam que a presenca de dPET é essencial para a
reducao do teor soluvel dos hidrogéis, contribuindo para a formagdo de uma rede
polimeérica mais estavel e menos suscetivel a solubilizagdo em meio aquoso. Além
disso, observou-se que a adicdo de ureia nas concentragdes apresentadas, favorece
a integridade estrutural do material, atuando de forma complementar ao dPET na

manutencao da coesao da matriz.

92



4.3.1.3. Angulo de contato com agua

A andlise do angulo de contato com a agua (WCA) foi realizada para
investigar a molhabilidade superficial das amostras de hidrogéis, uma propriedade
diretamente associada a hidrofilicidade e a capacidade de interacdo com a agua. A
Figura 39 apresenta os valores médios obtidos para as diferentes formulacdes.

As amostras P-S85D15U0 e P-S85G15U0, compostas por 85% de amido e
15% de dPET ou glicerol, respectivamente, apresentaram os menores valores de
angulo de contato (47,2+6,8° e 41,2+5,9°, respectivamente), evidenciando uma
maior hidrofilicidade. Esses resultados indicam que a maior propor¢ao de amido
favorece a exposicdo de grupos polares na superficie do material, resultando em
maior afinidade com a agua. Ambas as formulac¢des diferiram estatisticamente das
demais.

Em contrapartida, as demais amostras, especialmente aquelas com dPET e
sem ureia, apresentaram valores de WCA superiores a 70° caracterizando
superficies menos hidrofilicas e estatisticamente distintas das formulagbes com
maior teor de amido. O aumento do angulo de contato pode ser atribuido a maior
proporcao de dPET na estrutura, que promove maior hidrofobicidade superficial.

Dentre essas, a formulagdo P-S70D30U15 apresentou o menor valor de WCA
(71,0°+£3,7°), embora ainda esteja na mesma faixa estatistica das demais amostras
com 30% de dPET. Possivelmente, esse efeito se da pela maior concentragao de
ureia, que pode atuar possibilitando que a agua tenha mais acesso aos grupos
hidrofilicos do material, aumentando assim a molhabilidade superficial.

Ja em relagdo ao uso de glicerol a formulagdo P-S70G30U0 apresentou um
comportamento similar ao das formulagbées com dPET, registrando um angulo de
contato com a agua de 73,5°%3,2°. Esse resultado indica que, embora o glicerol
seja reconhecido por aumentar a flexibilidade da matriz e a interacdo com a agua,
sua combinagdo com amido e ureia pode resultar em estrutura superficial menos

polar, reduzindo a hidrofilicidade esperada.
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Figura 39 — Angulo de contato com a agua (WCA) das diferentes formulacées dos
dispositivos a base de amido/dPET, com variagdes na presenga de glicerol e
concentracdes de ureia. Valores expressos como média + desvio padrao. Letras
diferentes acima das barras indicam diferengas estatisticamente significativas entre
as médias (p <0,05).

Além da avaliagdo do angulo de contato no momento inicial, as amostras
foram avaliadas apds 5 min de exposi¢cao a agua (Figura 40), tendo como obijetivo
analisar a estabilidade superficial ao longo do tempo, considerando que a exposicao

prolongada a agua pode levar a um processo de difusdo da gota para o interior da

amostra.
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Figura 40 — Angulo de contato com a agua (WCA) das amostras ap6s 5 minutos de
exposicdo a agua, indicando alteragdes na hidrofilicidade superficial. Valores
expressos como média * desvio padrdo. Letras diferentes acima das barras

representam diferencgas estatisticamente significativas entre as médias (p <0,05).

De modo geral, observou-se uma redugcdo no WCA para todas as amostras
em comparagdo aos valores iniciais, indicando um aumento da hidrofilicidade
superficial apés a exposicdo. Amostras com maior teor de amido, como P-
S85D15U0 e P-S85G15U0, continuaram apresentando os menores angulos de
contato, com valores de 34,9° £5,5° e 16,9° £ 5,0°, respectivamente. Essa redugcao
reflete a capacidade do amido de absorver agua e expor seus grupos hidroxila,
aumentando sua afinidade com o meio aquoso.

Entre as formulagbes contendo 30% de dPET, a amostra P-S70D30U15
apresentou o menor valor de WCA da série (13,0°%£1,6°), indicando uma
transformacao na estrutura superficial, possivelmente associada exposi¢cao da ureia
em regides superficiais em maiores concentragbes. Ja& a amostra P-S70D30U10
também mostrou WCA relativamente baixo (47,5°+1,1°), com comportamento

semelhante.
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Em contrapartida, as amostras P-S70D30U0 e P-S70D30U5 mantiveram
WCA elevados mesmo apés 5 min (58,8°+4,8° e 60,8°+£7,9°, respectivamente),
sugerindo maior resisténcia a hidratagdo superficial e possivel compactagdo da
matriz polimérica nestas formulagdes.

A amostra P-S70G30U0, contendo glicerol, apresentou um valor intermediario
(54,0° £6,6°), nao diferindo estatisticamente de P-S70D30UO, o que indica que a
presenca de glicerol e de dPET n&do promoveu a mesma resisténcia superficial a
agua observada inicialmente, e ambas se tornaram mais hidrofilicas em propor¢des
similares apds 5 min de exposigao.

A variacdo do WCA ao longo do tempo € um indicativo importante da
responsividade da superficie dos dispositivos, sendo relevante para aplicacdes onde
ha contato continuo com umidade, como sistemas de liberacdo controlada aplicados
na agricultura. Esses resultados complementam as analises de absor¢ao de agua e
teor soluvel, reforgando o papel do dPET na formagao de uma rede mais hidrofébica
e estavel, e ajudam a entender o comportamento dos compostos em contato com a

umidade, fundamental para aplicagbes agricolas e ambientais.

4.3.1.4. Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) dos principais componentes utilizados nas
formulacdes, sendo estes, amido, ureia, PET, dPET e glicerol ja foi previamente
discutida na secao 4.2.1.2. Analise termogravimétrica referente aos hidrogeéis
produzidos por solvent casting, onde foram identificadas as respectivas faixas de
degradagao térmica de cada substancia e sua contribuicdo para a estabilidade dos
sistemas. Assim, no presente topico, a discussao sera direcionada especificamente
aos termogramas obtidos para os materiais processados no estado fundido,
considerando as possiveis alteragdes no comportamento térmico decorrentes do
método de processamento e da interacdo entre os constituintes nas formulacdes
finais.

A Tabela 7 e as Figuras 41, 42 e 43 apresentam os resultados para as
amostras obtidas através de processamento no estado fundido. Através da Figura
41, é possivel comparar o comportamento térmico das amostras contendo amido
puro e com 30% de dPET ou glicerol. Em relagdo aos compostos puros, conforme

discutido anteriormente, o amido inicia sua degradacdo em torno de 315 °C, com
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pico maximo de taxa de degradagao (Tp) proximo a 365 °C, evento associado a
decomposicdo da cadeia polissacaridica e a ruptura das ligagbes glicosidicas,
liberando compostos volateis como CO2 e H20. O dPET, por sua vez, apresenta dois
eventos distintos de degradac&o: um primeiro entre 230 e 250 °C, relacionado a
decomposigdao de oligbmeros oriundos do processo de despolimerizagdo, e um
segundo menor entre 380 e 480 °C, atribuido a degradacao de fragmentos de PET
parcialmente despolimerizados ou menos organizados, o que resulta em uma
estabilidade térmica intermediaria em relacdo ao wPET. Ja em relagéo ao glicerol,
observou-se o comportamento menos estavel entre os constituintes, com inicio de
degradagao em torno de 170 °C e Tp préximo a 238 °C, associado a decomposicao

de seus grupos hidroxila, liberando produtos volateis, como aldeidos e agua.

Tabela 7 — Resultados da analise termogravimétrica (TGA) e da termogravimetria
derivativa (DTG) dos dispositivos de amido/poli(tereftalato de etileno) produzidos

pelo processamento no estado fundido, dPET, PET e ureia.

Amostra T10% (°C) To (°C) Residuo (%)’
dPET 176 273 2,7
PET 448 481 7,6
Ureia 195 259 0
P-S100 304 368 2,6
P-S70G30-0U 285 367 24
P-S85D15-0U 324 361 10,0
P-S70D30-0U 300 361 2,6
P-S70D30-5U 270 355 15,5
P-S70D30-10U 238 354 15,5
P-S70D30-15U 197 353 15,4

*Determinado a partir das curvas de TGA como o residuo remanescente a 700 °C.

Em relagdo as misturas, € possivel observar que todas as amostras
apresentaram um unico evento principal de degradacao, com inicio préximo a 280 °C
e pico maximo (Tp) variando entre 340 e 360 °C, caracteristico da decomposi¢cédo do
amido. A amostra P-S70G30UO0 exibiu uma ligeira antecipagao na perda de massa, o
que pode ser atribuido a menor estabilidade térmica do glicerol, conforme observado
no composto puro. Ja a amostra P-S70D30U0 demonstrou perfil térmico semelhante
a amostra S100, indicando que a adicao de dPET, nesta proporcdo, nao

compromete significativamente a estabilidade térmica do sistema. Esses resultados
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sugerem que, entre os plastificantes utilizados, o dPET exerce menor impacto sobre

a resisténcia térmica da matriz polimérica quando comparado ao glicerol.

T T T T T T T T T
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Figura 41 — Curvas de TGA e DTG das amostras P-S100 (amido puro), P-S70D30U0
(70% amido e 30% dPET) e P-S70G30U0 (70% amido e 30% glicerol) produzidas

pelo processamento no estado fundido.

A Figura 42 apresenta a comparagao entre as amostras P-S100, P-S70D30U0
e P-S85D15U0, possibilitando a avaliacdo do efeito da proporgcéo de dPET sobre a
estabilidade térmica dos hidrogéis. A amostra P-S85D15U0, que apresenta maior
conteudo de amido, apresentou um valor de Tp mais elevado do que a P-S70D30U0,
indicando maior resisténcia a degradagao térmica. Essa diferenga pode estar
associada a menor agao do dPET e do glicerol que neste caso atuam como
plastificantes. O aumento da proporcdo de dPET parece, portanto, promover uma
leve antecipagao do evento de degradagéao térmica, embora o efeito seja moderado.

A amostra P-S100 manteve o T, mais elevado dentre as trés, reforcando que a
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incorporagao de plastificantes e cargas interfere na estabilidade térmica da matriz de

amido.
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Figura 42 — Perfis de TGA e DTG das amostras P-S100, P-S70D30-0U e P-S85D15-
OU. Comparagao do impacto da variagao na propor¢cao de amido e dPET sobre a

degradagao térmica dos dispositivos processados no estado fundido.

Na Figura 43, analisam-se os efeitos da adicdo de ureia em diferentes
concentragdes (5%, 10% e 15%) na mesma formulagao-base P-S70D30. As curvas
mostram que, a medida que o teor de ureia aumenta, ocorre uma redugao
progressiva da estabilidade térmica, evidenciada pelo deslocamento do inicio da
degradagao e do Tp para temperaturas levemente mais baixas. A ureia, ao atuar
como agente de modificagdo estrutural e promover maior mobilidade molecular,
pode facilitar a quebra térmica das cadeias poliméricas. Ja a amostra P-S70D30-
15U apresentou o menor T, entre as quatro formuladas, indicando que altas
concentracdes de ureia comprometem a resisténcia térmica do material, o que foi
evidenciado também nas analises de absorgcédo de agua e teor soluvel. Apesar disso,
os perfis gerais de TGA e DTG mantém uma forma similar entre si, com um unico

evento principal de degradacgéao, sugerindo que a ureia nao altera drasticamente o
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mecanismo de decomposicdo, mas acelera seu inicio com o aumento da sua

concentracao.
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Figura 43 — Curvas de TGA e DTG das amostras P-S70D30-0U, P-S70D30-5U, P-
S70D30-10U e P-S70D30-15U. Efeito da adicdo de diferentes concentragdes de

ureia (5, 10 e 15%) na estabilidade térmica dos dispositivos contendo 70% de amido

e 30% de dPET.
4.3.1.5. Calorimetria exploratéria diferencial

Diferentemente dos resultados observados para os hidrogéis obtidos por
solvent casting, as analises de DSC dos materiais processados no estado fundido
ndo apresentaram eventos térmicos suficientemente definidos que permitissem uma
interpretacdo conclusiva das transicbes caracteristicas de seus constituintes.
Nenhuma transicdo térmica significativa foi identificada, razdo pela qual os
respectivos termogramas nao sao apresentados nesta segdo. A auséncia de picos
térmicos bem delimitados sugere que, nas condigdes aplicadas de processamento,
as possiveis transigcdes associadas a gelatinizagdo do amido ou a fusao parcial de
fases amorfas foram suprimidas. Esse comportamento pode ser atribuido a elevada
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homogeneizagdo e a estabilizagdo estrutural das cadeias poliméricas promovidas
pelo cisalhamento e pela temperatura durante o processamento no estado fundido,
resultando em um material termicamente mais uniforme e sem eventos detectaveis
na faixa analisada.

Na amostra P-S100, composta exclusivamente por amido, observou-se um
pico endotérmico em torno de 100 °C, o qual pode ser atribuido a evaporagao de
umidade adsorvida no material, um comportamento esperado em amostras com alta
afinidade por agua e com estrutura predominantemente hidrofilica. Esse evento
ocorreu apenas no primeiro ciclo de aquecimento, o que reforga sua associagao com
a presencga de agua livre ou fracamente ligada na matriz polimérica, sendo ausente
em ciclos subsequentes.

Nas amostras P-S85D15U0 e P-S70D30UO0, contendo dPET em diferentes
proporcdes, foram detectados eventos endotérmicos multiplos acima de 125°C
durante o primeiro aquecimento, possivelmente relacionados a uma gelatinizagao
tardia ou residual do amido, ou a presenca de segmentos de PET parcialmente
despolimerizado que ainda apresentariam transicdes térmicas. No entanto, tais picos
nao se mostram coerentes com os perfis tipicos de transicdo vitrea, fusdo ou
cristalizagdo descritos na literatura para o PET, o que dificulta sua atribuicdo com
base em dados comparativos. Adicionalmente, os sinais nao apresentaram
repetibilidade entre as amostras. Ja a amostra P-S70G30U0, que contém glicerol
como plastificante, ndo apresentou nenhum pico térmico significativo ao longo de
toda a faixa de temperatura analisada. Esse comportamento pode estar associado a
uma matriz amorfa e altamente plastificada, onde as transicoes térmicas se tornam
dificeis de detectar por DSC, devido a ampla dispersdo da mobilidade molecular.
Além disso, a elevada mobilidade das cadeias poliméricas do material pode
mascarar possiveis transicdes ao promover relaxagdes térmicas.

Portanto, apesar de o DSC ser uma ferramenta amplamente utilizada para
caracterizagcao térmica de polimeros e materiais compdsitos, sua aplicagdo nos
hidrogéis produzidos por processamento no estado fundido se mostrou limitada
neste caso. Possivelmente devido a complexidade estrutural das amostras e a

auséncia de eventos térmicos bem definidos.
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4.3.1.6. Avaliacdo da liberagdo de ureia

O perfil de liberacéo de ureia das amostras processadas no estado fundido foi
avaliado em meio aquoso ao longo de 14 dias, conforme mostrado nas Figuras 44 e
45. As analises consideraram trés concentragdes iniciais de ureia (5%, 10% e 15%)
incorporadas nas formulagbes contendo 30% de dPET (Figura 44) ou 30% de
glicerol (Figura 45). As curvas representam a concentragdo de ureia liberada em
funcdo do tempo, enquanto as linhas tracejadas indicam os valores maximos de
ureia disponiveis para liberagao (100%).

Na Figura 44, observa-se que os hidrogéis contendo dPET apresentaram
perfis de liberacdo mais controlada e com aproximacgao progressiva ao estado de
saturagdo. As amostras com 15% de ureia atingiram em média uma liberagdo de
570 ppm em 72 h, correspondendo a 70% do total disponivel, sendo o valor de 100%
estimado em 782 ppm. Houve uma liberagao rapida nas primeiras 6 h, seguida por
um estagio de estabilizacao.

As amostras com 10% e 5% de ureia apresentaram comportamentos
similares, com liberacao final de 274 e 246 ppm, correspondendo a 53% e 93% da
ureia total, respectivamente. A curva suave e continua de liberagao das amostras
contendo dPET sugere que a rede polimérica formada a partir deste plastificante
proporciona maior retencao e controle da liberagado da ureia ao longo do tempo.

Ressalta-se, contudo, que a amostra com 5% de ureia liberou quase toda a
ureia disponivel ja nas primeiras horas de imersdo, indicando um esgotamento
rapido do composto. Possivelmente, isso ocorre devido a maior concentracido de
ureia estar dispersa na parte superficial dessa formulagao especifica, ou ao menor
efeito reticulante nas cadeias de amido, conforme discutido anteriormente. Assim, a
amostra sofre mais com a agdo da agua e permite uma liberacdo de ureia mais

rapida.
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Figura 44 — Perfis de liberacdo de ureia em meio aquoso a partir dos hidrogéis
formulados com dPET como plastificante, contendo 5%, 10% e 15% de ureia (P-
S70D30U5, P-S70D30U10 e P-S70D30U15, respectivamente). As curvas
representam a concentragado de ureia liberada ao longo de 14 dias, e as linhas
tracejadas indicam o valor maximo tedrico de liberagdo (100%) para cada

concentracgéao.

A retencao parcial de ureia pode ser atribuida, em grande parte, as interagdes
quimicas com a matriz polimérica. A ureia € uma molécula altamente polar e capaz
de realizar fortes interagdes intermoleculares do tipo dipolo-dipolo e/ou ligagbes de
hidrogénio com grupos funcionais presentes nos constituintes da rede,
especialmente com as hidroxilas do amido e os grupos carboxilicos ou ésteres do
dPET. Essas interagbes reduzem a sua mobilidade, dificultando a difusdo para o
meio externo. Esse comportamento € especialmente esperado em redes com maior
densidade de ligagbes intermoleculares, nas quais a ureia realiza ligagdes de
hidrogénio, sendo estabilizada dentro da estrutura do hidrogel.

Além disso, parte da ureia pode estar fisicamente encapsulada no interior da
rede polimérica, especialmente em regides com baixa porosidade ou de dificil
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acesso a agua. Esse aprisionamento mecanico impede que a ureia atinja a
superficie da matriz, mesmo apdés longos tempos de imersao, limitando sua difusao
para 0 meio aquoso. Esse efeito estrutural também contribui para a reducédo da
liberagdo efetiva medida nos ensaios.

Por outro lado, conforme ilustrado na Figura 45, as amostras com glicerol
apresentaram comportamento distinto. A amostra com 15% de ureia demonstrou
uma liberacdo abrupta e elevada nos primeiros momentos, atingindo em média até
897 ppm em 24 horas, excedendo inclusive o valor maximo teorico projetado de 775
ppm para 15% de ureia, o que pode ser atribuido a erros analiticos associados a
intensa solubilizacdo das amostras ou degradacdo do material. A alta variabilidade
nos dados, representada na figura pelas grandes barras de erro, também indica

baixa reprodutibilidade.
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Figura 45 — Perfis de liberacdo de ureia em meio aquoso a partir dos hidrogéis
contendo glicerol como plastificante, com 5%, 10% e 15% de ureia (P-S70G30U5, P-
S70G30U10 e P-S70G30U15, respectivamente). As linhas tracejadas indicam a

liberacdo maxima esperada para cada concentragao de ureia.
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De forma geral, os dados evidenciam que tanto o tipo de plastificante quanto
a concentragao de ureia influenciam o perfil de liberagdo. Os hidrogéis contendo
dPET se mostraram mais promissores para aplicagdes de liberacédo lenta de ureia,
especialmente em concentragbes moderadas (10% e 15%), nas quais a liberagéo
ocorre de forma progressiva e reprodutivel, com menor variagao entre as réplicas. O
glicerol, por outro lado, compromete a integridade da rede e favorece uma liberagao
imediata quando a ureia estda em maiores concentragdes, o que pode ser desejavel
apenas em sistemas que demandem liberacao rapida de nutrientes. E este retém a
maior parte da ureia quando em baixas concentracdes.

E importante destacar que os ensaios de liberacdo realizados neste trabalho
foram conduzidos em meio aquoso, o que representa uma condigdo mais favoravel a
difusdo e, consequentemente, tende a superestimar a velocidade de liberagdo de
ureia em comparagao com sistemas reais de aplicacéo no solo.

Estudos na literatura confirmam essa diferenga. Por exemplo, Kareem et al.,
(2021) observaram que hidrogéis contendo ureia liberaram até 85% do nutriente em
agua deionizada em menos de 24 h, enquanto a liberagdo em solo foi mais lenta e
gradual, atingindo cerca de 87% apods 44 dias. De forma semelhante, Ahmad et al.
(2023) relataram que a liberagdo de ureia a partir de hidrogéis de celulose foi
significativamente mais rapida em agua do que em solo, sendo liberado 98,7% de
ureia presente no hidrogel em 24 horas na agua e 80,5% em 30 dias no solo,
evidenciando o papel das barreiras fisicas e da interagdo com o meio na difusdo do
nutriente. Assim, os dados obtidos neste estudo representam um cenario de
liberacdo potencial maxima, sendo esperado que, em condi¢des reais de aplicacao

no solo, o perfil de liberagao seja mais lento e controlado.

4.3.1.7. Biodegradagdo em solo

A avaliagdo da biodegradacdo dos hidrogéis em condi¢des de solo foi
realizada com o objetivo de investigar as alteragbes morfolégicas e estruturais ao
longo do tempo, simulando um ambiente de aplicagao agricola. Para isso, amostras
selecionadas foram enterradas em solo umido e monitoradas por meio de coletas
em diferentes intervalos de tempo. Embora as retiradas tenham ocorrido em

diferentes periodos, nessa sessao serao discutidos apenas os dados para as
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amostras retiradas em 10 e 35 dias, dado o elevado numero de imagens e analises
geradas. As demais imagens geradas podem ser encontradas na sesséao de Anexo |.

A caracterizagdo da degradacdo foi conduzida por meio de trés técnicas
complementares, de modo que a compreender a evolucdo do processo de
degradagao dos hidrogéis ao longo do tempo e os efeitos da interagdo com o solo
sobre sua estrutura fisica e quimica. Para isso, foram empregadas as analises de
MO, utilizada para observar as alteragdes visuais e macroscopicas da superficie dos
filmes, MEV, utilizada para avaliar as modificagdes na morfologia em escala
micromeétrica, e FTIR-ATR, empregada para investigar possiveis alteracdes nas
ligacdes quimicas dos constituintes poliméricos.

Inicialmente, a avaliacdo morfoléogica das amostras submetidas a
biodegradagdo em solo foi realizada por MO em trés tempos distintos: antes da
exposicao (tempo 0), apds 10 dias e apos 35 dias de exposigcao ao solo. A Figura 46
apresenta as micrografias representativas das superficies das amostras contendo

dPET ao longo dos periodos de exposigao.
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a) S70D30U0-0, 10 e 35 dias

Figura 46 — Micrografias de microscopia optica (MO) dos dispositivos antes da
exposicao ao solo (coluna a esquerda), apds 10 dias de exposigao (coluna central) e
ap6s 35 dias (coluna a direita). As micrografias evidenciam as alteragdes
morfolégicas superficiais decorrentes do processo de biodegradagao ao longo do

tempo.

No tempo 0, observa-se que todas as amostras apresentam superficie
homogénea, continua e com aparéncia compacta, sem sinais visiveis de degradagao
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ou ataque bioldgico. Apos 10 dias de exposi¢cao ao solo, € possivel notar alteragbes
evidentes nas superficies, presenga de particulas de solo aderidas e escurecimento
generalizado de todas as amostras. Em alguns casos, ja se nota a formacéo de
pequenas fissuras e areas de desintegracéo superficial avangada.

Ap6s 35 dias, as alteragbes tornam-se ainda mais pronunciadas. As
superficies exibem intensa fragmentacéo, além de grandes areas de degradacao,
com perda de integridade estrutural. O aspecto visual sugere a atuagéo de micro-
organismos decompositores e indica o avango do processo de biodegradagédo. A
analise por MO confirmou, portanto, a progressiva degradagao das amostras com o
tempo de exposi¢cdo ao solo, sendo possivel observar uma correlagcéo clara entre o
tempo e o grau de deterioragéo visual da matriz polimérica.

Apés, as amostras com o mesmo tempo de exposicdo foram analisadas
através de MEV, de modo a avaliar as alteragcbes morfoldgicas nos materiais.
Magnificagdes de 70 vezes e 5000 vezes podem ser observadas nas Figuras 47-50,
enquanto maiores ampliagbes podem ser encontradas na sessao Anexo Il. A Figura
47 apresenta as micrografias da amostra P-S70D30-0U, com magnificagcédo de 70
vezes (a—c) e 5000 vezes (d—f). A imagem inicial (a) revela uma superficie
homogénea e compacta, enquanto apés 10 dias (b) ja sado visiveis irregularidades
topograficas, acumulo de particulas externas e fibras tipicas de microrganismos. Ao
final de 35 dias (c), a superficie apresenta intensa fragmentagdo e acumulo de
residuos organicos, com sinais claros de degradagao. As imagens com aumento de
5000 vezes revelam a estrutura interna da matriz polimérica, evidenciando, ja aos 10
dias (e), fragmentacdo da rede e formacéo de fissuras. Apos 35 dias (f), a rede
encontra-se profundamente degradada, com rompimento de fibras e completa

desestruturacdo da malha polimérica.
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Figura 47 — Micrografias de microscopia eletrénica de varredura (MEV) da amostra P-S70D30-0U nos tempos de 0 (a/d), 10 (b/e) e
35 (c/f) dias de exposigao ao solo. Imagens a, b e ¢ obtidas com aumento de 70x%, evidenciando a evolugdo da superficie da
amostra ao longo do tempo, com aumento da fragmentagdo e acumulo de residuos. Imagens d, e e f obtidas com aumento de

5000x%, mostrando a degradagao da rede polimérica em nivel microestrutural.
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Nas Figuras 48, 49 e 50, observa-se o efeito da incorporagao de ureia nas
amostras P-S70D30-5U, P-S70D30-10U e P-S70D30-15U, respectivamente. Em
todas as formulagdes, ha evolugao progressiva da degradagdo com o tempo, visivel
tanto em baixas magnificagdes, quanto em maiores ampliagdes. As imagens revelam
que a presenca de ureia influenciou a estrutura da matriz, conferindo aparéncia
superficial menos uniforme. Nas amostras com 10% (Figura 49) e 15% de ureia
(Figura 50), foi possivel identificar algumas fissuras evidentes na superficie. Essas
falhas superficiais na rede polimérica sugerem que a ureia, em concentragoes
maiores do que 5%, pode ter atuado como agente interferente na coesédo da
estrutura.

Apos 35 dias de exposicdo ao solo, todas as amostras apresentaram
evidéncias claras de biodegradagdo avangada, com destaque para aquelas com
maiores teores de ureia, que exibiram morfologias altamente fragmentadas e
estruturas colapsadas. Os resultados obtidos por MEV confirmam as observagdes
feitas por microscopia 6ptica, reforcando que os dispositivos formulados com dPET e
ureia sao susceptiveis a degradagdo microbiana em solo, com intensificagao

proporcional ao tempo de exposigao.
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Figura 48 — Micrografias de microscopia eletrénica de varredura (MEV) da amostra P-S70D30-5U nos tempos de 0 (a’/d’), 10 (b’/e’)
e 35 (c'/f’) dias de exposi¢ao ao solo. Imagens a’, b’ e ¢’ obtidas com aumento de 70x%, evidenciando a evolugédo da superficie da
amostra ao longo do tempo, com aumento da fragmentagao e acumulo de residuos. Imagens d’, €' e f' obtidas com aumento de

5000x%, mostrando a degradagao da rede polimérica em nivel microestrutural.
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Figura 49 — Micrografias de microscopia eletrénica de varredura (MEV) da amostra P-S70D30-10U nos tempos de 0 (a’/d”), 10
(b’/e”) e 35 (c’/f’) dias de exposigdo ao solo. Imagens a”, b” e ¢’ obtidas com aumento de 70x%, evidenciando a evolugédo da
superficie da amostra ao longo do tempo, com aumento da fragmentagao e acumulo de residuos. Imagens d”, €” e f* obtidas com

aumento de 5000x, mostrando a degradagao da rede polimérica em nivel microestrutural.
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Figura 50 — Micrografias de microscopia eletrénica de varredura (MEV) da amostra P-S70D30-15U nos tempos de 0 (a’”/d”), 10
(b”’/e”) e 35 (c”’/f”) dias de exposi¢ao ao solo. Imagens a’”’, b e ¢ obtidas com aumento de 70x%, evidenciando a evolugéo da
superficie da amostra ao longo do tempo, com aumento da fragmentagao e acumulo de residuos. Imagens d””, € e f”’ obtidas com

aumento de 5000x, mostrando a degradagao da rede polimérica em nivel microestrutural.
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Por fim, a analise de FTIR-ATR foi aplicada para avaliar as possiveis
alteragbes estruturais nas amostras dos dispositivos produzidos por processamento
no estado fundido apos o processo de biodegradagdo em solo. As Figuras 51, 52 e
53 apresentam os espectros das amostras P-S70D30-5U, P-S70D30-10U e P-
S70D30-15U, respectivamente, antes e apds 35 dias de exposicdo ao solo,
enquanto os demais espectros das amostras podem ser observados na sesséo
Anexo llI.

Ressalta-se que a comparacao direta entre picos de diferentes intensidades
em amostras distintas ndo € recomendada, uma vez que variagdes na espessura da
amostra, na concentracdo de constituintes e nas condicbes de aquisicdo dos
espectros podem influenciar a absorbancia registrada. Por esse motivo, a analise foi
focada apenas nos picos mais evidentes e nas alteragdes relativas dentro da mesma
amostra, nao sendo realizadas comparagdes quantitativas entre diferentes
formulagoes.

De um modo geral, observa-se que as mudangas mais significativas
observadas ocorrem nas regides caracteristicas das ligagdes éster presentes no
dPET. Os picos localizados entre 1240 cm™ e 1260 cm™', nas Figuras 51, 52 e 53
correspondem as vibragdes de estiramento do grupo éster (C-O-C=0), conforme

descrito por Chen et al. (2012), que neste caso sdo atribuidas a presenga de dPET.
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Figura 51 — Espectros de infravermelho (FTIR) das amostras P-S70D30-5U antes
(vermelho) e apos (azul) 35 dias de exposi¢cao ao solo. As setas indicam as bandas
caracteristicas, sendo as de grupos éster entre 1710 cm™ - 1730 cm™ (estiramento
C=0) e 1240 cm™ - 1260 cm™" (estiramento C-O), e em 1550 cm-' relacionada a

vibracédo de deformacao angular N-H.

ApOs a exposicao ao solo, observa-se uma diminui¢do na intensidade relativa
dessa banda, indicando um possivel enfraquecimento das ligacbées C—-O, devido a
acdo de processos hidroliticos. Além disso, a banda situada entre 1710 cm™ e
1730cm', nas trés comparagdes, atribuida a vibragdo de estiramento do grupo
carbonila (C=0) dos ésteres, apresentou uma redugao bastante significativa em sua
intensidade relativa apds a exposi¢cao ao solo. Essa diminuicdo pode ser associada
a hidrélise das ligagdes éster, promovida pela agdao de micro-organismos e da
umidade presente no solo, o que leva a clivagem das cadeias poliméricas do dPET,
indicando que o material esta sofrendo degradagdo quando exposto ao solo. Esse
comportamento esta de acordo com Du et al. (2014), que relataram a degradagao de
estruturas de PET por rompimento das ligacdes C=0 e consequente redugao dos

sinais infravermelhos correspondentes.
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Além disso, nas trés amostras comparadas, um novo sinal em 1550 cm™,
ausente na amostra inicial, surgiu apds a exposigao ao solo. Essa banda pode ser
atribuida a vibragcdo de deformacdo angular N-H caracteristica da banda amida II,
tipica de amidas secundarias em solucao diluida. Corroborando com essa hipotese,
nas Figuras 51, 52 e 53 pode ser verificado um pequeno pico em 3700 cm™,
associado ao estiramento simétrico do grupo amida. A presenga desse pico pode
estar relacionada a possivel formagcdo de compostos nitrogenados durante a
biodegradagao, possivelmente derivados da ureia residual ou da atividade

microbiana, indicando transformacbes quimicas mais complexas na matriz

polimeérica.
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Figura 52 — Espectros de infravermelho (FTIR) das amostras P-S70D30-10U antes
(magenta) e apds (verde) 35 dias de exposigdo ao solo. As setas indicam as bandas
caracteristicas, sendo as de grupos éster entre 1710 cm™ - 1730 cm™ (estiramento
C=0) e 1240 cm™ - 1260 cm™ (estiramento C-O), e em 1550 cm-! relacionada a

vibracédo de deformacao angular N-H.
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Figura 53 — Espectros de infravermelho (FTIR) das amostras P-S70D30-15U antes
(azul escuro) e apds (roxo) 35 dias de exposi¢cdo ao solo. As setas indicam as
bandas caracteristicas, sendo as de grupos éster entre 1710 cm-' - 1730 cm™
(estiramento C=0) e 1240 cm™ - 1260 cm™ (estiramento C-O), em 1550 cm™
relacionada a vibragdo de deformacgdo angular N-H e em 3700 cm™ o pico é

associado ao estiramento simétrico do grupo amida.

Portanto, a analise espectroscopica confirma que o material também sofreu
processos de degradagao quimica ao longo da exposi¢cao ao solo, ndo se limitando
apenas a fragmentacado fisica das amostras. O rompimento das ligagdes éster,
caracteristicas do dPET na matriz polimérica do hidrogel, também podem indicar que
essa fase pode passar por processos de degradacao nos ambientes ao que foram
expostos neste trabalho.

Os resultados apresentados demonstram de forma consistente que os
hidrogéis a base de amido e dPET sofreram degradagdo progressiva quando
expostos ao solo, evidenciada por alteragcbes morfolégicas, microestruturais e
quimicas ao longo do tempo. As analises de MO e MEV confirmaram a

fragmentacao e a perda de integridade da matriz polimérica, enquanto os espectros

117



de FTIR-ATR revelaram a ruptura de ligagbes éster e o surgimento de novas bandas
associadas a formacdo de compostos nitrogenados, indicando transformacgdes
quimicas no material. Entretanto, embora as evidéncias sugiram que o dPET
incorporado aos hidrogéis possa também estar sujeito a processos de degradagao
em ambiente natural, ainda sao necessarios estudos mais aprofundados para
elucidar completamente o comportamento e os mecanismos de transformagao das
fragbes derivadas de PET, avaliando se ocorrem efetivamente mecanismos de
degradagdo molecular, a formagdo de subprodutos potencialmente toxicos e os
impactos ecologicos decorrentes de sua deposicdo no solo. Tais investigagbes sao
essenciais para confirmar a seguranga ambiental e a viabilidade do uso desses

materiais em aplicagdes agricolas sustentaveis.
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5. CONCLUSAO

O presente trabalho apresentou o desenvolvimento e a caracterizacdo de
dispositivos a base de amido plastificado incorporando produtos de reciclagem de
poli(tereftalato de etileno) (dPET), com aplicagdo potencial como sistemas de
liberagcdo lenta de ureia. A estratégia adotada integrou principios de economia
circular e sustentabilidade, ao utilizar residuos poliméricos pds-consumo como
componentes funcionais em materiais com valor agregado, voltados a agricultura
sustentavel.

A partir das reagdes de glicerélise do PET pds-consumo, foi obtido o derivado
dPET contendo unidades de bis(2,3-diidroxipropil) tereftalato (BDHPT), cuja
presencga foi confirmada por analises espectroscopicas (‘H RMN e FTIR-ATR). O
dPET apresentou caracteristicas quimicas compativeis com a formacéao de ligagdes
de hidrogénio e interacbes polares com as cadeias de amido, atuando
simultaneamente como agente plastificante e estruturante.

Nos hidrogéis produzidos via solvent casting, observou-se que a proporgéo de
35% de amido e 65% de dPET resultou em materiais com maior capacidade de
absorcao de agua, sem comprometer a estabilidade estrutural, configurando-se
como a formulagdo mais promissora para a incorporagao de ureia. O comportamento
de intumescimento e a manutengao da integridade fisica apos a absorgéo indicam a
formagdo de uma rede tridimensional coesa, sustentada por interagdes
intermoleculares entre os constituintes.

A adigao de ureia as formulagbes provocou modificagdes na morfologia e nas
propriedades térmicas dos hidrogéis, refletindo interacbes entre os grupos
carbonilicos e amidicos da ureia com as hidroxilas do amido e do dPET. As analises
termogravimétricas (TGA) revelaram multiplos estagios de degradacédo térmica,
sendo possivel distinguir as contribuicdes de cada componente e inferir sinergia
estrutural nas blendas. Para os materiais obtidos por processamento no estado
fundido, observou-se uma reducdo nos eventos térmicos detectaveis por DSC,
sugerindo que o cisalhamento e a homogeneizacdo durante o processamento
promoveram maior estabilidade estrutural, com auséncia de transicdes vitreas ou
fusBes detectaveis.

Os ensaios de liberacao de ureia demonstraram que as formulagdes contendo
dPET promoveram uma liberacdo mais gradual e prolongada do fertilizante, em
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comparacgao as formulagdes plastificadas com glicerol, que apresentaram liberagao
rapida e menos controlada. Esse comportamento confirma o papel do dPET na
formagao de uma matriz menos permeavel e mais resistente a difusdo, caracteristica
desejavel em sistemas de liberagao lenta.

Os testes de biodegradacdo em solo evidenciaram que os hidrogéis sofrem
degradagao progressiva, tanto fisica quanto quimica, ao longo de 35 dias de
exposicdo. As analises morfologicas (MO e MEV) revelaram fragmentacéo e erosao
superficial, enquanto os espectros de FTIR indicaram a ruptura de ligacdes éster e o
surgimento de novas bandas atribuidas a oxidagcdo e a formagado de compostos
nitrogenados. Esses resultados indicam a degradabilidade do material e reforgcam
seu potencial ambientalmente seguro para aplicagédo em sistemas agricolas.

Em sintese, os resultados obtidos neste estudo demonstram a viabilidade da
utilizagdo de produtos derivados da reciclagem de PET na producgao de hidrogéis de
amido para liberagdo lenta de ureia, conciliando funcionalidade tecnolégica e
sustentabilidade ambiental. A integragdo entre residuos poliméricos e biopolimeros
naturais abre novas perspectivas para o desenvolvimento de materiais inteligentes,
de baixo custo e com potencial impacto positivo no setor agricola. Entre as
formulacbes avaliadas, a amostra P-S70D30-15U destaca-se como a mais
promissora para aplicagdes praticas, uma vez que apresentou desempenho mais
favoravel no perfil de liberagao de ureia, além de ter sido obtida por processamento
em estado fundido, método compativel com a producado em escala industrial.

Como perspectivas futuras, recomenda-se a realizagao de estudos cinéticos
detalhados de liberacdo de nutrientes diretamente no solo em condigdes reais de
campo, bem como investigacbes complementares sobre o0s mecanismos de
biodegradagdo do dPET, sua toxicidade e seus possiveis subprodutos. A
continuidade desse trabalho podera contribuir para a consolidacdo de rotas de
reciclagem avancada e de formulagdes poliméricas sustentaveis com aplicacdo em

diferentes areas da agroindustria.

120



REFERENCIAS

Ahmad, D.F.; Wasli, M.E.; Tan, C.S.; Musa, Z.; Chin, S.; Eco-friendly cellulose-based
hydrogels derived from wastepapers as a controlled-release fertilizer. Chemical and
Biological Technologies in Agriculture. 2023, 10-36. doi:
https://doi.org/10.1186/s40538-023-00407-6. Citado 1 vez na pagina 106.

Akelah, A.; Applications of functionalized polymers in agriculture. Journal of Islamic
Academy of Sciences. 1990, 3(1), 49-61. Citado 1 vez na pagina 27.

Alhulaybi, Z.; D., I.; Comprehensive kinetic study of PET pyrolysis using TGA.
Polymers. 2023, 15(3010). doi: https://doi.org/10.3390/polym15143010. Citado 1 vez
na pagina 67.

Avérous, L.; Biodegradable Multiphase Systems Based on Plasticized Starch: A
Review. Journal of Macromolecular Science, Part C - Polymer Reviews. 2004,
C44(3), 231-274. doi: https://doi.org/10.1081/MC-200029326. Citado 1 vez na pagina
33.

Bernhard, A.M.; D., P.; Hydrolysis and thermolysis of urea and its decomposition
byproducts biuret, cyanuric acid and melamine over anatase TiO2. Applied Catalysis
B: Environmental. 2012, 129-137. doi: https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2011.12.013.
Citado 1 vez na pagina 66.

Bhandari, G.; An Overview of Agrochemicals and Their Effects on Environment in
Nepal. Applied Ecology and Environmental Sciences. 2014, 2(2), 66-73. doi:
https://doi.org/10.12691/aees-2-2-5. Citado 2 vezes nas paginas 27 e 43.

Bianchi, S.; Franga, D.; Faez, R.; Anionic and cationic cellulose nanofibrils as a
macronutrient-carrying  vehicle.  Cellulose. 2024, 31, 1053-1070. doi:
https://doi.org/10.1007/s10570-023-05662-2. Citado 2 vezes nas paginas 56 e 63.

Capponi, S.; Alvarez, F.; Racko, D.; Free Volume in a PVME Polymer-Water
Solution. Macromolecules. 2020, 53. doi:
https://doi.org/10.1021/acs.macromol.0c00472. Citado 2 vezes nas paginas 72 e 89.

Caykara, T.; Demirci, S.; Preparation and Characterization of Blend Films of
Poly(Vinyl Alcohol) and Sodium Alginate. Journal of Macromolecular Science. 2007,
43(7), 1113-1121. doi: https://doi.org/10.1080/10601320600740389. Citado 1 vez na
pagina 31.

Chen, L.; Xie, Z.; Zhuang, X.; Chen, X.; Jing, X.; Controlled release of urea
encapsulated by starch-g-poly(L-lactide). Carbohydrate Polymers. 2008, 72, 342—-
348. doi: https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2007.09.003. Citado 3 vezes nas paginas
51,63 e 75.

Chen, X.; Guo, L.; Du, X.; Chen, P; Ji, Y.; Hao, H.; Xu, X.; Investigation of glycerol
concentration on corn starch morphologies and gelatinization behaviours during heat

121


https://doi.org/10.1186/s40538-023-00407-6
https://doi.org/10.3390/polym15143010
https://doi.org/10.1081/MC-200029326
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2011.12.013
https://doi.org/10.12691/aees-2-2-5
https://doi.org/10.1007/s10570-023-05662-2
https://doi.org/10.1021/acs.macromol.0c00472
https://doi.org/10.1080/10601320600740389
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2007.09.003

treatment. Carbohydrate Polymers. 2017, 56-64. doi:
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2017.08.062. Citado 4 vezes nas paginas 37, 49, 73
e 89.

Chen, Z.; Hay, J.; Jenkins, M.; FTIR spectroscopic analysis of poly(ethylene
terephthalate). European  Polymer  Journal. 2012, 1586-1610. doi:
https://doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2012.06.006. Citado 1 vez na pagina 113.

Correa, A.C.; Carmona, V.B.; Simédo, J.A.; Mattoso, L.H.; Marconcini, J.M.;
Biodegradable blends of urea plasticized thermoplastic starch (UTPS) and poly(e-
caprolactone) (PCL): Morphological, rheological, thermal and mechanical properties.
Carbohydrate Polymers. 2017, 167, 177-184. doi:
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2017.03.051. Citado 1 vez na pagina 66.

Cota-Arriola, O.; Cortez-Rocha, M.O.; Burgos-Hernandez, A.; Ezquerra-Brauer, J.M.;
Plascencia-Jatomea, M.; Controlled release matrices and micro/nanoparticles of
chitosan with antimicrobial potential: development of new strategies for microbial
control in agriculture. Journal of the Science of Food and Agriculture. 2013, 93(7),
1525-1536. doi: https://doi.org/10.1002/jsfa.6060. Citado 1 vez na pagina 29.

Cunha, A.G.; Gandini, A.; Turning polysaccharides into hydrophobic Materials: a
Critical Review. Part 2. Hemicelluloses, Chittin/chitosan, Starch, Pectin and
Alginates. Cellulose. 2010, 17, 1045-1065. doi: https://doi.org/10.1007/s10570-010-
9435-5. Citado 2 vezes nas paginas 32 e 33.

Daitx, T.S.; Obtengéo e Caracterizagdo de Sistemas Poliméricos Biodegradaveis de
Poli(hidroxibutirato) (PHB) Utilizados na Liberagdo Controlada de Fertilizantes do
Tipo NPK; Dissertagdo de Mestrado (Programa de Po6s-Graduagao em Quimica) -
Universidade Federal do Rio Grande do Sul: Porto Alegre, 2016. Citado 2 vezes nas
paginas 42 e 83.

Daitx, T.; Carli, L.; Mauler, R.; Brasil Patente N° BR1020150164548. 2015. Citado 1
vez na pagina 45.

Daitx, T.; de Lima, V.; Gryczak, M.; Petzhold, C.L.; Carli, L.; Mauler, R;
Poly(hydroxybutyrate)-based systems behavior on the controlled release of NPK
fertilizers. Polymers Advanced Technologies. 2020, 1-9. doi:
https://doi.org/10.1002/pat.4985. Citado 1 vez na pagina 29.

Daitx, T.; Giovanela, M.; Carli, L.; Mauler, R.; Biodegradable polymer/clay systems for
highly controlled release of NPK fertilizer. Polymers Advanced Technologies. 2019,
30, 631-639. doi: https://doi.org/10.1002/pat.4499. Citado 2 vezes nas paginas 30 e
74.

Du, B.; Yang, R.; Xie, X.M.; Investigation of Hydrolysis in Poly(ethylene terephthalate)
by FTIR-ATR. Chinese Journal of Polymer Science. 2014, 230-235. doi:
https://doi.org/10.1007/s10118-014-1372-6. Citado 1 vez na pagina 115.

122


https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2017.08.062
https://doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2012.06.006
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2017.03.051
https://doi.org/10.1002/jsfa.6060
https://doi.org/10.1007/s10570-010-9435-5
https://doi.org/10.1007/s10570-010-9435-5
https://doi.org/10.1002/pat.4985
https://doi.org/10.1002/pat.4499
https://doi.org/10.1007/s10118-014-1372-6

Esmaeili, M.; Pircheraghi, G.; Bagheri, R.; Optimizing the mechanical and physical
properties of thermoplastic starch via tuning the molecular microstructure through co-
plasticization by sorbitol and glycerol. Polymer International. 2017, 66(6), 809-819.
doi: https://doi.org/10.1002/pi.5319. Citado 1 vez na pagina 66.

Fageria, N.K.; dos Santos, A.B.; Moraes, M.F.; Influence of Urea and Ammonium
Sulfate on Soil Acidity Indices in Lowland Rice Production. Communications in Soil
Science and Plant Analysis. 2010, 1565-1575. doi:
https://doi.org/10.1080/00103624.2010.485237. Citado 1 vez na pagina 43.

Farahnaky, A.; Saberi, B.; Majzoobi, M.; Effect of Glycerol on Physical and
Mechanical Properties of Wheat Starch Edible Films. Journal of Texture Studies.
2013, 44(3), 176-186. doi: https://doi.org/10.1111/jtxs.12007. Citado 1 vez na pagina
48.

Gerling, E.; Schneider, D.E.; Gryczak, M.; Petzhold, C.L.; Daitx, T.S.; Hydrogel Based
on Starch and Poly(Ethylene Terephthalate) Recycling Products for the Slow Release
of Urea. Polymers for Advanced Technologies. 2025, 1-11. doi:
https://doi.org/10.1002/pat.70105. Citado 4 vezes nas paginas 36, 39, 40 e 62.

loakeimidis, C.; Fotopoulou, K.N.; Karapanagioti, H.K.; Geraga, M.; Zeri, C,;
Papathanassiou, E.; Papatheodorou, G.; The degradation potential of PET bottles in
the marine environment: An ATR-FTIR based approach. Scientific Reports. 2016. doi:
https://doi.org/10.1038/srep23501. Citado 1 vez na pagina 31.

ISO; ISO 11269-2:2012 - Soil quality - Determination of the effects of pollutants on
soil flora. Part 2: Effects of contaminated soil on the emergence and early growth of
higher plants; International Organization for Standardization: Geneva, 2012. Citado 1
vez na pagina 53.

Kareem, S.A.; Dere, I.; Gungula, D.T.; Andrew, F.P.; Saddig, A.M.; Adebayo, E.F;
Patrick, D.O.; Synthesis and Characterization of Slow-Release Fertilizer Hydrogel
Based on Hydroxy Propyl Methyl Cellulose, Polyvinyl Alcohol, Glycerol and Blended
Paper. Gels. 2021, 262. doi: https://doi.org/10.3390/gels7040262. Citado 1 vez na
pagina 105.

Liu, H.; Xie, F.; Yu, L.; Chen, L.; Li, L.; Thermal processing of starch-based polymers.
Progress in Polymer Science. 2009, 34, 1348-1368. doi:
https://doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2009.07.001. Citado 2 vezes nas paginas 34 e
40.

Ltd, S.C.; Tabei, N.; Saitou, N.; Endo, K.; Osaka, Japdo Patente N° US6358295B1.
2002. Citado 1 vez na pagina 44.

M, J.J.; N, R.A.; Thermogravimetric evolved gas analysis of urea and urea solutions
with nickel alumina catalyst. Thermochimica Acta. 2013, 565, 39-45. doi:
https://doi.org/10.1016/j.tca.2013.04.034. Citado 1 vez na pagina 70.

123


https://doi.org/10.1002/pi.5319
https://doi.org/10.1080/00103624.2010.485237
https://doi.org/10.1111/jtxs.12007
https://doi.org/10.1002/pat.70105
https://doi.org/10.1038/srep23501
https://doi.org/10.3390/gels7040262
https://doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2009.07.001
https://doi.org/10.1016/j.tca.2013.04.034

Majeed, Z.; Mansor, N.; Ajab, Z.; Man, Z.; Lignin macromolecule's implication in
slowing the biodegradability of urea-crosslinked starch films applied as slow-release
fertilizer. Starch. 2017, 69(11-12), 1-30. doi: https://doi.org/10.1002/star.201600362.
Citado 1 vez na pagina 70.

Market Intelligence Service; Public Summary: Medium-Term Fertilizer Outlook 2021 -
2025; International Fertilizer Association: Paris, 2021. Citado 1 vez na pagina 44.

Merck KGaA; Merck - Produtos. Disponivel em: https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt
(Acesso em 09/2023). Citado 1 vez na pagina 47.

Miguel, O.D.; Blendas de amido termoplastico e polietileno graftizado (enxertado);
Dissertacdo (Mestrado) - Escola de Engenharia de S&o Carlos da Universidade de
Sao Paulo: Sao Carlos, 2014. Citado 6 vezes nas paginas 32, 33, 35 e 83.

Mondal, M.l.; Polymers and Polymeric Composites: A Reference Series - Cellulose-
Based Superabsorbent Hydrogels; Springer Nature Switzerland: Cham, 2019. doi:
https://doi.org/10.1007/978-3-319-77830-3. Citado 1 vez na pagina 31.

Odian, G.; Principles of Polymerization; John Wiley & Sons: Hoboken, 2004. Citado 1
vez na pagina 39.

OECD; 208: Terrestrial Plant Test: Seedling Test: Seedlings Emergence and
Seedling Growth Test. OECD Guidelines for the Testing of Chemicals, Section 2,
OECD Publishing: Paris, 2006. doi: https://doi.org/10.1787/9789264070066-en.
Citado 1 vez na pagina 53.

Ojogbo, E.; Blanchard, R.; Mekonnen, T.; Hydrophobic and Melt Processable Starch-
Laurate Esters: Synthesis, Structure—Property Correlations. Journal of Polymer
Science. 2018, 56(23), 2611-2622. doi: https://doi.org/10.1002/pola.29237. Citado 1
vez na pagina 67.

Oladosu, Y.; Rafii, M.Y.; Arolu, F.; Chukwu, S.C.; Salisu, M.A.; Fagbohun, I.K.; Haliru,
B.S.; Superabsorbent Polymer Hydrogels for Sustainable Agriculture: A Review.
Horticulturae. 2022, 7, 605. doi: https://doi.org/10.3390/horticulturae8070605. Citado
1 vez na pagina 40.

Park, R.; Sridhar, V.; Park, H.; Taguchi method for optimization of reaction conditions
in microwave glycolysis of waste PET. Journal of Material Cycles and Waste
Management. 2019, 22, 664-672. doi: https://doi.org/10.1007/s10163-019-00958-7.
Citado 6 vezes nas paginas 36, 37 e 59.

Puoci, F.; lemma, F.; Spizzirri, U.G.; Cirillo, G.; Curcio, M.; Picci, N.; Polymer in
Agricultur: a Review. American Journal of Agriculture and Biological Sciences. 2018,
3(1), 299-314. doi: https://doi.org/10.3844/ajabssp.2008.299.314. Citado 6 vezes nas
paginas 27 e 31.

124


https://doi.org/10.1002/star.201600362
https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt
https://doi.org/10.1007/978-3-319-77830-3
https://doi.org/10.1787/9789264070066-en
https://doi.org/10.1002/pola.29237
https://doi.org/10.3390/horticulturae8070605
https://doi.org/10.1007/s10163-019-00958-7
https://doi.org/10.3844/ajabssp.2008.299.314

Purnomo, C.W.; Saputra, H. In Controlled Release Fertilizers for Sustainable
Agriculture; Editora Indefinida: Cidade Indefinida, 2020, p. 95-110. doi:
https://doi.org/10.1016/b978-0-12-819555-0.00006-6. Citado 3 vezes na pagina 44.

Rahman, M.F.; Islam, J.M.; Hassan, M.M.; Ahsan, S.M.; Development of Urea
Crosslinked Thin Film for Biomedical Application. International Journal of Polymeric
Materials  and  Polymeric  Biomaterials. 2013, 62, 695-699. doi:
https://doi.org/10.1080/00914037.2013.769228. Citado 1 vez na pagina 70.

Ramli, R.A.; Slow release fertilizer hydrogels: a review. Polymer Chemistry. 2019, 10,
6073. doi: https://doi.org/10.1039/c9py01036j. Citado 4 vezes nas paginas 29 e 30.

Ratnayake, W.S.; Jackson, D.S. In Advances in Food and Nutrition Research; 2008,
Vol 55, p. 221-268. doi: https://doi.org/10.1016/S1043-4526(08)00405-1. Citado 1
vez na pagina 34.

Saravanan, A.; Saravanan, P.K.; Degradation of toxic agrochemicals and
pharmaceutical pollutants: Effective and alternative approaches toward
photocatalysis. Environmental Pollution. 2022, (118844), 298. Citado 3 vezes na
pagina 27.

Schindler, D.W.; Vallentyne, J.R.; The Algal Bowl - Overfertilization of the Worlds
Freshwaters and Estuaries; University of Alberta Press: Edmonton, 2021. Citado 1
vez na pagina 28.

Schneider, D.E.; Simioni, T.M.; Petzhold, C.L.; Daitx, T.S.; Synthesis of new
sustainable polyester-type hydrogels from chemical recycled poly(ethylene
terephthalate) products applied on the removal of indigo carmine dye. Journal of
Applied Polymer Science. 2024, 1-14. doi: https://doi.org/10.1002/app.55672. Citado
8 vezes nas paginas 37, 38, 48, 59 e 67.

Soares, E.P.; Fungos amazdnicos com potencial para degradagdo de polietileno
tereftalato - PET, Dissertacao de Mestrado - Universidade do Estado do Amazonas:
Manaus, 2012. Citado 1 vez na pagina 32.

Tako, M.; Structural Principles of Polysaccharide Gels. Journal of Applied
Glycoscience. 2000, 47(1), 49-53. doi: https://doi.org/10.5458/jag.47.49. Citado 2
vezes na pagina 34.

Tako, M.; Tamaki, Y.; Teruya, T.; Takeda, Y.; The Principles of Starch Gelatinization
and Retrogradation. Food and Nutrition Sciences. 2014, 5, 280-291. doi:
https://doi.org/10.4236/fns.2014.53035. Citado 8 vezes nas paginas 31, 33, 35,43 e
84.

Tarique, J.; Sapuan, S.M.; Khalina, A.; Effect of glycerol plasticizer loading on the
physical, mechanical, thermal, and barrier properties of arrowroot (Maranta). Nature
Scientific Reports. 2021. doi: https://doi.org/10.1038/s41598-021-93094-y. Citado 1
vez na pagina 68.

125


https://doi.org/10.1016/b978-0-12-819555-0.00006-6
https://doi.org/10.1080/00914037.2013.769228
https://doi.org/10.1039/c9py01036j
https://doi.org/10.1016/S1043-4526(08)00405-1
https://doi.org/10.1002/app.55672
https://doi.org/10.5458/jag.47.49
https://doi.org/10.4236/fns.2014.53035
https://doi.org/10.1038/s41598-021-93094-y

Tashiro, T.; Antibacterial and Bacterium Adsorbing Macromolecules. Macro-molecular
Materials and Engineering. 2001, 286(2), 63-87. doi: https://doi.org/10.1002/1439-
2054(20010201)286:2%3C63::AID-MAME63%3E3.0.CO;2-H. Citado 1 vez na pagina
27.

Tilman, D.; Cassman, K.G.; Matson, P.A.; Naylor, R.; Polasky, S.; Agricultural
Sustainability and Intensive Production Practices. Nature. 2002, 418, 671-677. doi:
https://doi.org/10.1038/nature01014. Citado 1 vez na pagina 41.

Vejan, P.; Khadiran, T.; Abdullah, R.; Ahmad, N.; Controlled release fertilizer: A review
on developments, applications and potential in agriculture. Journal of Controlled
Release. 2021, 339, 321-334. doi: https://doi.org/10.1016/j.jconrel.2021.10.003.
Citado 9 vezes nas paginas 28, 29 e 41.

Wang, S.; Chao, C.; Huang, S.; Yu, J. In Starch Structure, Functionality and
Application in Foods; Wang, S.; Chao, C.; Huang, S.; Yu, J. (Eds.); Springer:
Singapura, 2020, p. 77-120. Citado 2 vezes nas paginas 71 e 73.

Wang, X.-L.; Yang, K.-K.; Wang, Y.-Z.; Properties of Starch Blends with
Biodegradable Polymers. Journal of Macromolecular Science. 2003, 43(3), 385-4009.
doi: https://doi.org/10.1081/MC-120023911. Citado 1 vez na pagina 30.

Xiao, Z.L.; Wang, Q.; Guoyuan, J.Z.; Pequim, China Patente N° CN102477171A.
2010. Citado 1 vez na pagina 44.

Zheng, T.; Liang, Y., Ye, S.; He, Z.; Superabsorbent hydrogels as carriers for the
controlled-release of urea: Experiments and a mathematical model describing the
release rate. Biosystems Engineering. 2009, 102, 44-50. doi:
https://doi.org/10.1016/j.biosystemseng.2008.09.027. Citado 1 vez na pagina 75.

126


https://doi.org/10.1002/1439-2054(20010201)286:2%3C63::AID-MAME63%3E3.0.CO;2-H
https://doi.org/10.1002/1439-2054(20010201)286:2%3C63::AID-MAME63%3E3.0.CO;2-H
https://doi.org/10.1038/nature01014
https://doi.org/10.1016/j.jconrel.2021.10.003
https://doi.org/10.1081/MC-120023911
https://doi.org/10.1016/j.biosystemseng.2008.09.027

ANEXO | - MICROGRAFIAS DE MICROSCOPIA OPTICA (MO) DOS DIFERENTES DISPOSITIVOS
POLIMERICOS

Figura A1 — Micrografias de microscopia Optica dos dispositivos antes da exposi¢céo ao solo. De cima para baixo e da esquerda
para a direita: Calibragdo, P-S70D30-0U, P-S70D30-5U, P-S70D30-10U, P-S70D30-15U. Demonstram a superficie homogénea,

continua e com aparéncia compacta.
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Figura A2 — Micrografias de microscopia Optica dos dispositivos antes da exposi¢do ao solo. De cima para baixo e da esquerda
para a direita: Calibragdo, P-S70G30-0U, P-S70G30-5U, P-S70G30-10U, P-S70G30-15U. Demonstram a superficie homogénea,

continua e com aparéncia compacta.
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Figura A3 — Micrografias de microscopia 6ptica dos dispositivos com 10 dias de exposicdo ao solo. De cima para baixo e da
esquerda para a direita: Calibragdo, P-S70D30-0U, P-S70D30-5U, P-S70D30-10U, P-S70D30-15U. E possivel notar alteracdes

evidentes nas superficies, presenga de particulas de solo aderidas e escurecimento generalizado de todas as amostras.
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Figura A4 — Micrografias de microscopia 6ptica dos dispositivos com 10 dias de exposi¢cao ao solo. De cima para baixo e da
esquerda para a direita: Calibragdo, P-S70G30-0U, P-S70G30-5U, P-S70G30-10U, P-S70G30-15U. E possivel notar alteracdes

evidentes nas superficies, presenga de particulas de solo aderidas e escurecimento generalizado de todas as amostras.
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Figura A5 — Micrografias de microscopia optica dos dispositivos com 15 dias de exposi¢gdo ao solo. De cima para baixo e da
esquerda para a direita: Calibracdo, P-S70D30-0U, P-S70D30-5U, P-S70D30-10U, P-S70D30-15U. E possivel notar alteragdes
evidentes nas superficies, presenca de particulas de solo aderidas e escurecimento generalizado de todas as amostras.
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Figura A6 — Micrografias de microscopia optica dos dispositivos com 15 dias de exposi¢cdo ao solo. De cima para baixo e da
esquerda para a direita: Calibragdo, P-S70G30-0U, P-S70G30-5U, P-S70G30-10U, P-S70G30-15U. E possivel notar alteracdes

evidentes nas superficies, presenga de particulas de solo aderidas e escurecimento generalizado de todas as amostras.
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Figura A7 — Micrografias de microscopia optica dos dispositivos com 20 dias de exposi¢do ao solo. De cima para baixo e da
esquerda para a direita: Calibragdo, P-S70D30-0U, P-S70D30-5U, P-S70D30-10U, P-S70D30-15U. E possivel notar alteragdes

evidentes nas superficies, presenga de particulas de solo aderidas e escurecimento generalizado de todas as amostras.
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Figura A8 — Micrografias de microscopia optica dos dispositivos com 20 dias de exposi¢gdo ao solo. De cima para baixo e da
esquerda para a direita: Calibragdo, P-S70G30-0U, P-S70G30-5U, P-S70G30-10U, P-S70G30-15U. E possivel notar alteracdes

evidentes nas superficies, presenga de particulas de solo aderidas e escurecimento generalizado de todas as amostras.
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Figura A9 — Micrografias de microscopia optica dos dispositivos com 25 dias de exposi¢gdo ao solo. De cima para baixo e da
esquerda para a direita: Calibragdo, P-S70D30-0U, P-S70D30-5U, P-S70D30-10U, P-S70D30-15U. E possivel notar alteragdes

evidentes nas superficies, presenga de particulas de solo aderidas e escurecimento generalizado de todas as amostras.
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Figura A10 — Micrografias de microscopia 6ptica dos dispositivos com 25 dias de exposi¢do ao solo. De cima para baixo e da
esquerda para a direita: Calibragdo, P-S70G30-0U, P-S70G30-5U, P-S70G30-10U, P-S70G30-15U. E possivel notar alteracdes

evidentes nas superficies, presenga de particulas de solo aderidas e escurecimento generalizado de todas as amostras.
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Figura A11 — Micrografias de microscopia optica dos dispositivos com 30 dias de exposigdo ao solo. De cima para baixo e da
esquerda para a direita: Calibragdo, P-S70D30-0U, P-S70D30-5U, P-S70D30-10U, P-S70D30-15U. E possivel notar alteragdes

evidentes nas superficies, presenga de particulas de solo aderidas e escurecimento generalizado de todas as amostras.
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Figura A12 — Micrografias de microscopia 6ptica dos dispositivos com 30 dias de exposi¢do ao solo. De cima para baixo e da
esquerda para a direita: Calibragdo, P-S70G30-0U, P-S70G30-5U, P-S70G30-10U, P-S70G30-15U. E possivel notar alteracdes

evidentes nas superficies, presenga de particulas de solo aderidas e escurecimento generalizado de todas as amostras.
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Figura A13 — Micrografias de microscopia 6ptica dos dispositivos com 35 dias de exposi¢ao ao solo. De cima para baixo e da
esquerda para a direita: Calibracdo, P-S70D30-0U, P-S70D30-5U, P-S70D30-10U, P-S70D30-15U. E possivel notar alteragdes

evidentes nas superficies, presenga de particulas de solo aderidas e escurecimento generalizado de todas as amostras.
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Figura A14 — Micrografias de microscopia 6ptica dos dispositivos com 35 dias de exposi¢do ao solo. De cima para baixo e da
esquerda para a direita: Calibragdo, P-S70G30-0U, P-S70G30-5U, P-S70G30-10U, P-S70G30-15U. E possivel notar alteracdes

evidentes nas superficies, presenga de particulas de solo aderidas e escurecimento generalizado de todas as amostras.
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ANEXO II - MICROGRAFIAS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DOS DIFERENTES
DISPOSITIVOS POLIMERICOS

Figura A15 — Micrografias de MEV da amostra P-S70D30-0U antes da exposi¢éo ao solo. Imagens obtidas com aumento de 70x,

500x%, 1000x e 5000x, respectivamente, mostrando a rede polimérica em nivel microestrutural.
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Figura A16 — Micrografias de MEV da amostra P-S70D30-0U com 10 dias de exposi¢cao ao solo. Imagens obtidas com aumento de

70x%, 500%, 1000% e 5000x, respectivamente, mostrando a degradagao da rede polimérica em nivel microestrutural.
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Figura A17 — Micrografias de MEV da amostra P-S70D30-0U com 35 dias de exposi¢do ao solo. Imagens obtidas com aumento de

70x%, 500%, 1000% e 5000x, respectivamente, mostrando a degradac¢ao da rede polimérica em nivel microestrutural.
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Figura A18 — Micrografias de MEV da amostra P-S70D30-5U antes da exposi¢c&o ao solo. Imagens obtidas com aumento de 70x,

500x, 1000x e 5000x%, respectivamente, mostrando a rede polimérica em nivel microestrutural.
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Figura A19 — Micrografias de MEV da amostra P-S70D30-5U com 10 dias de exposi¢cao ao solo. Imagens obtidas com aumento de
70%, 500%, 1000x e 5000x%, respectivamente, mostrando a degradagao da rede polimérica em nivel microestrutural.
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Figura A20 — Micrografias de MEV da amostra P-S70D30-5U com 35 dias de exposi¢do ao solo. Imagens obtidas com aumento de

70x%, 500%, 1000% e 5000x, respectivamente, mostrando a degradac¢ao da rede polimérica em nivel microestrutural.
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Figura A21 — Micrografias de MEV da amostra P-S70D30-10U antes da exposig¢ao ao solo. Imagens obtidas com aumento de 70x,
500x%, 1000x e 5000x%, respectivamente, mostrando a rede polimérica em nivel microestrutural.

147



Figura A22 — Micrografias de MEV da amostra P-S70D30-10U com 10 dias de exposi¢ao ao solo. Imagens obtidas com aumento

de 70x%, 500x%, 1000x e 5000x%, respectivamente, mostrando a degradagao da rede polimérica em nivel microestrutural.
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Figura A23 — Micrografias de MEV da amostra P-S70D30-10U com 35 dias de exposig¢ao ao solo. Imagens obtidas com aumento
de 70x, 500x%, 1000x e 5000x, respectivamente, mostrando a degradacao da rede polimérica em nivel microestrutural.
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Figura A24 — Micrografias de MEV da amostra P-S70D30-15U antes da exposig¢ao ao solo. Imagens obtidas com aumento de 70x,
500x%, 1000x e 5000x%, respectivamente, mostrando a rede polimérica em nivel microestrutural.
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Figura A25 — Micrografias de MEV da amostra P-S70D30-15U com 10 dias de exposi¢cao ao solo. Imagens obtidas com aumento

de 70x%, 500x%, 1000x e 5000x%, respectivamente, mostrando a degradagao da rede polimérica em nivel microestrutural.
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Figura A26 — Micrografias de MEV da amostra P-S70D30-15U com 35 dias de exposi¢cdo ao solo. Imagens obtidas com aumento

de 70x%, 500x%, 1000x e 5000x%, respectivamente, mostrando a degradagao da rede polimérica em nivel microestrutural.
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ANEXO Il - ESPECTROS DE INFRAVERMELHO (FTIR) DOS
DIFERENTES DISPOSITIVOS POLIMERICOS
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Figura A27 — Espectros de infravermelho (FTIR) das amostras P-S70D30-0U antes
da exposicado ao solo (TSD_D30 0U) e apos 15, 20, 25 30 e 35 dias de exposicao

ao solo.
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Figura A28 — Espectros de infravermelho (FTIR) das amostras P-S70D30-5U antes
da exposicdo ao solo (TSD D30 5U) e apés 10, 15, 20, 25 30 e 35 dias de

exposi¢ao ao solo.
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Figura A29 — Espectros de infravermelho (FTIR) das amostras P-S70D30-10U antes
da exposicédo ao solo (TSD_D30_10U) e apos 10, 15, 20, 25 30 e 35 dias de

exposi¢ao ao solo.
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Figura A30 — Espectros de infravermelho (FTIR) das amostras P-S70D30-15U antes
da exposigao ao solo (TSD_D30_15U) e apos 10, 15, 20, 25 e 35 dias de exposi¢cao

ao solo.
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Figura A31 — Espectros de infravermelho (FTIR) das amostras P-S70G30-0U antes

da exposicéo ao solo (TSD_G30_0U) e apds 20 e 30 dias de exposigao ao solo.
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Figura A32 — Espectros de infravermelho (FTIR) das amostras P-S70G30-5U antes

da exposicéo ao solo (TSD_G30_5U) e apds 20 e 30 dias de exposigao ao solo.
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Figura A33 — Espectros de infravermelho (FTIR) das amostras P-S70G30-10U antes

da exposicéo ao solo (TSD_G30_10U) e apds 10 dias de exposigao ao solo.
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Figura A34 — Espectros de infravermelho (FTIR) das amostras P-S70G30-15U antes
da exposi¢cdo ao solo (TSD_G30_15U) e apods 25 dias de exposigdao ao solo.

Possivel falha na obteng¢ao do espectro da amostra com 25 dias.
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