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RESUMO
O aumento populacional, a urbanizagéo e as alteracdes climaticas tém interferido na
producado agricola negativamente sendo necessaria a implementacéo de acdes para
melhoria dos meios de producdo sem afetar o meio ambiente e neste contexto, os
plasticos biodegradaveis tém sido utilizados para tornar a produ¢éo de alimentos mais
eficiente e sustentavel. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi desenvolver mulch
films a partir do poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), residuo de cana-de-
acucar e cera de carnauba para impermeabilizacdo dos filmes. Os sistemas foram
obtidos via extrusdo plana contendo percentuais de 2,5 e 5% de residuo de cana-de-
acucar e 2% de cera de carnauba e foram caracterizados quanto a estrutura quimica,
morfologia, estabilidade térmica, transmitancia, permeabilidade ao vapor de agua e
propriedades mecanicas, além disso os filmes foram aplicados no solo sob condicbes
reais e foram avaliados quanto a influéncia das intempéries sobre propriedades
quimicas, fisicas e morfolégicas dos mulch films e por fim a biodegradacdo das
amostras. Os resultados de espectroscopia no infravermelho (FTIR) sugerem que néo
houve interacdo quimica entre os componentes dos mulch films. A imagens de
microscopia eletrébnica de varredura (MEV) mostraram que a matriz polimérica
conseguiu recobrir os residuos de cana-de-aglcar e que a cera de carnauba estava
dispersa na matriz de PBAT. Além disso, a presenca da cera de carnauba ndo afetou
a estabilidade térmica dos mulch films, no entanto, aumentou a transmitancia dos
mesmos e diminuiu a permeabilidade ao vapor de 4gua, mas no entanto, ndo foram
observadas mudancas significativas nas propriedades mecanicas dos mulch films.
Quando os mulch films foram expostos a radiacao ultravioleta, altas temperaturas e a
umidade sofreram reacdes de fotodegradacdo o que reduziu a transmitancia dos
mesmos como mostrou as analises de FTIR e UV-Vis. Por meio das micrografias
obtidas por MEV foi observado que o residuo de cana-de-acucar sofre um processo
de inchamento que promove um rompimento da matriz polimérica. As amostras
contendo cera de carnauba e residuo de cana-de-agcUcar atingiram maiores
temperaturas, enquanto as amostras com auséncia da cera foram as que melhor
conservam a umidade do solo. O ensaio de biodegradacdo mostrou que os mulch
films sofreram reacdes de hidrolise e que quanto maior o teor de residuo maior a taxa
de biodegradacéo. A técnica de mulching pode ser aplicada para varias condi¢des

climaticas e para uma longa variedade de culturas e todos os filmes desenvolvidos



neste trabalho podem ser utilizados para a cobertura de solos, sendo os mulch films
de PBAT contendo 2,5% e 5,0% de residuo os mais indicados quando é necessaria
maior retenc@o de umidade e os mulch films de PBAT contendo cera de carnadba e
2,5% e 5,0% de residuo quando temperaturas maiores sédo exigidas
Palavras-chave: Polimeros biodegradaveis, plasticultura, compdsito, temperatura e
umidade do solo.



ABSTRACT

Population growth, urbanization and climate change have adversely affected
agricultural production and actions have to be taken to improve the means of
production without affecting the environment and in this context biodegradable plastics
have been used to make food production more efficient and sustainable. Thus, the
objective of this work was to develop poly (butylene adipate co-terephthalate) (PBAT)
and sugarcane residue mulch films for application in soil cover, the carnauba wax was
incorporated into the system to waterproof the films. The systems obtained with 2.5%
and 5% of sugarcane residue and 2% of carnauba wax were characterized in terms of
chemical structure, morphology, thermal stability, transmittance, water vapor
permeability and mechanical properties. The FTIR results suggest that there was no
chemical interaction between the components of mulch films. SEM images showed
that the polymer matrix was able to cover sugarcane residues and that the carnauba
wax was dispersed in the PBAT matrix. In addition, the presence of carnauba wax did
not affect the thermal stability of the mulch films, however, it increased their
transmittance, decreased the water vapor permeability of the mulch films, however, no
significant changes in the mechanical properties of the mulch films incorporated with
carnauba wax were observed. When the mulch films were exposed to weathering they
underwent photodegradation reactions which reduced the transmittance of the same
as the FTIR and UV-Vis analyzes showed. By means of SEM it was observed that the
sugarcane residue is able to absorb moisture even when coated with the polymer
matrix, which causes a swelling of the residue and promotes a rupture of the polymer
matrix. Samples containing carnauba wax and sugarcane residue reached higher
temperatures, while samples without the presence of wax are the ones that best
preserve soil moisture. The biodegradation test showed that the mulch films undergo
hydrolysis reactions and that the higher the residue content the higher the rate of
biodegradation. The mulching technique can be applied for various climatic conditions
and for a wide variety of crops and all the films developed in this work can be used for
soil cover, mulch films of PBAT containing 2.5 and 5.0 residues are more indicated
when higher moisture retention is required and mulch films PBAT containing carnauba
wax and 2.5 and 5.0 residue when higher temperatures are required

Keywords: Biodegradable polymers, plasticulture, composite, soil temperature and

humidity.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 Populacdo do mundo (a) estimativas (1950-2015) e projecao de variante
média com intervalos de previsdo de 95% (2015-2050) e (b) crescimento nas
populacdes urbanas e rurais globais até 2050. .............cceiiiiiiiiiiieie e, 23

Figura 2 Sistemas agricolas cobertos com (a) mulch organicos e (b) mulch inorgéanicos

Figura 3 Efeito de diferentes mulches sobre a temperatura e umidade do solo....... 27

Figura 4 Residuos de mulch films em Shihezi, Xijiang, China..............ccccooooeeeiennnns 28
Figura 5 Residuos de mulch films recuperados do solo apés (a) 7 anos, (b) 8 anos e
() 1= T8 3= 1 0 1 P 29
Figura 6 Capacidade de producéo global de bioplasticos 2017-2022. ..................... 31

Figura 7 Capacidade de producéo de capacidade global de bioplastico em 2017...32

Figura 8 Estrutura quimica do poli(butileno adipato co-tereftalato) e seus

componentes 1,4 butanodiol (B), &cido tereftalico (T) e acido adipico (A).. .............. 33
Figura 9 Classificago de fibras NaturaisS. ...............eueveuiiiiiieiiiiiiiiiiiiiiiiieeeees 34
Figura 10 Estrutura da fibra lignocelulGSiCo. ...........ccccorviiiiiiiiiiie e, 35
Figura 11 Métodos de degradacao para polimeros. ..........cccceeveeeeiiiieiiiiiiiiieeeeeeeeeenns 38
Figura 12 Processo de degradacgéo de polimeros biodegradaveis.............cccc.......... 40

Figura 13 Fotografias das (a) composicdes obtidas na primeira etapa de
processamento; (b) producao dos mulch films biodegradaveis via de extruséo plana.

Figura 14 Esquema da cépsula de acrilico utilizada para a determinacéo da PVA..50
Figura 15 Fitas de irrigacado por gotejamento instaladas. .............cccccvvvvieiiiiieeiennnnns 53
Figura 16 Esquema representativo do ensaio de Campo. ........ccoeevvvvviviviiiiieeeeeeeeennns 54

Figura 17 Fotografia do mulch film com (a) dimenséo utilizada e (b) mulch film e mulch
orgéanico aplicados sobre as fitas de irfigagao............coeveveeeeieiie e 55

Figura 18 Esquema representativo do processo de obten¢éo da umidade do solo. 56
Figura 19 Medida de temperatura do SOI0. ............ccooeiiiiiiiiiiiiiic e 57
Figura 20 Arranjo do ensaio de biodegradagao................uevuvuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnens 59

Figura 21 Espectros de FTIR no intervalo de 4000-400 cm™ para o (a) residuo da
cana-de-agucar e (b) cerade carnalba. ... 62

Figura 22 Espectros de FTIR no intervalo de 4000-400 cm™ do PBAT puro e mulch
films (a) e respectivas ampliagées das bandas referentes ao PBAT em (b) 1714 cm™,
(€) 1271 cm™ e (d) 725 CMI L oo s 64



Figura 23 Fotografias antes (I) e apés (1) o processo de micronizagao do residuo de
cana-de-acucar (a), micrografia 6ptica com ampliacdo de 100x do residuo de cana-
de-acucar (b) e micrografias eletrénica de varredura com ampliacdes de 250x (c),
5000x (d) e 10000x (e) dos residuos apisS MICrONIZAGAOD. ..........ccevvvvriiieeeeeeereerrrnnnnnns 66

Figura 24 Micrografias 6pticas com ampliacado de 40x do PBAT puro (a) e dos muich
films com 2,5% (b) e 5,0% (c) de residuo de cana-de-agucar sem cera de carnauba;
microscopia eletrénica de varredura com aumento de 250x das superficies do PBAT
puro (d) e dos mulch films com 2,5% (e) e 5,0% (f) de residuo de cana-de-aglUcar sem
cera de carnauba e com aumento de 5000x da superficie de fratura do PBAT puro (Q)
e dos mulch films com 2,5% (h) e 5,0% (i) de residuo de cana-de-agucar sem cera de
(o= 1 1= 11 ] o T- VAP POTPRRR 68

Figura 25 Micrografias épticas com ampliacdo de 40x dos mulch films PBAT/RC/CC
- 2,5 e PBAT/RC/CC - 5,0, microscopia eletronica de varredura com aumento de 250x
das superficies dos muich films PBAT/RC/CC - 2,5 (c) e PBAT/RC/CC - 5,0 (d) com
aumento de 5000x e 10000x, respectivamente, da superficie de fratura dos mulch films

PBAT/RCI/CC - 2,5 (€) € PBAT/RC/CC - 5,0 (f) .vvvvvvriririiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineneennnnnnnens 70
Figura 26 Microscopia eletrénica de varredura da superficie de fratura do
PBAT/RC/CC 2,5, com ampliaGao de 5000X. ......uuiieeeeriiieiiiiiiiiieeeeeeeeeeeiiiineeeeeeeeeeeenns 71
Figura 27 Microscopia eletrébnica de varredura da superficie de fratura do
PBAT/RC/CC 5,0, com aumento de 5000x e ampliacdo de 10000X. ............cceeerrennns 72
Figura 28 Termogramas de perda de massa e derivada em funcédo da temperatura
para o residuo de cana-de-acucar (a) e cera de carnauba (b)..........ccccccevrrvrrnnnnnnns 74
Figura 29 Termograma de perda de massa e derivada em funcéo da temperatura para
0 PBAT puro € dos mulch filmsS. ... 75
Figura 30 Percentual de luz transmitida pelo PBAT puro e mulch films. .................. 77
Figura 31 Permeabilidade ao vapor de 4gua dos PBAT puro e mulch films............. 80
Figura 32 Resisténcia a tracdo do PBAT puro e mulch films...........oooiiiiieennns 82
Figura 33 Alongamento na ruptura dos mulch films. ..........cccooooiiiiiiiii s 84

Figura 34 VariacBes climaticas de (a) umidade relativa do ar, (b), precipitacdo (c)
temperatura do ar e (d) radiagéo solar durante ensaio de mulching. ........................ 87

Figura 35 Espectros de FTIR do PBAT puro (preto), PBAT/RC - 2,5 (verde), PBAT/RC
- 5,0 (rosa) antes do ensaio de mulching e apés 30 e 60 dias de ensaio nos intervalos
de 3800-3000 cm*, 3000-2800 cm*, 1780-1650 cm*, 1315-1200 cm™ e 805-780 cm"
e e ettt e et e e e e et e e e e e e ——— e e e e e e e e e e aaraeeeeaaees 89

Figura 36 Reacgdo de Norrish 1 para 0 PBAT ......oiiiiiiiiiieii e 90

Figura 37 Mecanismo de formacéo de ligacdes cruzadas............ccoeevvvvviiiineeeeeeennns 91



Figura 38 Espectros de FTIR do PBAT/RC/CC - 2,5 (azul), PBAT/RC/CC - 5,0 (laranja)
antes do ensaio de mulching e apds 30 e 60 dias de ensaio nos intervalos de 3800-
3000 cm-1, 3000-2800 cm-1, 1780-1650 cm-1, 1315-1200 cm-1 e 805-780 cm-1...94

Figura 39 espectro de UV-Vis no modo de transmitancia dos mulch films antes o
ensaio de mulching e apos e 60 dias de ENSAID. .........eeeiieeerriiiiiiiiiiiee e 95

Figura 40 Microscopia eletrbnica de varredura da superficie do mulch film de PBAT
puro apds 60 dias de exposicao a radiacao UV, com ampliacdes de (a) 250 e (b) 1000x

Figura 41 Microscopias eletronica de varredura da superficie dos mulch films de
PBAT/RC - 2,5, PBAT/RC - 5,0, PBAT/RC/CC — 2,5 e PBAT/RC/CC - 5,0 puro apés
60 dias de exposicao a radiacdo UV, com ampliacbes de (a) 250 e (b) 1000x......... 99

Figura 42 Efeito da umidade na interface carga-matriz. ..........ccccccoovvccnnveeenneennnnnnns 100

Figura 43 Temperatura do solo a uma profundidade de 10 cm coberto PBAT puro,
PBAT/RC - 2,5 e PBAT/RC - 5,0, para efeitos de comparacéo foram acrescentadas as
temperaturas do solo sem cobertura, coberto com mulch film comercial e com mulch
(o] o =1 ] [ofo J TP 102

Figura 44 Temperatura do solo a uma profundidade de 10 cm coberto PBAT puro,
PBAT/RC/CC - 2,5 e PBAT/RC/CC - 5,0, para efeitos de comparacdo foram
acrescentadas as temperaturas do solo sem cobertura, coberto com mulch film
comercial @ com MUICh OFQANICO. .......ccooeiieiieee e 103

Figura 45 Teor de umidade do solo em duas profundidades (a) 5 cm e (b) 10 cm, as
coberturas utilizadas foram PBAT puro, PBAT/RC - 2,5 e PBAT/RC - 5,0, para efeitos
de comparacgao foram acrescentadas as temperaturas do solo sem cobertura, coberto
com mulch film comercial € com mulch Organico ..............oeooviiiiiiiiiiii e, 104

Figura 46 Teor de umidade do solo em duas profundidades (a) 5 cm e (b) 10 cm, as
coberturas utilizadas foram PBAT puro, PBAT/RC - 2,5 e PBAT/RC - 5,0, para efeitos
de comparacgao foram acrescentadas as temperaturas do solo sem cobertura, coberto
com mulch film comercial e com mulch organico ............ccccooee 106

Figura 47 Evolugéo do crescimento de ervas daninhas no campo utilizado ao longo
dOS 60 IAS B NSO ...cceeeeeeeeee e 107

Figura 48 Efeito dos diferentes tipos de mulches sobre o crescimento das ervas
(0 = V] ] = T P 109

Figura 49 espectros de infravermelho dos mulch films de PBAT puro, PBAT/RC - 2,5
e PBAT/RC - 5,0 antes e apés 75 dias de ensaio de biodegradacgéo...................... 113

Figura 50 Espectros de infravermelho dos mulch films de PBAT/RC/CC - 2,5 e
PBAT/RC/CC - 5,0 antes e apo6s 75 dias de ensaio de biodegradacéo. ................. 114

Figura 51 Aspecto visual dos mulch films ap6s 15, 30, 45, 60 e 75 dias de ensaio de
(o] oTe [=To =T F= Vo= Lo Ju PRSPPI 116



Figura 52 Microscopia Eletrénica de Varredura do mulch film de PBAT puro apos 75
dias de ensaio de biodegradacédo, com ampliacdo de 1000X. .........ccceeveeeeerrrrerrnnnnnn. 117

Figura 53 Microscopia Eletronica de Varredura dos mulch films de PBAT/RC - 2,5,
PBAT/RC - 5,0, PBAT/RC/CC - 2,5 e PBAT/RC/CC - 5,0 ap0s 75 dias de ensaio de
biodegradagéo, com ampliaGao de L1000X.........uuuuumumrmmmmmmiiniiiiiiiiiiiiiiiiineieieneeeeeeeaeees 118

Figura 54 Perda de massa dos mulch films em funcdo para o de ensaio de
(o] oT0 [=To =T F= o= Lo SRS 120



LISTA DE TABELAS
Tabela 1 Composi¢cBes de PBAT, residuo de cana-de-agUcar e cera de carnauba

utilizados para a producéo dos filmes biodegradaveis. ...........ccccevvvviiiiiiieeceeeeiiiinnn, 47
Tabela 2 Condi¢cbes de secagem apos a primeira etapa de extrusao. .........cccee....... a7
Tabela 3 Velocidade dos rolos refrigeradores, puxadores e bobinador. ................... 47

Tabela 4 Numero de onda e grupos funcionais do PBAT, residuo da cana-de-acucar
€ Cera de CArNAUDA ......cce e e 65

Tabela 5 Temperatura de inicio de degradacéao (Ti), Temperatura final de
degradacéao (Tr) € Temperatura de PICO (Tp). «oeeeeeeeeeeeeeieieeeee e 76

Tabela 6 Percentual de transmitancia dos mulch films no comprimento de onda de
800 cm! obtidos Por MEio dOS ESPECLIOS. .....uveiiiicirieee et 96

Tabela 7 Perda de massa dos mulch films em funcéo do tempo de biodegradagéo.



CC
CTT
DTG
FTIR
LAPCON
MEV
MO
LIMAV
PBAT
PEAD
PVA
RC

TG
TPVA
FAO

LISTA DE ABREVIATURAS

Cera de carnauba

Colégio Técnico de Teresina

Termogravimetria derivada

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
Laboratdrio de Polimeros e Materiais Conjugados
Microscopia Eletrénica de Varredura

Microscopia Otica

Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Avancados
Poli (butileno adipato co-tereftalato)

Polietileno de alta densidade

Permeabilidade ao vapor de 4gua

Residuo de cana-de-agUcar

Termogravimetria

Taxa de permeacédo ao vapor de agua

Organizacdo Mundial da Saude para Agricultura e Alimentacdo



1

SUMARIO

INTRODUGAO ...ttt ettt ettt st e e ste et eete e eeeae e 19
I I @ o =1 1AV o TN €= - P 21
1.2 ODbjetivOS ESPECIICOS .....uuiiiieiiiiiiiiiiiie e 21

REFERENCIAL TEORICO ....coviiiiiieceee ettt 22
2% R AN | o U1 (1 - 22

P20 Nt R o L1 [od U] = 24
2.2 Polimero BiodegradAvel ............coooiiiiiiiiiiiieeiieeee e 30
R T O 1 £ T- T NN = 1 (= | 33
2.4 Agente Impermeabilizante..........ccccccoviiiiiiiiiiiiii 36
2.5 BIODEGRADAGAO..... ..o eeee ettt 37

REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA .....oooveoveeeeeeeeeeeeeee e 41

PARTE EXPERIMENTAL ....ooiiiiiiiiie ettt 46
1 A I Y 1 3 46
R V| = ] 5T 1 3SR 46

4.2.1 Preparacdo dos mulch films ..........ccoeiiiiiiiii e 46

4.3 CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE CANA-DE-ACUCAR, CERA DE
CARNAUBA E MULCH FILMS ...ttt

48
4.3.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR do
residuo de cana-de-acUcar, cera de carnauba e mulch films...............ccccceeein. 48
4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV e Microscopia Otica — MO do
residuo de cana-de-acUcar e mulch films.........ccccccoeiii i, 48
4.3.3 Caracterizacao térmica do residuo de cana-de-acucar, cera de carnauba
€ MUICKH TIIMS L. e e 49
4.3.4 Transmitancia dos mulch films (Espectroscopia UV-ViS) ...............cc...... 49
4.3.5 Permeabilidade ao vapor de agua — PVA dos mulch films .................... 50
4.3.6 Propriedades mecanicas dos mulch films..........cccooooeeiiiiiiiiii e, 51
4.4 APLICAQAO DOS FILMES NA COBERTURA DE SOLO........cccevevvieeeennn. 52
V2N ot N o Tor=1 [ 2= Lo o l o [0 I =T 1S 1o IR UURPRRRTN 52
4.4.2 Planejamento EXperimental............ccooooiiiiiiiiiiiiii e 52

4.5 CARACTERIZACAO DOS MULCH FILMS APOS APLICACAO NO SOLO.55

4.5.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR dos
mulch films apos aplicag@o NO SOI0.........ccevvvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 55

4.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV dos mulch films apés
r=T o] [ o= Tor= Lo I o [0 TR | o R 55

4.5.3 Transmitancia dos mulch films apds aplicagdo no solo (Espectroscopia
UV-vis) 56



5

4.5.4 Temperatura, umidade do solo e crescimento de ervas daninhas durante

aplicacao dos mulch films @ mulch Organico. ...........cccovvvvviiiiiii e, 56
4.6 DADOS METEOROLOGICOS .......oooiiieiee ettt 57
4.7 ENSAIO DE BIODEGRADA(;AO DOS MULCH FILMS ..o, 58

4.7.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR dos

mulch films apos o ensaio de biodegradagao ............ooovvuvviiiiiiiieeeiiiiiiiieeeeen 59

4.7.2 Inspecéo visual e Microscopia Eletronica de Varredura — MEV dos mulch

films apoOs ensaio de biodegradacan...........cccoeveeeeiiiiiiiiiiiii e 59

4.7.3  Perda 08 MASSA........uuuuuuuuuiiiiuiiiiiiiiniiiiiiiiaaianaar e annnaenanne 60

RESULTADOS E DISCUSSAO ......coiiieieiiiirieteiee st 61
5.1 CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE CANA-DE-ACUCAR, CERA DE
CARNAUBA E MULCH FILMS ...ttt 61

5.1.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR do

residuo de cana-de-acUcar, cera de carnatba e mulch films..........cccccovvvveeeenn. 61

5.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV e Microscopia Otica — MO do

residuo de cana-de-agucar € mulch films...........cccoooeiiiiiii e 66

5.1.3 Caracterizacdo térmica do residuo de cana-de-acucar, cera de carnauba

L3N 0 10 o3 I 1 73

5.1.4 Transmitancia dos mulch films............ccooiiiiiii 76

5.1.5 Permeabilidade ao vapor de Agua — PVA dos mulch films.................... 79

5.1.6 Propriedades mecéanicas dos mulch films..........c.ccccoeoiiiiiiiiiiii e, 81
5.2 APLICACAO DOS FILMES NA COBERTURA DE SOLO.......cccoceveevrevennne. 85

5.2.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR dos
mulch films ap0s aplicag80 N0 SOIO ........coiiiiiiiiiiiiiee e 88

5.2.2 Transmitancia dos mulch films apds aplicacdo no solo (Espectroscopia
UV-vis) 95

5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV dos mulch films apdés

r=T o] [[or=Tot= Lo I oo JE<{o ] [0 TN 97
5.2.4 Efeito dos mulch films na temperatura e umidade do solo .................. 101

5.3 ENSAIO DE BIODEGRADAGAO .......c.ccootieeieieeeeeeeeeee e 111
5.3.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR dos
mulch films apos ensaio de biodegradagao ..........cccccvvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee, 111
5.3.2 Inspecéao visual e Microscopia Eletronica de Varredura — MEV dos mulch
films apds ensaio de biodegradaGao............cooeeeeeeeeiee e, 115
5.3.3  Perda 08 MaSSa......ccoiiiiiiiiiiiiiii ettt 118

B CONCLUSAOD .....oouitiiiiieietee ettt 122
REFERENCIAS ..ottt ettt 124

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .......coouiiiieeieeeeeeeeee e 133



19

1 INTRODUCAO

Segundo a Associacao de Fabricantes de Plasticos da Europa a producéo
mundial de plastico em 2016 foi de 335 milhdes de toneladas, sendo 3,3% dos
plasticos produzidos na Europa destinados a plasticultura, definida como a tecnologia
do uso de plasticos no setor da agricultura. Os plasticos utilizados neste setor tém
como funcado a conservacéo de energia, manejo de agua, armazenamento de graos e
protecdo de culturas e solos, seja por sua aplicacdo em fitas de irrigacdo por
gotejamento, sacos de silagem, tlnel de baixo e alto cultivo forcado e filmes de
cobertura de solo (mulch film) (Brown, 2004; Kasirajan e Ngouajio, 2012).

A técnica de cobertura de solos (mulching) consiste na aplicacdo de uma
camada de material que cobre a superficie do solo, podendo ser realizada com
materiais organicos tais como residuos agricolas, residuos animais, residuos
industriais ou materiais inorganicos que inclui os materiais sintéticos como filmes de
polimeros sintéticos e alguns filmes poliméricos bio e fotodegradaveis (KADER et al.,
2017a). E um método de manipulacdo do ambiente de cultivo que aumenta o
rendimento das culturas e melhora a qualidade dos produtos por meio do controle da
temperatura e da umidade do solo.

Dentre os polimeros sintéticos que podem ser utilizados para aplicacdo em
cobertura de solos, o polietileno (PE) é o mais dominante. Ao ser aplicado no cultivo
de diversas culturas, o PE ajuda a promover um maior crescimento das raizes
resultando em uma melhor captacédo de nutrientes antes da maturacao das plantas,
tendo por consequéncia um maior rendimento do frutos, melhor qualidade das frutas
e além disso, promove uma menor incidéncia de pragas e ervas daninhas (BROWN,
2004; KASIRAJAN; NGOUAJIO, 2012).

No entanto, os residuos de filmes plasticos usados na cobertura de solo
podem acumular no campo e causar sérios problemas agronémicos e ambientais,
uma vez que residuos de mulch films podem bloquear a transferéncia de agua,
nutrientes e calor e assim diminuir a qualidade do solo e reduzir a producéo de colheita
(ZHANG, et al. 2016). Briassoulis et al. (2015) ao analisarem o comportamento de
degradacédo a longo prazo de mulch films de PE com pro-oxidante sob condic¢des reais
de biodegradacgédo em solo por um periodo de 8,5 anos observaram que os filmes ndo

apresentaram sinais de desintegracao e foram recuperados quase intactos.
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Outra alternativa que pode ser utilizada para tornar as préaticas agricolas
mais sustentaveis é o desenvolvimento de mulch film reforcado com cargas naturais.
As vantagens deste tipo de carga sdo o baixo custo, biodegradabilidade, baixa
abrasividade para os equipamentos de processamento de termoplasticos, além de
ndo serem téxicas. Dentre as cargas naturais empregadas, as lignoceluldsicas sao
aquelas provenientes de madeira ou plantas e sdo constituidas principalmente por
celulose, hemicelulose e lignina(SMITH, 2005).

A literatura apresenta trabalhos que tiveram sucesso ao incorporar cargas
lignocelulésicas na matriz de PBAT. Pinheiro, Morales e Mei (2014) produziram um
biocompdsito de PBAT reforcado com fibra de Munguba (Pachira aquatica), os autores
mostraram que a adicdo da fibra promoveu um aumento na temperatura de
cristalizacdo do PBAT, indicando que a fibra atuou como agente de nucleacdo na
matriz de PBAT, e promoveu o0 aumento do modulo de elasticidade dos biocompdsitos.
Wu (2012) avaliou a biodegradabilidade, propriedades mecéanicas e morfologia de um
biocomposito de PBAT reforcado com casca de amendoim e encontrou que 0S
compoésitos contendo PBAT grafitizado com anidrido maleico exibiram propriedades
mecanicas melhores, uma vez que a presenca de anidrido maleico melhorou a
compatibilidade entre os componentes do biocompdésitos e a dispersao da carga na
matriz. Além disso, foi observado que apds 60 dias de ensaio de biodegradacéo os
compdositos apresentaram erosao e fissuras na estrutura do filme.

Com base na promissora projecao do cenario da plasticultura, o objetivo
deste trabalho foi desenvolver filmes de biocompdsitos a partir do PBAT, residuo de
cana-de-acucar e cera de carnalba para aplicacdo em cobertura de solos (mulching).
Para investigar possiveis interagcdes quimicas entre 0s componentes dos
biocompadsitos foi utilizada a Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) e a morfologia dos biocompdsitos foi avaliada por meio da Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e por Microscopia Optica (MO). A estabilidade térmica
foi medida por Termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) e além disso, o
percentual de Transmissédo de Luz foi avaliado por meio da Espectroscopia UV-Vis
por transmitancia, a capacidade de transferéncia de umidade foi avaliada pela
permeabilidade de vapor de agua e as propriedades mecanicas foram medidas a partir
do ensaio de resisténcia a tragdo. Além disso, foi avaliado os efeitos do intemperismo

na degradacdo dos mulch films por meio das analises de FTIR, UV-Vis no modo de
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transmitancia e foi medido a capacidade em reter umidade e aumentar a temperatura
do solo dos mulch films. A biodegradacao foi analisada por meio do FTIR, MEV e

perda de massa.

1.1 OBJETIVO GERAL
O objetivo deste trabalho foi desenvolver filmes de biodegradaveis a partir
do PBAT, cera de carnauba e residuo de cana-de-acucar para aplicacdo em cobertura

de solos (mulching).

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Produzir mulch films biodegradaveis a partir do PBAT, cera de carnauba e
residuo de cana-de-acUcar via extrusao plana

e Caracterizar os mulch films obtidos por meio de FTIR, MEV, TG, DTG,
Espectroscopia UV-Vis no modo de transmissdo, PVA e propriedades
mecanicas

e Aplicar os mulch films no solo sob condigdes reais de uso

e Avaliar os efeitos das condic8es climaticas nas propriedades dos mulch films

e Estudar qual o efeito na temperatura, umidade do solo e crescimento das ervas
daninhas no solo coberto com os mulch films

e Determinar a biodegradacédo dos mulch films produzidos
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 AGRICULTURA

Segundo a Organizacao das Nac¢Oes Unidas para Agricultura e Alimentacao
(do inglés, Food and Agriculture Organization - FAO) a agricultura no Século 21
enfrenta maltiplos desafios, tais como: produzir mais alimentos e fibras para alimentar
a crescente populacdo mundial utilizando uma forca de trabalho rural menor, produzir
mais matérias primas para um mercado crescente que utiliza biomassa para gerar
calor, eletricidade ou combustivel, adaptar-se as mudancas climaticas e adotar
meétodos de producdo mais eficientes e sustentaveis (FAO, 2009).

O aumento e a urbanizacdo da populacdo podem afetar os padrées de
consumo de alimentos, pois a maior renda urbana tende a aumentar a busca por
alimentos processados, fast foods e alimentos preparados e comercializados por
vendedores ambulantes, estas mudancas nos padrbes de consumo também
modificam as forcas de trabalho na zona rural, com menos pessoas trabalhando na
agricultura e mais pessoas trabalhando no transporte, atacado, varejo, processamento
de alimentos e vendas. Tornando o crescimento populacional e a urbanizacdo um
desafio para a producéo de alimentos, sendo necessario a busca por tecnologias que
aumentem a eficiéncia da producéo de alimentos sem necessariamente aumentar a
area de cultivo (FAO, 2017).

A Figura 1(a) mostra uma estimativa do crescimento da populagédo mundial
durante o periodo de 1950 até 2015, além de fazer uma projecao deste crescimento
até o ano de 2100. Segundo estas projecdes estima-se que a populacdo mundial vai
crescer a uma taxa de 1,10% ao ano, nascendo mais de 83 milhfes de pessoas
anualmente podendo alcancar a marca de 9,8 bilhdes em 2050. A Figura 1(b)
apresenta uma projecao do crescimento populacional das zonas urbanas e rurais até
2050, mostrando que a urbanizagdo global poderia levar a um acréscimo liquido de
2,4 bilhdes de pessoas vivendo em vilas e em cidades (FAO, 2017; UNITED
NATIONS, 2017).
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Figura 1 Populacdo do mundo (a) estimativas (1950-2015) e projecao de variante média com intervalos
de previsdo de 95% (2015-2050) e (b) crescimento nas populacdes urbanas e rurais globais até 2050.
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Fonte: Adaptado (FAO, 2017; UNITED NATIONS, 2017)

Além da dindmica de crescimento populacional as mudancas climéaticas
interferem nos resultados de produtividade agricola. As alteracfes no clima sdo em
grande parte resultado da queima de combustiveis fésseis e afetam a temperatura, a
precipitacdo e os ciclos hidrolégicos da Terra. Estas alteragBes climaticas promovem
mudancas continuas na frequéncia e intensidade da precipitacdo, ondas de calor e
aguecimento das aguas dos oceanos afetando a producdo agricola o que pode
diminuir a produtividade das plantas, resultando em aumentos de precos para muitas

culturas agricolas importantes (HATFIELD, 2010).
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Para superar o desafio das mudancas climéticas e promover uma
adaptacdo do setor agricola é necessério implementar a¢bes que envolvam
produtores industrias de insumos e alimentos, agéncias governamentais e alavancar
as pesquisas gque visam desenvolvimento de tecnologias. As politicas publicas devem
tentar reduzir a vulnerabilidade daqueles menos capazes de se adaptar e deve haver
o fornecimento de informagfes para estimular a adoc¢ao de técnicas e oportunidades
de adaptacdo (WREFORD; MORAN; ADGER, 2010).

O Brasil elaborou o “Plano Setorial de Mitigacdo e de Adaptagao as
Mudancas Climaticas para a Consolidacdo de uma Economia de Baixa Emisséo de
Carbono na Agricultura” também denominado de Plano ABC (Agricultura de Baixa
Emissdo de Carbono). O Plano ABC é uma politica publica que apresenta o
detalhamento das acfes para aliviar e adaptar o setor agropecuario as mudancas do
clima. Dentre as acdes que o plano prevé esta o desenvolvimento de pesquisa sobre
a conservacao e uso sustentavel de recursos hidricos, de solos, do fluxo de gases e
de nutrientes (MINISTERIO DA AGRICULTURA, 2012).

Portanto, como observado, as politicas publicas no Brasil e no mundo
afirmam que uma das formas utilizada para a adaptacdo da agricultura no Século 21
€ adotar métodos de producdo mais eficientes e sustentaveis. Nesse sentido, a
inovacdo e a tecnologia sdo essenciais para esta adaptacdo e o uso de polimeros
para aumentar o rendimento e eficiéncia na producao agricola € um exemplo de como
0 uso da tecnologia pode ser aplicada para tornar a producdo de alimentos mais
eficiente, a utilizacdo de polimeros biodegradaveis pode tornar este processo mais
sustentavel (BROWN, 2004; SMITH, 2005).

O uso de plasticos na agricultura tende a aumentar a eficiéncia das
producdes agricolas reduzindo o tempo para colheita, e o uso da agua, além de

proporcionar o controle das plantas invasoras (BROWN, 2004)

2.1.1 Plasticultura

Os polimeros foram introduzidos na agricultura na década de 1950 e desde
entdo tém auxiliado o aumento da producgdo agricola, melhorando a qualidade dos
frutos e reduzindo o consumo de recursos valiosos, tais como agua, pesticidas,

fertilizantes e energia. Atualmente cerca de 3,3% de todo o plastico produzido na
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Europa é destinado plasticultura, definida como a tecnologia do uso de plasticos no setor
da agricultura (BROWN, 2004; PLASTICS EUROPE, 2017).

Os plasticos utilizados neste setor tém como funcédo a conservacdo de
energia, manipulacdo da agua, armazenamento de gréos e protecdo de culturas e
solos, seja por sua aplicagao em fitas de irrigagéo por gotejamento, sacos de silagem,
tunel de baixo e alto cultivo forcado (destinado a abrigar plantas de alto e baixo porte)
e filmes para cobertura de solo (mulch film) (KASIRAJAN; NGOUAJIO, 2012).

O mulching € uma das principais aplicagfes dos plasticos na agricultura,
com demanda global durante o periodo de 2000-2007 de 1,4 milhdes de tonelada,
especialmente na Asia e mais de 80000 km? de terra agricola s&o cobertos a cada
ano com mulch films de plastico. No Brasil ndo hé dados oficiais sobre a area de cultivo
protegido mas, em 2007 o Servico Brasileiro de Respostas Técnicas (SBRT) publicou
um dossié técnico onde era estimada em 2 mil hectares o total de areas cobertas
(ABRAHAO; RODRIGUES; PAGIUCA, 2014; BRIASSOULIS; GIANNOULIS, 2018).

2.1.1.1 Mulching

A técnica de cobertura de solos (mulching) consiste na aplicacdo de uma
camada de material sobre a superficie do solo, podendo ser formada por materiais
organicos tais como residuos agricolas, residuos animais (esterco), residuos
industriais (serragem) ou materiais inorganicos que inclui os materiais obtidos
artificialmente como filmes de polimeros sintéticos e alguns filmes poliméricos bio e
fotodegradaveis (KADER et al., 2017a). A Figura 2 apresenta exemplos de dois tipos

de mulches, organicos e inorganicos.
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Figura 2 Sistemas agricolas cobertos com (a) mulch orgénicos e (b) mulch inorganicos

Fonte: Tamaoki (2015); Leon (2012)

Os mulches sdo usados para criar um microclima favoravel para o
crescimento das raizes, modificando a temperatura do solo, limitando o crescimento
de ervas daninha e reduzindo a perda de umidade (BRIASSOULIS; GIANNOULIS,
2018; MUTETWA; MTAITA, 2014). Kader et al. (2017a) mostraram o efeito de
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diferentes tipos de mulches sobre a temperatura e umidade do solo durante o cultivo
de soja observados na fazenda da Universidade Gifu, Japéo (Figura 3) e observaram
que o mulch de papel é o que mais reduz a temperatura do solo. Este resultado
provavelmente estda associado ao fato de que as coberturas organicas reduzem a
conducéo de calor na superficie do solo, retendo a radiacéo solar e além disso, nota-
se que a umidade do solo coberto com mulch de plastico sem furo manteve-se
praticamente constante durante todo o periodo de cultivo, enquanto os outros
tratamentos (palha, papel, grama e plasticos com furos) exibiram maiores variacoes

nos valores da umidade do solo.

Figura 3 Efeito de diferentes mulches sobre a temperatura e umidade do solo.
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Dentre os polimeros sintéticos que podem ser utilizados para aplicacdo em
cobertura de solos, o polietileno (PE) é o mais dominante. Ao ser aplicado no cultivo
de diversas culturas, o PE ajuda a promover um maior crescimento das raizes
resultando em uma melhor captacdo de nutrientes antes da maturacdo das plantas,
tendo por consequéncia um maior rendimento do frutos, melhor qualidade das frutas
e além disso, promove uma menor incidéncia de pragas e ervas daninhas (BROWN,
2004; KASIRAJAN; NGOUAJIO, 2012). No entanto, os residuos de filmes plasticos
usados na cobertura de solo podem acumular no campo, como pode ser observado
na Figura 4, e causar sérios problemas agrondmicos e ambientais, uma vez que
residuos de mulch films podem bloquear a transferéncia de agua, nutrientes, calor e
assim diminuir a qualidade do solo e reduzir a producéo de colheita (ZHANG et al.,
2016).

Figura 4 Residuos de mulch films em Shihezi, Xijiang, China.

)

Fonte: Adaptado (LIU; HE; YAN, 2014)

Briassoulis et al. (2015) ao analisarem o comportamento de degradacgéo a
longo prazo de mulch films de PE com pré-oxidante sob condigBes reais de
biodegradacdo em solo por um periodo de 8,5 anos observaram que os filmes néo
apresentaram sinais de desintegracdo e foram recuperados quase intactos, como
mostra a Figura 5.

Ao final da colheita, a recuperacdo dos filmes plasticos ndo degradaveis
demanda tempo e ocupacdo de mao-de-obra, além de ser economicamente oneroso.
Diante deste cenario, uma alternativa sustentavel para reduzir os custos da utilizacéo
da técnica de mulching é a aplicacdo de polimeros biodegradaveis. Nas ultimas
décadas varios artigos tém estudado o efeito de mulch films biodegradaveis na



29

producéo de diversas culturas e mostraram que apesar destes materiais comecarem
a sofrer processos degradativos em pouca semanas apos serem aplicados no solo,
0S mesmos conseguem resultados tao eficientes quanto os mulch films convencionais
(BILCK; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; COSTA et al., 2014; KIJCHAVENGKUL
et al., 2008a; LI et al., 2014; MA et al., 2016; TOUCHALEAUME et al., 2016).

Figura 5 Residuos de mulch films recuperados do solo apés (a) 7 anos, (b) 8 anos e (c) 8,5 anos na
direita filmes que foram enterrados junto com restos de cultivos e a esquerda filmes enterrados isolados.

Fonte: Adaptado Briassoulis et al. (2015)

Outra alternativa que pode ser utilizada para tornar as praticas agricolas
mais sustentaveis € o desenvolvimento de mulch film reforcado com cargas naturais.
No entanto, o carater hidrofilico destas matérias-primas pode aumentar a
permeabilidade ao vapor de agua dos compdsitos dificultando a capacidade de
conservacdo da umidade do solo, que é uma propriedade determinante para indicar a
eficiéncia do mulch film (ADHIKARI et al. 2016)
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2.2 POLIMERO BIODEGRADAVEL

A maioria mulch films, por serem preparados a partir de polietileno de baixa
densidade (PEBD), € inadequada para a agricultura sustentavel, principalmente
devido as opcdes de descarte limitadas, e ao dano potencial que detritos residuais
podem causar ao serem liberados no meio ambiente. Para minimizar essas
preocupacdes, mulch films preparados a partir de polimeros biodegradaveis ou suas
blendas, foram inseridos no mercado nos anos 80. Os mulch films biodegradaveis sao
sintetizados para possuir propriedades mecéanicas semelhantes as do PE, o que lhes
permite ter um bom desempenho no campo e sofrer biodegradagéo total apods a
incorporacgao no solo pos-colheita (HAYES et al., 2017).

A literatura tem proposto o uso de mulch films produzidos com matrizes
poliméricas biodegradaveis como possivel alternativa para as preocupacdes
ambientais associadas aos polimeros ndo biodegradaveis (BILCK; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010; MORENO et al., 2017; TOUCHALEAUME et al., 2016). No
entanto, a producdo destas matrizes ainda é baixa, representando apenas 1% dos
mais de 300 milhées de tonelada de plasticos produzidos anualmente, com uma
expectativa no crescimento passando de 2,05 milhdes de toneladas em 2017 para
aproximadamente 2,44 milhdes de toneladas em 2022, como mostra a Figura 6
(EUROPEAN BIOPLASTICS, 2017).



31

Figura 6 Capacidade de producéo global de bioplasticos 2017-2022.

2,500 2,440
2138 2,189 4,48
2,093 '
o 2,054 J
S 2,000 -8 1
(u ’
© 1,354
o)
L 1,202 1,215
3 1,182 B
S 11500 NS :
a
£
()}
8 1,000
O
(e)]
(o]
L)
O
s 0 880 911 946 987 1,033 1,086
o
o
0
2017 2018 2019 2020 2021 2022
Polilelievailes, Biodegradaveis Previsdo @ Capacidade total

néao-biodegradaveis

Fonte: Adaptado European Bioplastics (2017)

A principal vantagem dos polimeros biodegradaveis € que quando sao
colocados em ambientes bioativos como, por exemplo, ambiente de compostagem,
se decompbdem em diéxido de carbono e agua sob a acdo de bactérias e fungos
(SMITH, 2005). A capacidade de sofrer degradacao sem gerar residuos toxicos tem
impulsionado a utilizacdo das matrizes biodegradaveis no setor agricola, pois
representa uma alternativa de descarte ecologicamente adequada (MALINCONICO et
al., 2008).

O poli(butileno adipato co-tereftalato) € uma das matrizes biodegradaveis
que tem sido utilizada como base para produzir mulch film em substituicdo aos
plasticos  convencionais  (BILCK; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010;
TOUCHALEAUME et al., 2016). Esta resina foi um dos bioplasticos mais produzidos
em 2017, como mostra o grafico da Figura 7 (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2017).
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Figura 7 Capacidade de producéo de capacidade global de bioplastico em 2017.
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Fonte: Adaptado European Bioplastics (2017)

O PBAT é um poliéster alifatico-aromatico derivado do petréleo e é
considerado um dos poliésteres biodegradaveis mais flexiveis e com maiores valores
de alongamento na ruptura com propriedades mecanicas semelhantes as do PE. A
estrutura quimica € mostrada na Figura 8, sendo o 1,4 butanodiol e 0o monémero acido
tereftalatico (BT) responsaveis pelo dominio rigido, enquanto 1,4 butanadiol e o
mondmero de &cido adipico (BA) sdo responsaveis pela flexibilidade do polimero
(SINHA RAY, 2013).
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Figura 8 Estrutura quimica do poli(butileno adipato co-tereftalato) e seus componentes 1,4 butanodiol
(B), acido tereftalico (T) e acido adipico (A).
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Fonte: (KIJCHAVENGKUL et al., 2010)

No mercado desde 1998, o PBAT é uma matriz completamente
compostavel de acordo com as normas ASTM 6400 e EN 13432. Segundo
Kijchavengkul et al. (2010), o PBAT quando enterrado em solo sofre o processo de
biodegradacdo via hidrolise, com quebra aleatéria das cadeias poliméricas. No
entanto, a biodegradacao destes materiais pode ser afetada pela fotodegradacao, pois
guando o PBAT recebe radiacédo UV, pode formar de ligacdes cruzadas que limitam a
mobilidade segmentar das moléculas de plastico, bem como a acessibilidade da 4gua
e microbios a cadeia polimérica (KIJCHAVENGKUL et al., 2008b).

2.3 CARGA NATURAL

Os reforgos naturais sao divididos, com base na sua origem, em vegetal,
animal ou mineral. Os de origem vegetal podem ser subdivididos de acordo com a
localizacdo que foi extraido da planta, como mostra o esquema da Figura 9. As
vantagens deste tipo de carga sdo o baixo custo, biodegradabilidade, baixa
abrasividade para os equipamentos de processamento de termoplasticos, além de
nao serem toxicas (SMITH, 2005).
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Figura 9 Classificacéo de fibras naturais.
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Fonte: Adaptado (AKIL et al., 2011)

As fibras vegetais sdo denominadas de fibras lignocelulosicas e suas
propriedades dependem dos seus principais constituintes, que séo a celulose que é
altamente cristalina e € constituida de unidades de glicose ligadas em longas cadeias;
hemicelulose responsavel pela biodegradacéo, absorcdo de umidade e degradacao
térmica da fibra; e lignina, termicamente estavel, mas é a responsavel pela
degradacdo da radiagdo UV. A composicdo percentual de cada um desses
componentes varia para diferentes fibras, mas geralmente, os fios das fibras vegetais
contém 60 a 80% de celulose, 5 a 20% de lignina e até 20% de umidade (SAHEB,;
JOG, 1999). A Figura 10 ilustra um esquema representativo de uma fibra
lignoceluldsica.

A literatura apresenta trabalhos que tiveram sucesso ao incorporar cargas
lignoceluldsicas na matriz de PBAT. Pinheiro, Morales e Mei (2014) produziram um
biocompaosito de PBAT reforgcado com fibra de Munguba (Pachira aquatica), os autores
mostraram que a adicdo da fibra promoveu um aumento na temperatura de
cristalizacdo do PBAT, indicando que a fibra atuou como agente de nucleacédo na
matriz de PBAT, e promoveu o0 aumento do mddulo de elasticidade dos biocompdsitos.

Wu (2012) avaliou a biodegradabilidade, propriedades mecéanicas e morfologia de um
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biocompdésito de PBAT reforcado com casca de amendoim e encontrou que 0sS
compositos contendo PBAT grafitizado com anidrido maleico exibiram propriedades
mecanicas melhores, uma vez que a presenca de anidrido maleico melhorou a
compatibilidade entre os componentes dos biocompositos e a dispersédo da carga na
matriz. Além disso, foi observado que apos 60 dias de ensaio de biodegradacao os

compasitos apresentaram erosao e fissuras na estrutura do filme.

Figura 10 Estrutura da fibra lignocelulésico.
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Fonte: Adaptado de Rubin (2008)

O residuo gerado durante a produgéo da cana-de-agucar € uma excelente
alternativa dentre as cargas lignocelulésicas para a producdo de biocompositos.
Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento - Conab (2017), o Brasil é o maior
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produtor mundial de cana-de-acUcar com estimativa de producdo durante a safra
2016/17 de 73,27 kg/hectares. Alguns trabalhos tém relatado a utilizacdo destes
residuos para reforcar polimeros termoplasticos. Agunsoye e Aigbodion (2013)
produziram compasitos de polietileno (PE) reciclado reforcados com bagaco de cana-
de-aclcar utilizando o método de moldagem por compressao e relataram uma
distribuicdo uniforme das particulas de bagaco na matriz de PE, promovendo um
aumento na resisténcia a tracdo e na flexdao dos compdsitos. Paula et al. (2014)
avaliaram o comportamento térmico de compaésitos de polipropileno (PP) e bagaco de
cana-de-agucar com e sem tratamento alcalino. Os resultados indicaram que o
tratamento alcalino melhorou a estabilidade térmica dos compdsitos. Contudo, até o
presente momento ndo ha trabalhos que mostrem a interacdo entre o residuo de cana-
de-acucar e matrizes biodegradaveis, sendo interessante avaliar este tipo de

compaosito.

2.4 AGENTE IMPERMEABILIZANTE

Uma das dificuldades para o desenvolvimento de mulch films com
biocompadsitos reforcados com cargas naturais € o carater hidrofilico destas matérias-
primas, uma vez que a capacidade de conservacdo da umidade do solo € uma
propriedade determinante para indicar a eficiéncia do mulch film (ADHIKARI et al.,
2016).

Os aditivos sdo compostos incorporados a matriz polimérica para produzem
um efeito especifico no produto final, alguns trabalhos tém utilizado a cera de carnauba
como aditivo para reduzir a permeabilidade de vapor de agua de filmes poliméricos.
Rodrigues et al. (2014) prepararam compositos a partir de amido de mandioca, goma
de cajueiro e cera de carnauba e relataram que a presenca da cera de carnauba
promove uma diminuicdo na permeabilidade ao vapor de &gua dos compdsitos.
Chiumarelli e Hubinger (2014) produziram filmes comestiveis para revestimento de
alimentos e os resultados mostraram que a formulacdo contendo 3% de amido de
mandioca, 1,5% de glicerol. 0,2% de cera de carnauba e 0,8% de acido estearico
apresentou melhores propriedades de barreira a umidade e a troca de gases (COze
02).
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A cera de carnauba é extraida da folha da Copernicia prunifera HE Moore
uma espécie de palmeira, popularmente conhecida como Carnauba, nativa da regido
semi-arida do Nordeste Brasileiro (VIEIRA et al., 2016). Atualmente, o Brasil € o Unico
pais do mundo que produz e exporta cera de carnauba (CERQUEIRA; GOMES;
SILVA, 2011), segundo o IBGE (2016), no ano de 2015, a produg¢éo nacional de p6 de
carnauba, principal insumo utilizado para produzir a cera, foi de 19.974 toneladas,
distribuida entre os Estados do Piaui (62,3%), Ceara (34,6%), Maranhao (2,60%) e
Rio Grande do Norte (0,53%) (CARVALHO; GOMES, 2017).

Essa matéria-prima tem uma ampla aplicacdo na industria, podendo ser
utilizadas na producéo de tintas, na industria de cosméticos e na industria alimenticia.
Os filmes produzidos com cera de carnauba podem tornar mais eficiente o controle do
amadurecimento de frutas, controlar taxas de permeabilidade ao Oz, CO2e ao vapor
de agua (RODRIGUES et al.,, 2014), pois podem formar camadas de lipideos
cristalizados que se tornam barreira a agua (FABRA et al., 2009).

Com o objetivo de potencializar o uso de filmes de PBAT em coberturas de

solo, foi aplicada a cera de carnalba como agente impermeabilizante.

2.5 BIODEGRADACAO

Apesar dos beneficios da técnica de mulching, seu uso em larga escala
gera grandes quantidades de residuos, uma vez que os mulch films sdo compostos
principalmente de matrizes com baixa taxa de degradacdo no solo e possuem
espessura fina que dificulta a retirada apés o final da colheita. Uma investigacdo nas
principais areas que utilizam a técnica de mulching na China mostrou o acumulo de
um volume de 50-260 kg hm de mulch film residual em terras araveis em um periodo
de 10 anos (LIU; HE; YAN, 2014).

Os fragmentos de filmes acumulados podem liberar substancias téxicas e
afetar a atividade microbiana do solo. Wang et al. (2016) estudaram a liberacdo de
ésteres de acido ftalato (PAE) em solo, substancias que podem ser cancerigenas e
mutagénicas, por diferentes tipos de residuos de mulch films a base de policloreto de
vinila (PVC) e avaliaram qual o efeito destes residuos poliméricos na atividade
microbiana do solo. Os autores observaram que a presenca dos filmes aumentou a

quantidade de PAEs, diminuiu a comunidade e a diversidade microbiana além de
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diminuir a atividade enzimética do solo, indicando que a toxicidade dos ésteres de
acido ftalato aos microrganismos pode ter impacto na qualidade do solo e afetar o
rendimento e qualidade das culturas destinadas ao consumo humano.

Uma opc¢ao promissora para reduzir o problema do acumulo dos plasticos
no solo é promover a degradacéo dos muich films (STEINMETZ et al., 2016) por meio
de fatores ambientais tais como luz, calor, umidade, atividades quimica, fisica e/ou
bioldgica. Esses fatores podem iniciar diferentes métodos de degradacdo causando
nos polimeros mudancas que podem afetar sua estrutura quimica ou morfologica,
comprometendo as propriedades em geral (SINGH; SHARMA, 2008).

Os fatores ambientais citados acima iniciam e/ou catalisam reacdes de
guebras de cadeias, oxidacado, hidrolise e reacfes enzimaticas que promovem a
degradacdo dos plasticos dando origem a fragmentos que séo por fim mineralizado
sendo o produto final dioxido de carbono e biomassa, como mostra o esquema da
Figura 11 (MATTHIESSEN et al., 1997).

Figura 11 Métodos de degradacéo de polimeros.
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Dentre as formas de promover a degradacdo dos polimeros a
biodegradacéo é a que resulta da agdo de microrganismos de ocorréncia natura, tais
como fungos, algas e bactérias e geralmente ocorre em dois passos, como mostra a
Figura 12. O primeiro passo consiste na adesdo de enzimas a surpeficie do polimero

promovendo a quebra das cadeias poliméricas formando oligbmeros e a segunda
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etapa é a incorporacdo dos oligbmeros pelos pelas células microbianas que as
transformam em diéxido de carbono, metano e 4gua (SMITH, 2005).

A biodegradacdo pode ocorrer em diversos ambientes na presenca de
fatores como peso molecular do polimero, flexibilidade da cadeia polimérica, presenca
de grupos hidrolisaveis, a cristalinidade do polimero, tipos de microrganismos
presentes, temperatura e meio de exposicdo (AMMALA et al., 2011; SHAH et al.,
2008).

Para aplicacdo em cobertura de solo a avaliacdo da biodegradacdo dos
polimeros tem que levar em consideracao o solo utilizado, uma vez que 0 mesmo varia
muito de um lugar para outro. O ambiente do solo é afetado por varios parametros ndo
controlados, como a temperatura (que depende do clima regional e das flutuacdes
sazonais), o teor de agua no solo (dependente da chuva e irrigacdo se e quando
aplicada) e, também pode ser influenciado pela capacidade de retencédo de agua do
solo, a composi¢ado quimica (compostos minerais e organicos), fatores geogréficos e
o pH. Todos esses fatores, reunidos em diferentes combinacfes, criam ambientes
diferentes e afetam fortemente a ecologia do solo. Como consequéncia, a
microbiologia e a atividade de biodegradacdo podem mudar de solo para o solo e de
estacdo para estacdo (BASTIOLI, 2005).
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Figura 12 Processo de degradacao de polimeros biodegradaveis
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Existem mais de 200 géneros bacterianos identificados e uma Unica
amostra de solo pode ter mais de 4.000 bactérias geneticamente distintas. A maior
populacdo esta localizada na parte superior do solo a alguns milimetros abaixo da
superficie, uma vez que as condi¢cbes de temperatura, umidade, aeracdo e alimentos
séo mais favoraveis(BASTIOLI, 2005).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

Devido ao seu alto custo, os polimeros biodegradaveis sdo comercializados
em seguimentos de mercados especiais que levam em consideracdo as questdes
ambientais, voltados para embalagens, sacos de compostagem e agricultura. Com
base na dimens&o do consumo de mulch films e das demandas ambientais, séo
relatados a seguir, alguns dos principais trabalhos encontrados na literatura.

A fim de minimizar os problemas ambientais causados por filmes de PE e
polipropileno utilizados na agricultura Bilck; Grossmann e Yamashita (2010)
produziram, via extrusdo sopro, filmes biodegradaveis nas coloracdes branca e preta
para serem utilizados como cobertura de solo. Neste trabalho foram produzidos filmes
a partir da mistura de fécula de mandioca e PBAT e para o filme preto foram
adicionados 2% de pigmento, denominado Sicopal Black® KO095. Foram avaliadas as
propriedades mecanicas dos filmes antes e ap6s oito semanas em solo e observou-
se a reducédo de 50% da resisténcia maxima a tracéo e a diminuicao de cerca de 120
vezes no alongamento na ruptura ao final do ensaio. Estes resultados foram atribuidos
as variagcOes de temperatura, umidade, radiacéo solar e irrigacdo. A capacidade de
sorcdo de agua também diminuiu apés a aplicacao dos filmes no solo, provavelmente
devido ao rearranjo das cadeias de amido e PBAT provocada pelas intempéries a que
os filmes foram expostos. No entanto, essas mudancas nao influenciaram a qualidade
e quantidade de produtos produzidos, indicando que os filmes a base de PBAT séao
eficientes na cobertura de solos para producdo de morangos.

Touchaleaume et al. (2016) avaliaram quatro filmes biodegradaveis a base
de PBAT para substituir o PE em aplica¢des de mulching em cultivo de uvas. Os filmes
analisados sdo mulch films comerciais sendo uma blenda de amido e PBAT
(produzido a partir de Master-BI®), uma blenda de amido e PBAT contendo 10% de
material reciclado (produzido a partir de Master-BI®), um filme de Bioflex F2110
composto de poliacido lactico — PLA/PBAT (30/70) e a blenda de polipropileno
carbonato/PBAT (20/80), todos obtidos via extrusao sopro e ao longo de dois anos foi
conduzido um experimento em um vinhedo no sul da Franga. O desempenho
mecanico inicial dos filmes testados foi semelhante as do PE, com a blenda de
PLA/PBAT exibindo o menor alongamento na ruptura e a maior tensao na ruptura, no

entanto, cinco meses apos a instalagéo, todos os filmes biodegradaveis tornaram-se
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frageis e apresentavam trincas. Em relacdo a permeabilidade ao vapor de agua as
blendas de polimeros biodegradaveis apresentaram valores maiores do que a
poliolefina, 3,3 vezes para PLA/PBAT e mais de 6,0 vezes para a blenda de amido e
PBAT com material reciclado. Apesar da perda inicial de integridade fisica que ocorreu
apenas cinco meses apos o plantio da videira, 0os quatro materiais tiveram um efeito
mulching positivo que foi comprovado pelo rendimento de frutos de 1,31 t/ha para
vinhas com solo protegida e 0,024 t/ha para vinhas com solo descoberto.

Finkenstadt e Tisserat ( 2010) prepararam um compadsito a partir de PLA e
fibra da madeira da laranjeira-de-Osage (OO) (Maclura pomifera) para aplicagdo como
mulch films. Compdsitos contendo 10 e 25% de fibra da madeira da laranjeira-de-
Osage com diferentes granulometrias foram processados primeiro em misturador
industrial e em seguida em uma extrusora monorosca com quatro zonas de
aquecimento. As propriedades mecanicas dos compdsitos foram avaliadas antes e
apos 600 horas de exposi¢cdo a um ambiente de alta umidade. Maior concentracao e
maiores tamanhos de particulas de OO geralmente tiveram um efeito maior sobre as
propriedades mecanicas, especialmente o modulo. A cristalinidade do PLA foi
significativamente maior em preenchimento de 25% de OO, correspondendo a uma
menor fase continua de polimero. Os autores afirmaram que os compoésitos de
PLA/OO podem ser usados como filmes de cobertura agricola com varias vantagens
sobre os produtos existentes, incluindo biodegradabilidade, promocao de crescimento
e liberacdo controlada de compostos organicos.

Uma importante relacao ao projetar um filme biodegradavél para aplicacdo
em cobertura de solos € a degradacao prematura (enquanto o filme esta em uso) e a
degradacdo pos-consumo (taxa de biodegradacdo), uma vez que existem muitos
fatores que afetam a taxa de fotodegradacado e biodegradacéo de filmes que devem
ser considerados durante o projeto e a producao de mulch films, a fim de controlar as
taxas corretas de degradacéo dos filmes biodegradaveis. Sendo assim, Kijchavengkul
et al. (2008a) avaliaram a performace de trés mulch films biodegradaveis na producéo
agricola. Os trés filmes feitos de PBAT possuiam espessura e coloracdo diferentes,
sendo dois branco (25 e 35 pm) e um preto (35 pm). Os mulch films foram usados
para cobrir canteiros de tomate, durante cinco meses e foi observado que os dois
filmes brancos comecaram degradar nas duas primeiras semanas de teste, enquanto

os filmes pretos demoraram cerca de oito semanas para para sofrer degradagbes
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significativas. Esses resultados provavelmente estdo associados a presenca dos
aditivos utilizados para pigmentacao dos filmes, o diéxido de titanio, utilizado para
produzir a cor branca provavelmente catalisou a fotodegradagc&o, enquanto o negro
de fumo usado para a cor preta que estabilizou a fotodegradacéo. A percentagem de
transmissdo de luz dos filmes brancos biodegradaveis diminuiu ao longo do
experimento de 93% antes de comecar o ensaio para 81% na 8% semana, mas
nenhuma alteracéo foi observada a partir do filme biodegradavel preto. Além disso, os
filmes brancos ndo impediram o crescimento de ervas daninhas, o que pode contribuir
para a desintegracao do filme, pois as plantas invasoras conseguiram penetrar nos
filmes e criar trincas. Este resultado est4 associado as altas taxas de transmisséo de
luz dos filmes brancos. Desta forma, o filme biodegradavel preto parece ser uma
alternativa mais promissora para aplicacdo como mulch film por causa da sua
capacidade de supresséao de ervas daninhas que € comparavel ao filme convencional
de cobertura de solo.

Moreno et al. (2017) estudaram os padrbes de deterioracdo de seis
mulches biodegradaveis (mulch films a base de poli4cido lactico e amido vegetal e
mulch de papel) em culturas horticolas em duas situacdes: durante o plantio de
pimentdo doce e depois de enterrado no solo. Foi observado que durante a safra os
plasticos biodegradaveis sofreram maior deterioracéo, particularmente sem colheita,
enquanto a cobertura de papel permaneceu praticamente intacta até o final da safra.
No entanto, o mulch de papel no solo sofreu uma degradacao completa e rapida ap6s
ser enterrado, sendo praticamente todo desintegrado aos 200 dias apls ser
incorporado no solo.

O uso de mulch films na agricultura teve inicio em meados do século
passado e desde entédo seu uso foi intensificado, com todos os problemas ambientais
relacionados ao seu descarte. Os mulch films produzido com materiais
biodegradaveis, que podem ser incorporados ao solo no final do ciclo da cultura,
aparecem como uma possivel solu¢do para este problema. Neste ambito, Costa et al.
(2014) avaliaram o desempenho de cinco mulch films biodegradavel comercial com
diferentes grades e coloracdes de Mater-Bi™ que foram comparados ao muilch film
convencional de polietileno, na producédo de morango. Os testes de campo foram
realizados durante dois anos na regido do Ribatejo - Portugal. Foi observado que é

possivel usar os mesmos equipamentos de instalacdo de mulch film convencional para
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os mulch films biodegradaveis, além disso, os resultados da produtividade das
culturas e da qualidade dos frutos mostram que o rendimento ndo é comprometido
deste tipo de material. No geral, mulch film preto de 18 um parece ser muito promissor
e uma opcao viavel para a substituicdo do PE convencional na produc&o de morangos.

A fim de ampliar os tipos de culturas que podem ser aplicados os mulch
films biodegradaveis, Gu; Li e Du (2017) avaliaram o efeito dos mulch films na
temperatura do solo, armazenamento de agua no solo (AAS), producdo de sementes
antes e apoés a degradacao do filme e determinaram se € possivel aplicar o mulch film
biodegradavel na producéo de couve-nabica (Brassica napus L.). Para realizacdo do
experimento foi utilizado um mulch fim convencional (PM), um mulch film
biodegradavel (BM) e o solo sem cobertura (SC). Antes da degradacdo do filme
biodegradavél, ndo foram encontradas diferencas significativas entre as temperaturas
do solo, AAS e nao foram encontradas entre PM e BM. Depois que o filme foi
degradado, as temperaturas do solo e AAS foram significativamente menores no BM
do que no PM. O rendimento de sementes ndo diferiram significativamente entre BM
e PM. Portanto, o filme biodegradavel é recomendado como uma opcéao viavel para
substituir o filme PE convencional para a producgéo de couve-nabica.

Hayes et al. (2017) avaliaram o efeito do intemperismo agricola em duas
regides diferentes dos EUA: Tennessee (TN) e Washington (WA), nas propriedades
fisico-quimicas de trés filmes plasticos biodegradaveis (BDMs) disponiveis
comercialmente (Mater-Bi™, blenda de amido/co-poliéster e PBAT/PLA) e um de
PLA/poli-hidroxialcanoato (PLA/PHA). A resisténcia a tracdo e a termoestabilidade do
PLA/PHA aumentaram por intemperismo, sugerindo a formacao de ligacdes cruzadas
entre 0s poliésteres e a carga inorganica presentes como componentes menores da
blenda. A diminuicdo das propriedades mecanicas para os BDMs comercialmente
disponiveis diferiu ligeiramente: intemperismo simulado> TN> WA. As diferencas
provavelmente ocorrem como reflexo da maior umidade e temperatura do TN em
comparacao com o WA. Este estudo demonstrou que o efeito do intemperismo nos
mulch films de plasticos biodegradaveis depende muito do tipo de mulch film e das
condic¢des climaticas locais.

Pinheiro; Morales e Mei (2014) produziram cinco amostras de
biocompdsitos poliméricos a partir de PBAT, fibras de Munguba e plastificantes

utilizando um misturador de alto cisalhamento, sem controle de temperatura. Os
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biocompasitos foram misturados durante 10 s apds a fusdo do polimero e em seguida
foram moldados em uma prensa hidraulica a 140 °C. As amostras obtidas foram o
(89/11) PBAT/plastificante, (80/10/10) PBAT/plastificante/fibra natural - passada em
mesh 100, (80/10/10) PBAT/plastificante/fibra tratada quimicamente - passada em
mesh 100, (71/9/20) PBAT/plastificante/fibra natural - passada em mesh 100 e
(71/9/20) PBAT/plastificante/fibra tratada quimicamente - passada em mesh 100.
Foram avaliadas as propriedades mecanicas e as propriedades térmicas das
amostras e foi observado uma melhora no modulo de elasticidades dos biocompdsitos
em relacdo ao PBAT puro, além disso, foi observado que a adicao das fibras promoveu
um aumento na temperatura de cristalizacdo do PBAT, indicando que a fibra atuou

como agente de nucleacdo na matriz de PBAT.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foram desenvolvidos mulch films a partir de PBAT, residuo

de cana-de-acucar e cera de carnauba para aplicacdo em coberturas de solos. Com

base nos resultados obtidos, foi possivel concluir que:

N&o houve interacdo quimica entre os componentes do sistema de acordo com
0s espectros de FTIR.

A imagens de MEVs e MO mostraram que a matriz polimérica conseguiu
recobrir os residuos de cana-de-agucar, a cera de carnauba estava dispersa
na matriz de PBAT, formando aglomerados nos filmes com 5,0% de residuo de
cana-de-acucar.

As andlises térmicas indicaram que os baixos teores de aditivos ndo afetam a
estabilidade térmica da matriz.

Por meio da espectroscopia UV-vis, modo transmissdo, observou-se que 0s
mulch films com cera de carnalba possuem maior transmissao de luz;

O ensaio de PVA mostrou que a cera de carnalba atua como agente
impermeabilizante.

Por meio do ensaio de resisténcia a tracdo observou-se que a adicdo do
residuo de cana-de-acucar diminuiu as propriedades mecanicas dos much films
obtidos, no entanto, os valores encontrados neste trabalho estdo dentro das
especificacdes norma que regulariza os filmes plasticos agricolas para cultivo
protegido.

A andlise de FTIR e espectroscopia de UV-vis mostraram que a exposi¢cao a
radiacdo solar desencadeou reacdes de fotodegradacédo nos mulch films o que
diminuiu a transmitancia dos mesmos.

Por meio das imagens de MEV foi observado que o residuo de cana-de-agulcar
€ capaz de absorver umidade mesmo quando revestido na matriz polimérica e
essa que absor¢cdo provoca um inchamento do residuo promovendo um
rompimento da matriz polimérica.

O ensaio de mulching mostrou os compdsitos com residuo de cana-de-agucar
e cera de carnauba sdo os mulch films que atingem maiores temperaturas,
enquanto os mulch films de PBAT/RC - 2,5 e PBAT/RC - 5,0 séo os que melhor

conservam a umidade.
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e Em relacdo a biodegradacdo foi observado que os mulch films sao
biodegradados por reacfes de hidrélise e que quanto maior a quantidade de

teor de residuo de cana-de-aglcar maior € a taxa de biodegradacéao.

A técnica de mulching pode ser aplicada para varias condi¢des climaticas
e para uma longa variedade de culturas. Sendo assim, todos os filmes desenvolvidos
neste trabalho podem ser utilizados para a cobertura de solos, sendo os mulch films
de PBAT/RC - 2,5 e PBAT/RC - 5,0 mais indicado quando é necessaria maior
retencdo de umidade e os mulch films PBAT/RC/CC — 2,5 e PBAT/RC/CC - 5,0

guando temperaturas maiores sao exigidas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como continuidade deste trabalho, séo sugeridas as seguintes atividades:

e Avaliar as propriedades mecanicas, cristalinidade e biodegradabilidade dos

mulch films ap6s aplica¢éo no solo;

e Averiguar a influéncia dos mulch films na atividade microbiana do solo;

e Estudar o efeito dos mulch films em cultivos;

e Estudar o efeito da espessura dos filmes na capacidade de retencédo de

umidade e temperatura do solo;

e Incorporar outros residuos vegetais oriundos da agroindustria, tais como casca

de coco babacu e residuo de soja.





