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RESUMO

A agricultura é uma das atividades mais antigas desenvolvidas pelo homem e, esta
evolucdo atingiu o ponto alto da tecnologia na agricultura 4.0 através da combinacdo entre
nanotecnologia, biotecnologia e tecnologia da informacgéo. A agricultura mundial tem o desafio
de garantir a seguranca alimentar, fornecendo alimentos, fibras, energia limpa e nutricdo de
plantas de forma sustentavel, principalmente no desenvolvimento de novos materiais e
tecnologias que priorizem a reducdo de impactos ambientais. A grande demanda gerada pelas
necessidades do planeta, exige do mercado adequacBes em relacdo a questdao ambiental e, por
isso, 0 uso de materiais biodegradaveis, de liberacdo controlada e, controle hidrico do solo
surgem como alternativa para elaboracdo desses novos produtos. Através deste estudo, foi
elaborado um material nanoestruturado com comportamento biodegradavel e encapsulante de
insumos agricolas para o processo de liberagdo lenta e controlada ao longo da degradacéo do
material. Além disso, este material apresenta potencial como agente de retencdo de umidade do
solo, através da redugdo na velocidade de evaporacdo da agua. A técnica de producdo do
material é altamente eficiente, de baixo custo, com flexibilidade entre producéo continuada e
escalonada e, de facil aplicacdo. O SBS pode ser ajustado para confec¢do de uma gama de
materiais com a utilizacdo de inumeras combinagdes. Essa tese foi dividida em 3 capitulos e,
nos anexos, foram detalhados o passo a passo de cada metodologia utilizada para preparagéo e
caracterizagdo dos materiais, além das normas de biodegradacdo. No capitulo 1, foram
introduzidos os temas da agricultura 4.0, SBS biodegradacéo, liberacdo controlada e os
polimeros PBAT e PVP. O segundo capitulo foi permeado pelo artigo, mediado pela elaboracéo
de mantas nanofibrosas a partir de polimeros com potencial biodegradavel, utilizando a
tecnologia emergente da fiagdo por sopro em solucdo (solution blow spinning). Os materiais
foram desenvolvidos caracterizados e estudados em relacdo ao tempo de biodegradacéo,
utilizando respirdmetro de Bartha, além da producdo de materiais com Indaziflan (Alion) para
teste de germinacao em brachiaria decumbens. No capitulo 3, foram apresentadas as produgoes
académico-cientificas, tais como, a participacdo na publicacdo de um capitulo de livro da
Springer; uma patente ja depositada, sobre a producdo de nanofibras para liberacdo controlada
de insumos agricolas; a participacdo em um artigo ja publicado, sobre andlises termocinéticas
de lignina Kraft sulfonada com ureia formaldeido e; um artigo em submissdo, sobre estudos
estatisticos dos pardmetros de producdo de nanofibras pelo SBS. Também foi evidenciada a
participacdo na Chamada Grafeno, edital 01/2020 CNPQ/MCTI/SEMPI, que deu inicio a
elaboragdo de um produto (MVP) para liberagéo lenta de fertilizantes de eficiéncia aumentada
na producéo de flores e, a proposta de iniciagdo de uma startup.

Palavras-chave: Fiacdo Por Sopro Em Solucédo. SBS. PBAT. PVP. Alion. Biodegradacéo.



ABSTRACT

Agriculture is one of the oldest activities developed by man and, this evolution reached
the high point of technology in agriculture 4.0 through the combination of nanotechnology,
biotechnology, and information technology. World agriculture is challenged to ensure food
security, providing food, fiber, clean energy, and plant nutrition in a sustainable way, especially
in the development of new materials and technologies that prioritize the reduction of
environmental impacts. The great demand generated by the needs of the planet, demands
adjustments from the market in relation to the environmental issue and, therefore, the use of
biodegradable materials, controlled release and soil water control emerge as an alternative for
the elaboration of these new products.Through this study, we developed a nanostructured
material with biodegradable behavior and encapsulating agricultural inputs for the slow and
controlled release process throughout the material's degradation. In addition, this material has
potential as a soil moisture retention agent, by reducing the rate of water evaporation. The
material's production technique is highly efficient, low cost, with flexibility between continuous
and staggering production, and easy to apply. The SBS can be adjusted to make a range of
materials using numerous combinations. This thesis was divided into 3 chapters and, in the
annexes, the step by step of the methodology used for the preparation and characterization of
materials were detailed, in addition to the biodegradation standards. In chapter 1, we introduce
the themes of agriculture 4.0, SBS biodegradation, controlled release, and the PBAT and PVP
polymers. The second chapter was permeated by the article, mediated by the elaboration of
nanofibrous blankets from polymers with biodegradable potential, using the emerging
technology of solution blow spinning. The materials were developed, characterized and studied
in relation to the biodegradation time, using a Bartha respirometer, in addition to the production
of materials with Indaziflan (Alion) for germination test in brachiaria decumbens. In chapter 3,
we present the academic-scientific productions, such as the participation in the publication of a
Springer book chapter; a patent already filed, on the production of nanofibers for the controlled
release of agricultural inputs; participation in a previously published article on thermokinetic
analysis of sulfonated Kraft lignin with urea formaldehyde and; an article in submission, on
statistical studies of the parameters of nanofiber production by SBS. We also present our
participation in the Call Grafeno, notice 01/2020 CNPQ/MCTI/SEMPI, which started the
development of a product (MVP) for the slow release of fertilizers with increased efficiency in
the production of flowers and the proposal to initiate a startup.

Keywords: Solution Blow Spinning. SBS. PBAT. PVP. Alion. Biodegradation.
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1 INTRODUCAO

A agricultura é uma das atividades mais antigas desenvolvidas pelo homem e deve ser
abarcada como uma das grandes conquistas da humanidade. No inicio do século XX, a
agricultura ainda utilizava instrumentos manuais, tragcdo animal e forga de trabalho familiar,
com tecnologia rudimentar, a grande maioria aplicada a producdo de subsisténcia
(MASSRUHA et al., 2020).

A Revolucéo Industrial associada ao crescimento populacional ocasionou um aumento
na demanda por alimentos. Houve entdo, um crescimento na producdo agricola através da
evolucdo tecnologica e aplicacdo de novos métodos cientificos, a fim de auxiliar na producéo.
Desde entdo as tecnologias evoluiram de forma crescente e sélida, passando por estagios
evolutivos: (i) agricultura 1.0, utilizacdo de tracdo animal (1901-1960); (ii) agricultura 2.0 ou a
chamada “revolugdo verde” (1950/1960-1990); (iii) agricultura 3.0, uso de sistemas integrados;
(1990-2020) e, (iv) agricultura 4.0, associacdo entre a agricultura de base bioldgica e digital
(2020-2030) (MASSRUHA et al., 2020; PILLON, 2017). A agricultura mundial enfrenta
inimeros desafios relativos a seguranca alimentar, através do fornecimento de alimentos
seguros e de qualidade, além de energia limpa, de forma sustentavel (FAO, 2021; MASSRUHA
et al., 2020).

A agricultura 4.0 é baseada na combinacdo entre nanotecnologia, biotecnologia e
tecnologia da informacio (MASSRUHA et al., 2020; ROCO; BAINBRIDGE, 2003). Dessa
forma, a busca por novos materiais de ordem sustentavel vem motivando o uso de tecnologias
emergentes e sustentaveis, ou seja, que resultem em redugdes do impacto no ambiente, mas que
promovam o desenvolvimento industrial, atuando principalmente dentro do contexto da
agricultura 4.0, como o uso da nanotecnologia em associacdo com materiais de fontes

renovaveis e/ou de curto ciclo de vida.

Os polimeros biodegradaveis sdo polimeros que sofrem processos de degradacéo por
acdo de microorganismos (bactérias, fungos e algas), sob condi¢cdes favoraveis (oxigénio,
radiacao solar, umidade e, solo) (MOHANTY etal., 2005; SEIDEL et al., 2013). Tais polimeros
podem ser obtidos obtidos de fontes naturais e renovaveis como matérias primas agricolas
(milho, batata, cana-de-acgucar, entre outras fontes), chamados biopolimeros (FERREIRA et al.,
2019). Assim como é possivel obter o comportamento biodegradavel em polimeros sintéticos
de fontes ndo renovaveis (co-poliésteres alifatico, co-poliésteres aromaticos, poli (e-
caprolactona) (ALIZADEH-OSGOUEI; LI; WEN, 2019). Esse comportamento biodegradavel
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pode ser intensificada através da transformacdo desses materiais pelo uso de tecnologias
emergentes como a Nanotecnologia: electrospinning, solution blow pinning (SBS), melt
blowing, entre outras (COELHO, 2020).

O SBS é uma técnica inovadora devido sua verstilidade de uso e aplicacéo, pois possui
a capacidade de combinar diferentes polimeros com outros materiais na formacéo de blendas
e/ou (bionano- ou nanobio-)compésitos (LI et al., 2021). Bonan et al. (2017), demonstraram o
uso potencial de membranas fibrosas obtidas pela técnica do SBS para liberacao controlada de
farmacos. DADOL et al. (2020), observaram que as nanoestruturas obtidas por fiagcdo por sopro
apresentaram grande area superficial e porosidade. Além disso, 0 SBS apresentam grande
potencial para aplicagbes de nanofibras poliméricas biodegradaveis em sistemas de liberacéo
controlada para setores agroalimentares (DADOL et al., 2020a; MARTINS et al., 2019).

O presente estudo objetivou desenvolver mantas nanofibrosas de polimeros
biodegradaveis, através do uso da técnica de fiacdo por sopro em solucéo, SBS (siglaem inglés,
Solution Blow Spinning) através das associacdes das matrizes em blendas poliméricas. Em
sequida, estudar o perfil de biodegradacdo, através da técnica aerdbica por respirdbmetro de
Bartha e, o potencial de inibi¢cdo do herbicida Alion pelo teste de germinacdo em Brachiaria
Decumbens. O estudo de biodegradacdo dos materiais, visa a ampliagdo do conhecimento
quanto & liberagdo lenta dos agentes encapsulados, durante o processo de degradacdo do

material encapsulante.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Agricultura 4.0

A agricultura 4.0 (Agro 4.0) também chamada de “agricultura digital”, fundamenta-se
na insercao de tecnologias digitais em todas as fases da cadeia produtiva (BOYLE, 2013;
MASSRUHA et al., 2020). Além disso, trabalha com a aplicac&o de bio- e nanotecnologias para
(i) melhoramento de interacdes génicas, (ii) tecnologias que impactam nas areas de producéo
animal e vegetal, como 0 manejo, a nutricdo, a resisténcia a doengas e ao estresse hidrico, a
sanidade e o (iii) melhoramento genético, priorizando produtos mais sustentaveis e com melhor
qualidade nutricional e seguranca (MASSRUHA et al., 2020; VASCONCELOS;
FIGUEIREDO, 2015).

O interesse pela agricultura de precisdo e Agro 4.0, refere-se a melhoria na eficiéncia
tecnologica e na base financeira das propriedades (PASTUSIAK et al., 2021). O Brasil
apresenta crescente utilizacdo de tecnologias da informacdo aplicadas ao campo,
bioinformatica. A utilizacdo de recursos de T1 tem aumentado, principalmente entre produtores
de commodities, como soja, milho, algoddo, cana-de-agucar, frutas citricas, café e carnes
(ZAPAROLLI, 2020).

Em 2017, o Censo Agropecuario do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE, 2019) mostrou um aumento de 1.900% de acessos a bases digitais, o que significa 1,5
milhGes de produtores rurais a mais do que em 10 anos atras (IBGE, 2019; ZAPAROLLI, 2020).
Entretanto, segundo estudo da Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz da Universidade
de Séo Paulo (Esalg-USP), apenas 5% da area agriculturavel estd conectada a internet, o que
demonstra um grande potencial de crescimento no que tange a definicdo da Agro 4.0
(MARCHANT, 1964).

Os avangos tecnologicos e as novas tendéncias, como a nanotecnologia, emergem
através do desenvolvimento de novos materiais e/ou melhoramento de materiais existentes,
através da obtencdo ou incorporacdo de estruturas nano, que apresentam capacidades como
melhoradores e/ou inovadores. Além disso, é possivel agregar resultados potenciais quanto a
sustentabilidade agricola, auxiliando o agricultor a produzir mais com menos, dentro da Agro
4.0.

2.2 Solution Blow Spinning (SBS)
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2.2.1 A técnica

A literatura apresenta varias formas para a producdo de materiais nanoestruturados: (i)
Electrospinning ou eletrofiacéo, (ii) Nanoemulsdes, (iii) Nanoencapsulacao, (iv) Solution Blow
Spinning (SBS), (v) melt blowing, entre outras (COELHO, 2020).

Porque a técnica de SBS se destaca dentre tantas que existem para producdo de
nanomateriais? Segundo Dadol et al. (2020), a técnica produz estruturas porosas e de grande
area superficial. Além disso, € uma técnica simples, de facil manipulacdo, com flexibilidade
entre producdo continuada e/ou escalonada, além da ampla aplicacdo quanto a deposi¢do dos
nanomateriais diretamente sobre diferentes tipos de superficies de diferentes areas de estudos
(COSTA etal., 2016b; DADOL et al., 2020b; SANTOS et al., 2016; ZHANG; MIN; KUMAR,
2003).

Segundo Medeiros et al. (2009), a técnica SBS foi desenvolvida a partir da combinacéo
das técnicas e principios da electrospinning e melt blowing (ELLISON et al., 2007; FARIAS et
al., 2015; MEDEIROS et al., 2009; REZENDE, 2004; SILVA; OLIVEIRA; MEDEIROS,
2015; TAYLOR, 1969; ZELENY, 1914). O melt blowing € um método convencional de
fabricacao de micro e nanofibras, em que um polimero fundido é extrudado através de pequenos
bocais, arrastados por gas de alta velocidade até o coletor (BRESEE; KO, 2003). J4 a técnica
de eletrofiacdo teve inicio na década de 1930, a partir da producdo de filamentos poliméricos
produzidos pela aplicacdo de forcas eletrostaticas, patenteados por Formhals (COSTA;
BRETAS; GREGORIO, 2010; FORMHALS, 1934, 1939). Mais tarde, a observacao
experimental de Reneker e Yarin complementou o método de separacdo do jato eletrofiado em
quatro regides distintas (COSTA et al., 2012; RENEKER; YARIN, 2008).

O SBS possui a capacidade de combinar diferentes polimeros com outros materiais na
formacao de blendas e/ou (bionano- ou nanobio-)compdsitos, ampliando ainda mais suas areas
de aplicacdo. Dentre os diferentes métodos de obtencdo de nanofibras, a comparacédo direta na
literatura, ocorre com electrospinning, a qual foi utilizada como base de conceito para
elaboracdo da técnica solution blow spinning (SBS) (LI etal., 2021). O SBS apresenta uma taxa
de producdo que equivale a 33,3 vezes maior em relacdo a eletrospinning (DADOL et al.,
2020a; LEE; YOON; YARIN, 2016), ndo apresenta necessidade do uso de campos elétricos e
portanto, possui um menor custo (COSTA et al., 2016a; SANTOS et al., 2016; ZHANG; MIN;
KUMAR, 2003).

Além disso, 0 SBS permite a deposicdo de fibras diretamente em qualquer tipo de

superficie, incluindo sistemas vivos, como no caso de scaffords cirargicos, selantes ou adesivos
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teciduais. Recentemente, o SBS tem sido utilizado para a producdo de fibras celulésicas,
ceramicas, na medicina, industria de tecidos, agroindustrias, catalisadores, dispositivos de
coleta e armazenamento de energia, entre outras (COSTA et al., 2016a; OLIVEIRA etal., 2012;
PASCHOALIN et al., 2017; TOMECKA et al., 2017; TVERDOKHLEBOV et al., 2013).

O SBS ¢é uma técnica que consiste de dois fluxos de fluidos concéntricos paralelos,
sendo uma solucdo polimérica produzida a partir de polimero dissolvido em solvente volatil e,
ao mesmo tempo, o fluxo de gés pressurizado (O2, CO2 ou N.) (DADOL et al., 2020g;
DARISTOTLE et al., 2016), como é apresentado na Figura 1.

Figura 1: Solution Blow Spinning (SBS) — desenho esquematico.

Regulador
de Pressao
o Z

Regulador
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Solugéo
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Legenda: Esquematizagdo do aparato da técnica Solution Blow Spinning (SBS).
Fonte: Do autor (2021)

A geometria da agulha cria uma regi&o de baixa pressao ao redor do bocal interno e o
bocal concéntrico externo (onde percorre um fluxo gasoso a altas velocidades), fazendo uso do
principio de Bernoulli (EISBERG, R. M.; LERNER, 1982) para escoamento de fluidos, no qual
mudancas na pressdo sao convertidas em energia cinética (DADOL et al., 2020a; LI et al.,
2021).

A taxa de alimentacdo (ou vazédo) da solucdo polimérica é controlada por um sistema
com uma bomba ejetora e um compressor de ar pressurizado com reguladores de pressdo. Dessa
forma, a solucdo polimérica é arrastada pelo ar pressurizado, onde a reducgéo na pressao do ar,
no centro do jato, cria uma forga motriz responsavel pela aceleragdo do processo de fiacéo,
formando o que chamamos de cone de Taylor (observado também na técnica de
electrospinning) (DA SILVA PARIZE et al., 2016a; DADOL et al., 2020a; LI et al., 2021,
TOMECKA et al., 2017). Assim, quando a forca motriz gerada pelo ar supera a tensdo

superficial da solucéo, ocorre o estiramento das cadeias poliméricas, formando as fibras as quais
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sdo direcionadas ao coletor localizado na dire¢do do fluxo de gas (DADOL et al., 2020a).

Durante o percurso do jato, a chamada distancia de trabalho, distancia entre a agulha e
0 coletor, o solvente sofre 0 processo de evaporacdo, criando uma estrutura sélida (L1 et al.,
2021). O coletor pode ser plano ou cilindrico, rotacional ou estatico (DARISTOTLE et al.,
2016; EISBERG, R. M.; LERNER, 1982). A rotagédo do coletor pode causar um estiramento
nas fibras, de modo que sejam depositadas em uma direcdo preferencial, ou seja, alinhadas
(DARISTOTLE et al., 2016; ROTTA et al., 2016). A deposicao das fibras no coletor forma
uma teia ndo tecida (emaranhamento ou enovelamento) chamada de manta fibrosa (Figura 2)
(DA SILVA PARIZE et al., 2016a; TOMECKA et al., 2017).

Figura 2 — Mantas nanofibrosas fiadas no coletor e fora dele.

Legenda: (A) manta nanofiada no coletor (papel aluminio), sobreposicao das teias. (B) teias de nanofibras
formadas fora do coletor.
Fonte: Do autor (2021).

A producao e uniformidade das fibras obtidas por SBS esta associada intrinsecamente
aos parametros da técnica (pressao do gas pressurizado, taxa de ejecao da solugdo, distancia de
trabalho, geometria do bico, umidade e a temperatura do ambiente), assim como a massa
molecular média do polimero, tipo de solvente, concentracdo e viscosidade da solucéo
polimérica (DA SILVA PARIZE et al., 2016a; DARISTOTLE et al., 2016; LI et al., 2017).
Esses parametros interferem diretamente no didmetro médio da fibra produzida, na auséncia ou
presenca de beads (Figura 3A) (irregularidades nas fibras em forma de contas ou “pequenas
bolas”, causadas por falhas de processamento/estiramento) (OLIVEIRA et al., 2013a), droplets
(Figura 3B) (goticulas que ndo possuem estrutura fibrilar), grau de porosidade e formacao de
regibes onde ocorre a ressolubilizacdo das fibras (LI et al., 2021; OLIVEIRA et al., 2013b;
VENTURELLI; GRIPA, 2017).
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Figura 3 — Beads e Droplets
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Figura 3: (A) “Beads” (B) “Droplets”
Fonte: Do autor (2021).

Alguns autores consideram estruturas nano entre 1 a 100 nm, tendo em vista que, outras
areas de pesquisas consideram até 500 nm (FERREIRA; RANGEL, 2009). Para as nanofibras
poliméricas, é considerado um didmetro médio entre 1 e 100 nm, com porosidade controlada e,
alta relacdo superficie/volume (KAI; LIOW; LOH, 2014).

Parize et al. (2016) e Paschoalin et al. (2017) observaram que o aumento do diametro
da fibra esta diretamente ligado ao aumento da concentracdo da solucdo e, consequentemente
aumento da viscosidade (BENITO; TENO; DIAZ, 2017; DA SILVA PARIZE et al., 2016a;
KUK et al., 2016; PASCHOALIN et al., 2017). A velocidade de transporte do fluido pelo bocal
€ maior em baixas viscosidades, resultando em fibras mais estiradas e consequentemente mais
finas (LI et al., 2017). Uma solucéo com alta tenséo superficial, mais viscosa e concentrada,
dificulta a evaporacdo do solvente, que ao chegar no coletor, gera zonas de formagéo de filmes
indesejadas (BENITO; TENO; DIAZ, 2017; BONAN et al., 2017). Para controlar esses fatores
relacionados a solucdo, um estudo de interacdo entre solvente-polimero pode ser realizado a
partir dos parametros de Hansen; estudo que visa avaliar a compatibilidade e solubilidade entre
materiais (OLIVEIRA et al., 2014; VAY; SCHELER; FRIESS, 2011).

Apesar do pequeno efeito da presséo sobre o didmetro da fibra, o efeito da presséo
combinado a taxa de injecdo de solucdo, € expressiva. Pressdes muito baixas ndo possibilitam
que as fibras cheguem ao coletor de maneira adequada, podendo causar entupimentos na agulha
(DARISTOTLE et al., 2016; KUK et al., 2016; SILVA; OLIVEIRA; MEDEIROS, 2015). Uma
forca de arraste (pressao) insuficiente, pode gerar jatos descontinuos, aumentando assim o
didmetro das fibras, causando maior porosidade, formacdo de beads e fibras interconectadas
(BONAN et al., 2017; KUK et al., 2016; LI et al., 2017, 2021).

A distancia de trabalho é uma variavel de processamento que influencia a formacéo de

fibras porém, com pouco efeito no didmetro. A faixa efetiva de trabalho deve ser a distancia
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minima necessaria para que o solvente evapore antes de chegar ao coletor e, uma distancia
méaxima que evite a perda excessiva das fibras alinhadas (DA SILVA PARIZE et al., 2016b;
DARISTOTLE et al., 2016; GONZALEZ-BENITO et al., 2017; Ll et al., 2017).

2.3 Polimeros Biodegradaveis

Com o descarte incorreto dos chamados polimeros sintéticos de fontes fosseis, ndo
renovaveis, tem gerado um aumento alarmante no acimulo de residuos sélidos no meio
ambiente e nas areas de destinacdo final (lixdes e aterros sanitarios) (NAMBIAR; YEOW,
2012). A fim de diminuir tais problemas causados pelos polimeros sintéticos, pesquisas tem
priorizado a criagdo ou modificacdo de materiais para obtencdo do perfil biodegradavel.

Os polimeros de fontes renovaveis ou de ciclo curto de vida sdo considerados
materiais promissores por possuirem vérias fontes de obtencdo, ampla aplicacdo, diversidade
de propriedades (densidade, flexibilidade, durabilidade, conformabilidade geométrica) e
relativa facilidade de processamento (CIVIDANES et al., 2017; FERREIRA et al., 2019;
NAMBIAR; YEOW, 2012).

De acordo com ASTM D6400-04 e ASTM D883-00, polimeros biodegradaveis sdo
polimeros em que a degradagdo acontece com a acdo de microorganismos naturais (bactérias,
fungos e algas) e, necessitam de tempo reduzido (sob condigdes favoraveis) (ASTM
INTERNATIONAL, 2000, 2004; MOHANTY et al., 2005; SEIDEL et al., 2013). Alguns
biopolimeros podem ser obtidos a partir de fontes naturais e renovaveis como milho, celulose,
batata, cana-de-acucar (matéria-prima ou residuos), ou ser sintetizado biologicamente por
bactérias (FERREIRA et al., 2019). Além disso, podem ser obtidos, também, de origem animal,
como a quitina (descetilagdo em quitosana) e proteinas (BRITO etal., 2011; MOHANTY et al.,
2005; SEIDEL etal., 2013; SINHARAY; BOUSMINA, 2005). Os polimeros sintéticos, obtidos
de fontes fosseis (petroleo) ou da mistura entre biomassa e petréleo, também podem apresentar
caracteristicas biodegradaveis (FERREIRA et al., 2019).

Alguns polimeros sintéticos como PLA(acido polilatico), PLLA( poli-L-latico), PEEK
(poliéter éter cetona) e PMMA (polimetil metacrilato) estdo sendo utilizados com grande
frequéncia, em aplicacbes médicas, devido suas propriedades favoraveis, como
biocompatibilidade e biodegradabilidade (ALIZADEH-OSGOUEI; LI; WEN, 2019). Alguns
desses polimeros podem sofrer modificagdes, como a incorporagéo de hidroxiapatita (HA), que
aumenta sua taxa de degradacdo, sem alterar sua cristalinidade e/ou tempertura de fusdo
(ALIZADEH-OSGOUEI; LI; WEN, 2019). Alizadeh-Osgouei et al. (2019) relatou em seus
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estudos que entre os polimeros sintéticos, os poliésteres tém atraido maior aten¢do quando
relacionados a outros tipos de polimeros. Em comum acordo, Ferreira et al (2019), diz que
polimeros biodegradaveis oferecem uma série de vantagens a conservagdo ambiental devido
seus efeitos inofensivos.

A crescente poluigdo ambiental vem sendo o principal foco de preocupacéo, o qual tem
motivado pesquisas no &mbito da sustentabilidade, especialmente visando a reducao de residuos
solidos nos lixdes, aterros sanitarios e no proprio ambiente (descartes ilegais). A utilizacao
desses (bio)polimeros biodegradaveis pode garantir a diminui¢cdo do volume desses residuos
solidos, assim como a manutencdo dos recursos ambientais (CHEN et al.,, 2021;
PIETROSANTO et al., 2020; SCHNEIDERMAN; HILLMYER, 2017).

2.3.1. Poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT)

Na familia dos polimeros biodegradaveis, o poli (butileno adipato-co-tereftalato)
(PBAT) possui boa propriedade de processabilidade (MARINHO et al., 2017; SHANKAR,;
RHIM, 2016) e custos competitivos relacionados a outros polimeros de uso tradicional
(FERREIRA et al., 2019; JIAN; XIANGBIN; XIANBO, 2020). O PBAT é um polimero
sintetizado a partir de recursos fosseis e totalmente biodegradavel (JIAN; XIANGBIN;

XIANBO, 2020), sendo um copoliéster sintético-alifatico-aromatico e hidrofilico (Figura 4).

Figura 4 — Estrutura quimica do PBAT
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Legenda: Estrutura quimica do poli (butileno adipato co-tereftalato)
(PBAT)
Fonte:Do autor (2021).

O PBAT é obtido por policondensacédo entre butanodiol (BDO), acido adipico (AA) e
acido tereftdlico (PTA) (JIAN; XIANGBIN; XIANBO, 2020), através da reacdo de
transesterificacdo sob condicdes controladas (FERREIRA et al., 2019). A biodegradacédo desse
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polimero pode ocorrer pelo processo de despolimerizacdo combinado, onde a cadeia do
polimero se quebra por reacdo ndo enzimatica (hidrolise quimica ou degradacédo térmica) e a
metabolizacdo desses intermediarios por microorganismos (bactéricas, fungos e/ou algas) ou
pela acdo enzimatica microbiana presente no ambiente natural (FERREIRA et al., 2019).

A produgdo e comercializacdo do PBAT ocorre por varias empresas nacionais e
internacionais (Tabela 1). Este polimero tem sido amplamente utilizado na producdo de
nanoestruturas e produtos de membrana, para aplicacGes nas areas (bio)médica, embalagens,
entre outras (FERREIRA et al., 2019; JIAN; XIANGBIN; XIANBO, 2020; JONOOBI et al.,
2010, 2012; SAVADEKAR; KADAM; MHASKE, 2015).

Tabela 1 - Empresas que comercializam o co-poliéster PBAT.

Companhia Pais Marca Capacidade (t/ a)
BASF Alemanha ECOFLEX® 60.000
KINGFA China ECOPOND® 50.000
NOVAMONT Italia Origo-Bi® 40.000
TUNHE China - 30.000
XINFU China - 20.000
JINHUI China ECOWORD® 20.000

Fonte: (FERREIRA et al., 2019)

Contudo, a alta permeabilidade ao vapor de agua (DIEZ-PASCUAL; DIEZ-
VICENTE, 2015) e o elevado custo de obtencéo, tem limitado seu uso comercial (FERREIRA
et al., 2019). Para promover a sua aplicacdo, varios estudos vem relatando a utilizacdo em
misturas (blendas) com outros polimeros, tendo em vista o alto nivel de compatibilidade que o
polimero apresenta (ANASTASIOU et al., 2014; MARINHO, 2016; MARINHO et al., 2017,
TABASI; AJll, 2015; WANG; RHIM; HONG, 2016), a fim de atender a demanda da ampla
aplicacdo em recursos sustentaveis (FERREIRA et al., 2019; TAVARES et al., 2018).

Weng et al. (2013) estudaram a compatibilidade, cristalizagdo e propriedades de tragdo
de varias propor¢Oes de blendas de PLA /PBAT e, foi constatada melhora significativa nas
propriedades de cristalizacdo e fragilidade (WENG et al., 2013). Outros estudos e relatérios
também ilustraram diferentes aplicacdes dessa blenda PLA / PBAT (CHEN; CHEN; YANG,



27

2011; MUTHURAJ; MISRA; MOHANTY, 2015; WENG et al., 2013). Muitas blendas e
estudos com PBAT sdo relatadas, porém sua mistura com polivinilpirrolidona (PVP) ainda é

pouco explorado.

2.3.2 Polivinilpirrolidona (PVP)

Polivinilpirrolidona (PVP) é um polimero amorfo, solivel em &gua e em solventes
organicos e forma complexos estaveis com outros polimeros e surfactantes (BIANCO et al.,
2003; FORNELLS et al., 2018; SEBE et al., 2015). Além disso, possui excelentes propriedades
fisico-quimicas e tem sido usado para modificar a reologia de solucGes poliméricas (DADOL
et al., 2020a). E um importante polimero termoplastico, usado para fabricacdo de nanofibras
(DADOL et al., 2020a).

O PVP possui um anel lactama (Figura 4) na ramificacao, e uma geometria quase planar
do anel (BIANCO et al., 2003; NARAYANAN et al., 2006). Bianco et.al. (2003), observaram
que o PVP ao ser dissolvido em solugédo acida pode ocasionar a protonacdo do grupo carbonila.
Além disso, o PVP pode fazer ligagdo com um metal, propriedade que o torna notavel para
varias aplicacdes. Devido sua estrutura ser formada por um grupo polar amida (uma carbonila
(C=0) ligada a um nitrogénio) e grupos nao polares, metileno e metil, o0 PVP tem um carater
anfifilico (parte hidrofilica/parte hidrofébica) (CONCEICAO et al., 2008; NARAYANAN et
al., 2006; PIOVESAN; SPINELLI, 2014).

Figura 5 — Estrutura quimica Vinilpirrolidona e PVP
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Legenda: Estrutura quimica do vinilpirrolidona e do polivinilpirrolidona (PVP).
Fonte:Do autor (2021).
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O PVP possui um comportamente higroscépico, podendo absorver mais de 0,5 mols
de &gua por mol de polimero (NARAYANAN et al., 2006; PIOVESAN; SPINELLI, 2014).
Sob condigdes aquosas, possui comportamento Newtoniano, devido as interagdes inter- e
intramoleculares, mesmo sob diferentes condi¢Bes térmicas (NARAYANAN et al., 2006;
PIOVESAN; SPINELLI, 2014). Contudo, as intera¢des intramoleculares sdo mais fortes que as
interacbes PVP/agua através de ligacdes de hidrogénio (intermoleculares) (FORNELLS et al.,
2018; SEBE et al., 2015). Quando seco, € um pé levemente floculento, que absorve até 18% de
seu peso em umidade do ar (BIANCO et al., 2003). Em solucdo, apresenta excelentes
propriedades de umidificacdo e facilmente forma filmes, podendo ser aplicados como material
de revestimento, aditivos a revestimentos em varias areas da medicina, agricultura e
odontologia (BIANCO et al., 2003; CONCEICAO et al., 2008; NARAYANAN et al., 2006;
PIOVESAN; SPINELLI, 2014).

2.4 Biodegradacao

O processo de biodegradacéo pode ser iniciado pela despolarizagcdo ou ac¢do enzimatica
(FERREIRA et al., 2019). Em seguida, ap6s a reducdo significativa da massa molecular, os
mondmeros sdo difundidos na presenca de agua, e sdo fagocitados pela membrana celular de
bactérias e fungos como fonte de energia (KUMAR; MAITI, 2015). Além disso, o processo de
degradacéo é facilitado pela baixa energia de ligacdo quimica existente entre as moléculas
(KUMAR; MAITI, 2015; VLASOVA et al., 2016). A colonizacdo do substrato polimérico esta
intimamente relacionada a taxa de despolimerizacédo, regrada pela capacidade do material de
sofrer hidratacdo, oxidacdo e/ou degradacdo na presenca de radiacdo ultravioleta e calor
(RESTREPO-FLOREZ; BASSI; THOMPSON, 2014).

A Dbiodegradacdo se tornou uma categoria amplamente aceita de mecanismo de
degradacdo devido a sua natureza ecologicamente correta e acessivel (KUMAR et al., 2020).
Gil-Castell et al. (2020) estudou a influéncia do substrato e da temperatura na biodegradacao e,
relata que do ponto de vista tecnoldgico, a biodegradacdo é um fator importante quando
selecionamos materiais para producdes de novas tecnologias (GIL-CASTELL et al., 2020).

De acordo com Costa et al. (2016), a agua é apontada em inimeros estudos como
recurso limitante no processo de biodegradagéo, pois ocorre a hidrolise dos grupos hidroxila,
aldeido, acido carboxilico e/ou cetonas, presentes nas cadeias principais de grande parte dos
plasticos de engenharia (como por exemplo, Poli (tetrafluoro — etileno) (PTFE) —

comercialmente conhecido como Teflon®, Polimeros Cristais — Liquidos (LCP), Poli-imidas
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em geral (PI's), Poli (amida imida) (PAI), Poli (éter-imida) (PEI), Poli (éter — cetona) (PEK),
Poli (éter — éter — cetona) (PEEK), entre outros) e, alguns biopolimeros (tais como celulose,
quitina, polihidroxialcanoato (PHA), polimero de amido (PA), poli(hidroxibutirato) (PHB),
Acido Polilactico (PLA), entre outros) aliado a disponibilidade no solo e a dependéncia bittica,
a capacidade de hidratacdo do polimero condiciona sua integracdo a biomassa (COSTA et al.,
2016a; PALSIKOWSKI et al., 2018). O controle da porosidade também é fundamental para
promover a rapida difuséo dos produtos de degradacdo (KAI; LIOW; LOH, 2014). Ao comparar
mantas dispostas de nanofibras com filmes produzidos por evaporacdo de solvente, ambos a
partir do mesmo polimero biodegradavel, acredita-se que o tempo para completa mineralizagdo
do primeiro seja menor. Vale ressaltar que grande parte dos polimeros rotulados como
compostaveis sdo poliésteres, os quais tém grande destaque na agricultura (DULNIK et al.,
2016).

O aumento na utilizagdo de materiais polimericos biodegradaveis, principalmente
dispostos em sistemas de compostagem, tem levado a aplicacdo de diferentes métodos com
padronizacBes de condi¢bes aerObias e/ou anaerdbias, para determinacdo do perfil de
biodegradacédo dos materiais poliméricos (DA SILVA et al., 2020).

As analises respirométricas, laboratoriais, ttm ganhado grande destaque devido a
avaliacdo da atividade metabolica dos organismos presentes nas células respirométricas
(ANGELO; FRANCA; FAEZ, 2021; DA SILVA et al.,, 2020). Essas analises utilizam a
quantificacdo do dioxido de carbono produzido em fungéo do tempo (ASTM D5338-98 (2003),
2003; BARTHA; PRAMER, 1965), como 0 método aerdbico respirométrico de Bartha (Figura

6), o qual sera detalhado no Capitulo IV.
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Figura 6 - Respirdmetro de Bartha

Legenda: Respirdbmetro de Bartha — frasco para realizagdo da técnica de biodegradag&o.
Fonte: Do autor (2021).

2.5 Liberacéo controlada

A liberagéo controlada de substancias agricolas surge como uma alternativa promissora,
atendendo demandas de mercado e representando o perfil da Agro 4.0, atualmente. A busca por
materiais inteligentes e com alto poder de precisdo ou mesmo com capacidade de utilizar um
volume reduzido de substancias ativas ou nutricionais dentro da agricultura, vem se mostrando
de grande importancia, principalmente devido a reducdo da mao de obra (MADZOKERE;
MUROMBO; CHIRIRIWA, 2020). Dessa forma, tais materiais visam principalmente a
diminuigdo do desperdicio, consequentemente a reducdo da contaminacdo ambiental, e 0 ganho
no volume e qualidade da producao.

A liberagédo controlada pode ser consequéncia do processo lento da biodegradacéo do
material. Madzokere et al. (2020), notaram em seus estudos que, bons resultados foram
alcancados devido ao efeito de liberagdo lenta de nutrientes do nanofertilizante, usando
nanoparticulas de quitosana em sua fabricacdo. Daitx et al., estudaram sistemas poliméricos
biodegradaveis a base de poli (hidroxibutirato) (PHB) na liberacao controlada de agroguimicos.
Os autores observaram que as propriedades dos sistemas poliméricos apresentaram relacdo
direta com a taxa de liberacdo de compostos ativos ao longo do tempo de estudo da
biodegradagéo do material (DAITX et al., 2019).

Narancic et al. , observaram que uma das principais caracteristicas desses sistemas
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compostos por biopolimeros é evitar uma liberacdo rapida da substéncia carregada. Dessa
forma, o processo de liberacao ocorre de forma gradativa em paralelo ao perfil de biodegradacéo
do material, o qual pode ser ajustado para aplicacdo e tempo necessarios para diferentes tipos
de cultivos agricolas (NARANCIC et al., 2020).

2.6 Potenciais aplicagdes e publicacbes

A quantidade de artigos publicados sobre a tematica de novos materiais, a partir da
técnica do SBS, vem aumentado ao longo dos anos (Figura 7). Segundo pesquisa bibliométrica,
realizada nas bases Web of Science, Scielo, Wiley e Springer, 2009 a 2020, as publicacdes
relacionadas ao SBS estdo em constante crescimento, demonstrando a versatilidade e inovacédo
tecnoldgica que a técnica pode produzir junto aos diferentes tipos de materiais, sendo eles
convencionais ou ndo. Mudancas nas configuracbes podem ser feitas a fim de promover
aplicacdes in situ, bem como também podem ser empregadas para aumentar a producdo das

nanofibras e gerar materiais ainda nao fiados (DADOL et al., 2020a).

Figura 7 — Artigos publicados com a utilizagdo da técnica de SBS
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Legenda: Estudos publicados utilizando SBS até mar¢o de 2021.
Fonte:Do autor (2021).

Além de produtos produzidos pelo SBS, muitos outros ainda feitos a partir da
eletrofiagdo, também com grande potencial de aplicacdo, estdo sendo criados. Sabemos que a

técnica do SBS pode gerar as nanofibras que sdo geradas na eletrofiacdo, apenas com mudancas
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e adequacdes nos equipamentos. VAarios autores demonstraram o uso potencial de membranas
fibrosas por SBS na liberacao controlada de drogas. Por exemplo, Bonan et al. (2017) produziu
nanofibras de PLA / PVP contendo 6leo de copaiba como um agente antibacteriano. As fibras
fiadas mostraram uma liberacdo controlada de volateis de éleo durante um periodo prolongado
e, também melhorou inibicdo do crescimento bacteriano. Hosseini et al. (2021) estudou a
utilizacdo de nanofibras com horménios e proteinas para aplicacdo no corpo humano
(HOSSEINI et al., 2021), enquanto Liu et al. (2017) usou o SBS para a obtencéo de nanofibras
de gelatina de grau alimenticio. Assim como esses autores, Varios outros enfrentam uma corrida
pela criacdo e aplicacdo de tecnologias que se enquadram na Industria 4.0, j& pensando na
grande demanda que surgira para a Industria 5.0.

As aplicagbes sdo numerosas e 0 interesse em novas areas também aumenta.
Recentemente, o SBS tem sido utilizado para a producdo de fibras celuldsicas, ceramicas,
aplicacBes na medicina, industria de tecidos, agroindustrias, catalisadores, dispositivos de
coleta e armazenamento de energia, entre outras (COSTA et al., 2016¢; OLIVEIRA etal., 2012;
PASCHOALIN et al., 2017; TOMECKA et al., 2017; TVERDOKHLEBOQV et al., 2013).
Atualmente a segunda aplicagdo mais popular da nanofibra, ap6s apenas do campo relacionado
a biomedicina, esta na aplicagdo ambiental dentro de temas como a filtracdo de 4gua, adsorcao
de poluentes e fotocatalise (DADOL et al., 2020a). Para compor esse ranking, surgem 0s novos
investimentos na agricultura 4.0, que agora em 2021, aparecem em forma de incentivo,
baseados em editais langados pelo governo (MCTI) em parceria com fundag6es de amparo a
pesquisa, como CNPQ E FAPEMIG para criacdo de startups.

Outro autores, apresentaram pesquisas positivas em aplica¢des no agro 4.0, melhorando
a disposicdo de agroquimicos e priorizando o desenvolvimento de mudas, com sementes
revestidas por nanofibras a base de biopolimeros biodegradaveis (XU et al., 2020). Neste
trabalho, o tomate e a alface foram estudados em funcéo da cinética de liberacdo de agrotoxicos,
e o resultado confirmou uma diminuig&o drastica na quantidade dos agroquimicos e, a eficacia
da aplicacdo, no lugar certo. Martins et al. (2019), descreve no capitulo de um livro publicado
pela editora Springer, os grandes potenciais do SBS para aplica¢fes de nanofibras poliméricas
biodegradaveis para o sistema de liberacéo lenta em setores agroalimentares.

Diversos artigos foram encontrados com uso dos polimeros PBAT e PVP
separadamente ou com outros polimeros, porém, nenhum trabalho foi encontrado até a presente

data, sobre o uso destes juntos e, em forma de nanofibra.
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3 CONSIDERACOES GERAIS

A técnica de solution blow spining (SBS) é apresentada como inovacdo tecnologica
devido a ampla &rea a ser explorada, principalmente para o desenvolvimento de novos materiais,
na area de micro-, submicro- e nanométrica. No entanto, mais estudos sdo necessarios para o
uso da técnica como método encapsulante de agrogquimicos (fertilizantes, horménios, micro- e
macronutrientes, entre outros), com a utilizacdo das nanofibras, visando a incorporacdo ao
conceito da Agricultura 4.0.

Os resultados obtidos neste trabalho demonstraram grande potencial para futuras
pesquisas, principalmente correlacionando o estudo dos polimeros durante o processo de
biodegradacdo dos materiais, além do comportamento como agente encapsulante e o estudo
detalhado e especifico da relacdo direta entre biodegradacdo x liberagdo controlada. Além da
inovacdo relacionada a aplicacao, esta tese se destaca por ser o primeiro estudo a obter mantas
nanofibrosas de polivinilpirrolida (PVP) com poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) no

formato de blenda polimérica, como agente encapsulante de agroquimico.
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Highlights

» Biodegradable polymers have been a sustainable potential to replace petroleum source polymers.

* Poly (butylene adipate co-terephthalate) and polyvinylpyrrolidone films and nanofibers were captured by
solution blow casting and spinning techniques.

* The incorporation of polyvinylpyrrolidone was responsible for reducing the crystallinity of the blends and,
consequently, increasing their degradation.

» Differentiated biodegradation tests show that nanofibers degrade faster than films.

*The germination test shows a great contribution to the innovation of materials applied in agriculture.
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Abstract:

Agriculture 4.0 consists of a combination of three major areas: biotechnology, information technology,
and nanotechnology. The present paper aimed to prepare nanofibrous mats by Solution Blow Spinning
from blends of the biodegradable polymers poly(butylene adipate co-terephthalate) (PBAT) and
poly(vinylpyrrolidone) (PVP), which has presented a lack of literature. The blend characteristics were
analyzed by scanning electron microscopy, infrared spectroscopy, X-ray diffraction, and
thermogravimetric analysis. Nanofibrous mats were analyzed for their biodegradation profile using the
aerobic method of Bartha's respirometer and subjected to the simulation of the potential inhibitor in
grass germination. The nanofibers had an average diameter from 288 to 367 nm for different
concentrations of PVP. In this intent, nanofibrous mats with different concentrations of PVVP showed a
higher biodegradable profile in relation to films. Furthermore, the nanofibrous mats with herbicide
showed germicidal action on grasses. Therefore, the results of this research contributed to the innovative

material with potential interest in a sustainable industry.

KEYWORDS: Biopolymers; Solution Blow Spinning (SBS); Bartha's respirometer.

1. Introduction

According to the Food Agricultural Organization of the United Nations (FAO), the

world population will reach 9.5 billion people in 2050 [1,2]. Urbanization will increase
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accelerate, and the finances will be higher, which will result in several social problems,
including agricultural processes. To reduce these social problems, attending progressive and
exigent demands, FAO recommends it is fundamental to increase the food production by at
least 70% [1-3]. Associated with these problems, other important factors, as climate changes
are challenging for food production and act directly in productive chain, restricting
environmental sources [3]. In this way, innovation and new technologies appear as a support
to solve and optimize such production processes.

The benefits of new technologies in agriculture include: (i) higher efficiency in the use
of raw materials and increase in the productivity and crop resistance; (ii) increase in the quality
and safety of the products and ensure traceability; (iii) enhancement of the management
processes and decision making support; (iv) fatigue reduction and improvement of the work
conditions; (v) preservation and reduction of environmental impact; (vi) amplification of
coordination and co-creation between workers in productive chains [3,4]. These technological
changes are associated with Agriculture 4.0, and the innovative investments make it essential
for worldwide agribusiness to reduce the distance of technological frontiers.

The environmental impacts have motivated research of the laboratories and industry for
searching for polymers and biopolymers from renewable sources by new techniques and
methods for improving their structures [2—4]. In this intent, polyesters have been studied
because they are obtained by accessible routes of low cost, as fermentation. They are also
classified as aliphatic and aromatics [1], and are biodegradable [5]. Among the copolyesters,
poly (butylene-adipate-co-terephthalate) (PBAT), commercially known as Ecoflex® BASF,
has a principal chain with a combination of aliphatic and aromatic parts, which promote
biodegradable and compostable characteristics. PBAT has proved a good candidate for blends
with other polymers or biopolymers [6].

Another polymer with large potential for blends formation is the polyvinylpyrrolidone
(PVP), which is a vinylic polymer with higher hydrophilicity, biocompatible and widely
employed as packaging in the food industry [7—10]. PVP is an amorphous polymer in organic
solvents, forming a stable complex with other polymers and surfactants. PBAT/PVP blends are
little explored in literature and research is needed in order to assess the potential for
environmental impact and its use as a substitute for synthetic polymers in agribusiness.

The polymer processing techniques have been developed and enhanced to improve
materials properties, as films, particles (micro and nano) and nanofibers. Solution Blow
Spinning (SBS) is considered emergent technology for fibers production in different sizes

(macro, micro, submicro and or nanometric). SBS consists of a parallel concentric fluid flux for
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the formation of the fibers [11]. The process depends on mean molecular weight, inflammation
point of the solvent, concentration and viscosity of polymeric solution [12-14], as well as
technique parameters, as ejection rates, gas pressure, work distance and colletor rotation
[11,14,15]. SBS presents higher ejection rates, fiber production and versatility in solvents,
polymers uses and applications, low cost and easy handling when compared to the
electrospinning technique [16-20].

Biodegradation is a process of break of polymeric chains, reducing the molecular
weight. The chains can reduce to monomers, which are fagocited by bacteria of funghi in water
[21]. The degradation is facilitated by the low bond energy of the components [22]. The wide
method to assess the biodegradability of polymers is the respirometric or aerobic method, in
which generated CO2 for degradation is assessed. During the biodegradation, the emission of
other encapsulated or aggregated components in the polymer structure could occur in a
gradation way. Chemicals in agriculture as micronutrients or herbicide could be added in
biodegradable nanofibrous mats, which could be delivered slowly, avoiding soil overload and
the excess of chemicals for environmental contamination.

The aim of this paper was to obtain nanofibrous mats of PBAT with the variation of
PVP concentration by SBS. The investigations of nanofibers and the biodegradation profile
were compared with casting films. The biodegradation tests were performed by an aerobic

method using the Bartha respirometer and used as a simulation of chemical delivery.

2. Materials and methods

Poly(butylene adipate co-terephthalate)- PBAT (Ecoflex® F Blend C1200, M = 6.6x105
g.mol-1) was purchased from OEKO (SC, Brazil). Poly(vinylpyrrolidone) (M = 360,000 g.mol-
1, CAS 9003-39-8), PVP-K360, was obtained from Sigma-Aldrich (USA). Chloroform P.A. -
ACS (CAS 67-66-3) were purchased from LabSynth (SP, Brazil). Potassium hydroxide lentil
P.A. -ACS (M=56.11 g.mol-1, CAS 1310-58-3), chloridric acid 37% P.A. -ACS (CAS 7647-
01-0), barium chloride dihydrated P.A. -ACS (M = 244.26 g.mol-1, CAS 10326-27-9) were
obtained from Exodo Scientific (SP, Brazil). Phenolphthalein P.A. (M = 318.32, CAS 77-09-3)
were purchased from Neon (SP, Brazil). Alion (INDAZIFLAM) were obtained from Bayer S.A.

— (RJ, Brazil). Brachiaria decumbens seeds cv. Basilisk from Matsuda (SP, Brazil).

2.1 Films and polymeric nanofiber
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Nanofibrous mats and films of PBAT, PVP, and blends of PBAT/PVP were obtained
using an experimental design of Table 1. The precursor solutions of PBAT/PVP were prepared
in a total concentration of 10 wt.% of chloroform. The solutions were homogenized at room
temperature in hermetic flasks to control the solvent evaporation and submitted to constant
stirring for 1 h until total polymer solubilization.

The casting methodology was adopted for the films [23]. These solutions were poured
into Petri dishes and remained in the hood for 36 hours at room temperature. The films were

obtained after complete solvent evaporation.

Table 1. Experimental design of the precursor solutions of PBAT, PVP and PBAT/PVP blends.

PBAT/PVP
SAMPLE PBAT (wWt. %) PVP (wt. %)
RATIO
PBAT/PVP-0 100 0 1.0
PBAT/PVP-25 75 25 31
PBAT/PVP-50 50 50 11
PBAT/PVP-75 25 75 1:3
PBAT/PVP-100 0 100 0:1

Nanofibrous mats were obtained by Solution Blow Spinning technique (SBS) [11] with
some modifications in the experimental aparatus (Figure 1). Polymer and blend solutions were
injected by injection pump (New Era Pump Systems, NE-300 model) using a glass syringe with
organic solvent resistant capillary (FLURAN® F-5500-A, Ismatec, Wertheim, GER) and metal
needle of 0.5 mm inner diameter with 2 mm protrusion. The flux of the solution was kept at 6
mL.h-1. The air compressor (Chiaperini, 000784 12BPV 160 L, 1HP-4P, oil-free) provides a
constant pressure of 414 kPa for nanofiber production. The mats were collected using rotating
collector covering with aluminum paper and a work distance (the distance of needle and
collector) of 20 cm were performed. The experimental apparatus was in the box to keep
constants the temperature of 37.5 + 0.5 °C and relative humidity range from 68 to 72%. The
SBS parameters were kept constants for all samples.



52

Pressure @
Regulator
Gas
Fiber

Pressure Polymer \\
Regulator Solution ———
|
X —

| L Collector
Poog & ====

Compressor mmm sass Injection

A 1. Pump
O @

ELLTLI LS AL BT

Figure 1. Experimental apparatus of Solution Blow Spinning (SBS). The figure shows the places of the

injection pump, air compressor, rotating collector.

2.2.  Characterization analysis

Morphology of SBS fibers was analyzed using scanning electron microscopy (SEM)
model EVO® 40XVP (Leo Electron Microscopy Ltd., Carl Zeiss, Cambridge, UK). Samples
were prepared in aluminum stubs and metallized with gold (Bruker and cryosystem Gatan, Alto
1000, Massachusetts, EUA). Average fiber diameters were measured using Image J (National
Institutes of Health, Bethesda, MD from 100 random measurements). After measurement,
ANOVA was applied and the difference between the mean values was assessed by the bilateral
Student t test, with 95% of significance.

Infrared spectroscopy (FTIR) was performed using a Shimadzu spectrometer (IR
Affinity-1 FTIR8400S, Kyoto, Japan) with Fourier Transform. Spectra were recorded on the
attenuated total reflectance (ATR) at a spectral range from 4,000 to 400 cm-1 at a scan rate of
64 scans and spectral resolution of 4 cm-1.

X-rays diffraction (XRD) analysis was performed to investigate the crystallinity degree
of the films and nanofibrous mats. X-ray scans were carried out from 5° to 60° (20) at a scan
rate of 2° min-1 using Ni filtered Cu-Ka radiation (wavelength at A= 0.154 nm) at 40 kV and
30 mA, and the patterns were recorded using a Rigaku (Miniflex 1) X-ray diffractometer. The
full-width at half-maximum height (FWHM) of the diffraction peaks was calculated by fitting
the X-ray diffraction patterns with a Lorentz—Gaussian function using the Origin 7.5 software
(Origin Lab, USA).
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Thermogravimetric (TGA) and derived thermogravimetric (DTG) analysis were
performed on the Shimadzu equipment (DTA-TG 60 H) under nitrogen atmosphere at 50
mL.min-1, subjected to ambient temperature range to 700 °C with heating rate of 10 °C.min-1.

2.2 Biodegradation analysis

The samples were submitted to respirometry test of carbon dioxide (CO2) quantification
of microbial activity during biodegradation process, according to NBR 14283 — ABNT [24].
This test was previously proposed by Bartha e Pramer [25]. The polymeric samples with 2x2
cm2 were put in the biometer flasks with 50 g of soil and the flasks were incubated at 28 + 2
°C for 120 days. CO2 was measured volumetrically in range of 24 h, by titration of chloride
acid. The amount of CO2 in respirometry was calculated by Equation 1:

mgCO2 = (A - B) x 50 x 0.044 x fHCI (1)

A is the solution volume of consumed HCI in KOH for blank (mL); B is the solution volume
of consumed HCI in KOH for respirometry with polymer (mL); fHCI is the factor of solution
of HCI. The parameters 50 and 0.044 are related to transformation factor to pmol and mg for
CO2 respectively.

2.4 Germination test (simulation)

Alion is a common herbicide based on the active chemical Insaziflan for controlling pre-
emergent weeds in different cultures (Alion’s safety data sheet). The more common weed is
brachiaria grass because competes with the crops for nutrients, reducing production. It presents
rapid growth and a great capacity for proliferation, demanding control in the management of
these species. Indaziflan acts directly in controlling grass-like brachiaria and other species of
grasses. The highest risks of herbicides are the greater persistence in the soil, causing residual
effect (carryover) for posterior cultures [26]. The use of material with slow release acts in the
reduction in direct manipulation of the herbicide, decrease in the quantity, and consequently,
less loss by evaporation and contamination of groundwater, achieving eco-friendly
characteristics and, increasing the economic value of the product.

The germination tests were performed on grasses of Brachiaria decumbens seeds. The
nanofibrous mats were prepared with 0.02 g.mL-1 (suggested dose the Ministry of Agriculture,
Livestock and Supply from Brazil) of the herbicide (Alion) through the experimental
procedure described in section 2.1. The herbicide was added during the process of solution



54

homogenization and the images of germination profile were presented. The germination test
was performed with 8 repetitions of 50 seeds. Sowing was carried out on two sheets of blotting
paper in gerbox boxes, the papers were moistened with a volume of water equivalent to 2.5
times the dry weight of the paper. They remained in BOD chambers with an alternating
temperature of 20-35 °C and a photoperiod of 8-16 hours [27]. Readings were taken at 7 and
14 days after sowing. The results were expressed as a percentage of germinated seeds.

The treatments consisted of: A positive control, where the concentration of the herbicide
was diluted in water to wet the papers, three treatments with PBAT/PVP in solutions of 0 wt.%,

25 wt.%, and 50 wt.%. The 0 wt.% concentration was considered a negative control.

3. Results and Discution

3.1 Characterization of SBS nanofibrous mats

The PBAT nanofibrous mats without and with different P\VP concentrations (25% and
50% wt.), obtained by the SBS technique, are shown in Figure 2. However, samples with a
high concentration of PVP (PBAT / PVP-75 and PBAT / PVP-100), obtained with the same
parameters for PBAT / PVP-25 and PBAT / PVP-50 blends, did not promote the formation of

nanofibers.

Figure 2: Nanofibrous mats of (A) PBAT/PVP-0, (B) PBAT/PVP-25, (C) PBAT/PVP-50. The
PBAT/PVP-75 and PBAT/PVP-100 samples did not form nanofibrous mats with the same parameters
of the others samples.

SEM micrographs may get information about the morphology of the samples. In this

way, the investigation of micrographs can enable to visualize morphologic defects, and the size



95

of the nanofibers, with finality to predict several applications of these materials [28,29]. In
Figure 3 shown the micrographs of PBAT and PBAT/PVP nanofibrous mats (25% and 50% wt.
of the PVP concentration), and the average diameter for the samples.

PBAT/PVP-0 293 + 126" N

PBAT/PVP-25

367 + 158" nm

PBAT/PVP-50|  72+75'm

Average Diameter (nm)

Figure 3. SEM micrographs of the samples: (A) PBAT/PVP-0, (B) PBAT/PVP-25, (C) PBAT/PVP-50,
(D) PBAT/PVP-T75, (E) PBAT/PVP-100. The average diameter of the nanofibers (f) was obtained using
Image J software measuring 100 nanofibers.

Figure 3 showed the average diameter measured for the PBAT/PVP-25 was the greatest.
This effect could be related to the increase in the degree of entanglement of polymeric chains
due to PVP incorporation in the blend. In this case, the molecular weight of PVP used in this
research could influence an increase in the average diameter for the nanofibrous mats. However,
the PBAT/PVP-50 nanofiber showed an average diameter decrease in relation to the
PBAT/PVP-25. Furthermore, the small particles can be observed in the submicron range on the
surface of the aluminum paper (Figure 3(C)). The average diameter difference and formation
of the submicron particles can be due to the SBS technique parameters that favor PBAT [20,30].

The average diameter measured did not have a significant difference
(p > 0.05) with the incorporation of PVP for PBAT/PVP—-0 e PBAT/PVP—
50 samples (Figure 3(F)).

PVP is a polymer formed by multiple chains of vinylpyrrolidone, which is hygroscopic

and with higher polarity [31,32], as can see in Figure 4(A). Already PBAT is synthesized from
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1,4-butadiol, adipic acid and terephthalic acid polymers, resulting in a copolymer with a

molecular structure [33,34] similar to Figure 4(B).
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Figure 4. Molecular structure of polymers: a) Poly(vinyl pyrrolidone) (PVP) and b) Poly(butylene

adipate co-terephthalate) (PBAT).

IR spectroscopy was used for the analysis of the chemical interactions between

polymers chains and chemical structure degradation by the formation of functional groups

during the films and the nanofibers production [20,35,36]. Figure 5 presented FTIR spectra of

the nanofiber and films compared with the pure polymers. Moreover, the films and nanofibers

spectra showed differences with each other due to casting and SBS techniques [36].
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Figure 5. FTIR spectra of PBAT and PVP compared with nanofibrous mats (A), and films (B).

Figure 5 can be observed two characteristic bands related to PBAT (red line): (i) 1735
cm-1 related to ester group v(C=0)[37], and (ii) 1640 cm-1 related to v (phenylene)[38].
Nanofiber PBAT/PVP-0 spectrum (Figure 5A) showed a unique band in 1722 cm-1 attributed
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to C=0 and phenylene group. This fact could be related to the technique of nanofiber
production; the polymer chains suffered a stretch due to the higher pressure with precursor
solutions were submitted. This results in a shift of the wavenumber, indicating the phenylene
group could be immobilized due to the subsequent chain of PBAT, making it impossible to
vibrate. Therefore, the phenylene group was presented for nanofiber, however, were overlap on
this band. Films PBAT/PVP-0 spectrum (Figure 5B) presented the same bands as can see for
PBAT spectrum, indicating the casting technique did not affect the chemical structure of the
polymer chains.

Although the bands from 725 to 654 cm-1 were observed for PBAT, the bands 680 and
654 cm-1 were not seen in the spectra of the nanofiber and film to the PBAT/PVP-0. These
bands were attributed to the CH2 group (725 cm-1) and benzene (680 and 654 cm-1). In the
nanofiber, the band at 725 cm-1 was more evident than for films, which suggest again the group
phenylene was immobilized because of the polymer chains caused by the nanofiber production.
Furthermore, in the spectrum of the films, the 680 and 654 cm-1 bands continued to be
observed, indicating the phenylene group presented more degrees of freedom to vibrate.

An indicative of polymer chain stretch direction of the PBAT was observed for the
bands at 1272, 1165, 1120, and 1105 cm-1, which were related to the C-O-C bond and were
more evident for nanofiber than the films. This bond is found in the main chain of PBAT (as
can see in Figure 4 B). This result suggests the polymer chains were again directed, indicating
SBS really acts in this effect. However, the casting film did not provoke a stretch direction of
the chains, and these bands were observed in lower intensity.

With the addition of the amount of PVP, the bands 1664, 935, and 574 cm-1 related to
C=0; C-C bond of CH2, and 8(N-C=0), respectively, were seen for nanofibers and films.
Furthermore, the PBAT/PVP-25 nanofiber presented bands around 1721 and 1657 cm-1, where
the first was attributed to C=0 of PBAT and the second was related to phenylene of PBAT and
C=0 of PVP. The apparent increase of intensity of band 1657 cm-1 was associated with PVP
addition, and, for PBAT/PVP-50 nanofiber, the same bands are observed, but the band related
to C=0 of PBAT presented lower apparent intensity in relation to phenylene and C=0 of the
PVP. In addition, the spectra for nanofiber showed bands for PBAT and PVP, indicating the
two components were present in fiber formation. The PBAT/PVP-25 and PBAT/PVP-50 films
presented characteristic bands of both polymers.

Therefore, nanofibers present: i) main and characteristic bands of polymers, proving the

blend formation; ii) evidencing complementary bands, which were not found in PBAT and PVP
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spectra. Such observations could have been related to a better polymeric chain conformation
caused by the spinning process. This fact was not observed for films.

XRD analysis were performed to determine the crystal structure of the samples compared with
PBAT and PVP pure. Figure 6 shows spinning samples have lower degree of crystallinity in
relation to films and pure materials, as can see in Table 2. The results of this table were obtained

by deconvolution methods.
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Table 2. Degree of crystallinity of the pure polymers, nanofibers and films.

Pure Polymers Film Nanofibers
Samples Crystallinity (%) Samples Crystallinity (%)
PBAT 40.6 PBAT/PVP-0 15.7 1.8
PVP 28.2 PBAT/PVP-25 6.5 14.5
PBAT/PVP-50 4.0 0.4

The characteristic peaks of PBAT were observed around 17.6°, 20.7°, 23.4°, and 25.2°
[39-41] and, for PVP, around 11.2° and 21.5° [42], as can see in Figure 6. All samples have
peaks of PBAT, which decrease with the increase of PVP concentration. Table 2 presents the
calculated values of the degree of crystallinity, which is lower for films. An exception is
observed for PBAT/PVP-25 nanofiber, which could influence the results of biodegradation.

A hypothesis of a lower crystallinity degree of nanofibers could be explained as the
faster solvent evaporation provided by SBS, which promotes an accelerated solidification of
the polymers, retarding the rearrangements of the chains, and avoiding crystallization process.
In the casting technique, the time of solvent evaporation is higher, providing adequate
rearranging of chains, providing higher values of crystallinity degrees [43—45]. According to
Zong et al [45] a similar result for nanofibrous mats of polyacid latic (PLA) was described. The
process of crystallization of the semicrystalline polymer is retarded by faster solidification of
the chains stretched at high elongation rates, which difficult crystals formations [45]. Costa et
al. described the obtaining of nano- and submicrofibers of PVP and polyvinyl chloride (PVC)
with TiO2 and ZnO produced by SBS, and the conclusions of this paper, the polymer is
stretched while the solvent evaporates faster, promoting a structure lower crystalline [46].
Therefore, the SBS technique influenced the modification of the material crystallinity.

Thermal analysis measures the variation of loss weight of the samples with the
temperature [47]. TGA analysis were used to investigate the thermal degradability of the films
and nanofibers and to obtain the decomposition temperature. TGA and DTG of PBAT, PVP,

films and nanofibers are seen in Figure 7 and temperature values in Table 3.
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Table 3. Temperature of decomposition of the samples: PBAT, PVP, films and nanofibers.

Sample Decomposition  Weight  Decomposition ~ Weight Decomposition Weight Residue

1t loss 2nd loss 3rd loss (600 °C)

Tonset (°C) (%) (%) Tonset (°C) (%) (%)

Tonset Tendset

(°C) (°C)
PBAT pressed -- -- 379 419 89.0 536 7.0 2.3
PVP powder 60 14.0 409 457 74.0 -- -- 8.4

Polymer Films
PBAT/PVP-0 -- -- 380 420 87.0 511 6.5 54
PBAT/PVP-25 60-80 3.5 380 422 80.0 540 12.5 3.5
PBAT/PVP-50 60-80 10.1 380 434 85.0 531 2,0 3.4
Polymer Nanofibers

PBAT/PVP-0 -- -- 380 419 87.0 513 8.9 3.0
PBAT/PVP-25 60-80 3.5 380 421 83.0 571 10.4 2.1
PBAT/PVP-50 60-80 5.9 380 427 80.0 -- -- 7.0

The thermogram of PBAT (Figure 7) was observed a maximum temperature of thermal
degradation around 379 °C with a weight loss of 89%. The sequence of the degradation occurred
around 536 °C with a weight loss of 7%. These thermal degradation processes were related to
the break of the main polymer chain and terminal groups. The polyesters have several
degradable bonds (carbon-oxygen bond, carbon-carbon bond, among others) [48,49], and
PBAT had two-step of degradation: i) from 340 °C to 400 °C related to aliphatic copolyester
decomposition (adipic acid and 1,4-butanediol); and, ii) from 520 °C and 600 °C, terephthalic
acid decomposition (aromatic)[50].

The thermogram of PVP (Figure 7) has also two degradation steps. The first step around
59°C is attributed to humidity loss [51] (weight loss of 14%). The second step around 409°C is
related to the thermal degradation of organic constituents of the polymer (weight loss of 74%).
The degradation processes of the second step can have occurred by breaking the nitrogen-
carbon of carbonyl bond (N-C=0), following by ammonia release and protonation of nitrogen,
in other words, decomposition of carbon of pyrrolidine group and main chain degradation
[6,8,48,52-55].

The thermograms of PBAT / PVP blends showed loss of both mass characteristic of

polymeric matrices, mainly in the first stage, referring to PVP (60 — 80°C, Table 3). Moreover,
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DTG curves (Figure 7 (B)) show two-step degradation (with the presence of two additional
peaks) attributed to PBAT (1st step: 379 — 435 °C; 2nd step: from 510 °C, Table 3), indicating
was not observed bonds between polymers [49,56-59]. PVP is more thermally stable than
PBAT, however, the addition of PVP in the samples was not able to modify or increase the first
step of degradation. This fact indicates the degradation processes occur separately for each
polymer, and PVP could be dispersed in the polymeric matrix of PBAT. In literature, binary

mixtures can present distinct characteristic morphologic [48,60,61].

3.2 Biodegradation assay

The results of the biodegradability of the samples are shown in Figure 8, which consists
of CO2 emission of the respirometry in the inoculum (soil). This assay is more important to
study the microbial activity degradability of samples of this paper [62,63].

PVP and PBAT reveal significant differences between the 2nd and 10th weeks. The
hypothesis of this difference is because PBAT is an aliphatic copolyester (adipic acid and 1,4-
butanediol) with short-chain and the degradation break these chains more easily than PVP. After
the 10th week, the accumulated CO2 did not present differences for all samples. This fact is
related to the results of the crystallinity degree, as can see in Table 2. In literature,
biodegradation processes occur due to the fission of the main chain in crystalline and

semicrystalline domains in polymers [64].
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Figure 8. CO; released during the biodegradation process for all samples. (A) 0 to 8 weeks and (B) 8 to

15 weeks.
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PBAT/PVP-0 nanofiber showed faster biodegradability during the assay, indicated by a
greater amount of accumulated CO2 (Figure 8). Meanwhile, PBAT/PVP-25 and PBAT/PVP-
50 did not show differences until the 5th weeks. PBAT/PVP-50 accumulated more amount of
CO2 than PBAT/PVP-25 from 6th weeks. This result occurs due to the difference between the
average diameters of the fibers (Figure 2 (F)) and the crystallinity degree: PBAT/PVP-25 has a
greater diameter and higher crystallinity degree than PBAT/PVP-50. This fact generated
samples with more compaction of the nanofibrous mats, avoiding microbial activity [65—70].

The biodegradation of the films showed a longer time than nanofibers, in other words,
PVP incorporation was favorable for more microbial activity related to samples without it
(PBAT/PVP-0). However, higher degradability was noted only from the 5th week of the assay;
the blends have a lower crystallinity degree. It is worth mentioning the samples with PVP
showed a lower crystallinity degree in relation to PBAT/PVP-0. In literature, amorphous
regions degrade faster than crystalline domains [20,22,71].

The accumulated amount of CO2 of all nanofibers was greater than films and the
polymeric matrix pure. The PBAT/PVP-0 nanofibrous mats presented higher degradation in
relation to PBAT and PBAT/PVP-0 film. The morphologic distinction of nanofiber
(crystallinity degree of 1.8% and average diameter of 293 nm), film (crystallinity degree of
15.7%) and PBAT pure (crystallinity degree of 40.6%) are related to this result. Nanostructured
materials have a greater surface area and facilitate the microbial activity, and this fact is
observed for nanofiber and films [65].

Therefore, the nanofibrous mats were promising alternatives for different applications
with potential as encapsulating agents of delivery of chemicals during the processes of

degradation of the mats.

3.3 Application of PBAT/PVP nanofibrous mats in germination tests

The germination tests of grass (Brachiaria decumbens) for control (only the paper) and
PBAT/PVP-50 nanofiber without and with 0.02 g.mL* of Alion (Table 4).
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Table 4. Germination test of brachiaria seeds, using PBAT nanofibers with different concentrations of
PVP with herbicide (Alion).

% Brachial germination
Sample
7 days 14 days
PBAT/PVP-0 52,8 £4,1° 93,0+5,0
PBAT/PVP-25 21,0+£5,3° 48,8 +5,0°
PBAT/PVP-50 33+15° 58 +25°¢
Control (+)* 0d 0d

*Positive control (0.02 g.mL™ concentration of herbicide in water). Values represent mean +

standard deviation (n=50).

Table 4 shows that the nanofibrous mats with herbicide showed greatr efficiency in the
inhibitory action on the germination of brachiaria. However, PBAT / PVVP-0 did not inhibit the
germinative action of the seeds. This behavior may be associated with the ability to encapsulate
the herbicide by PBAT during the spinning process. According to the literature, encapsulating
agents they can present different physical-chemical characteristics such as hydrophobicity or
hydrophilicity, low hygroscopicity, and good capacity for incorporating materials [72,73].
Therefore, such observations corroborate the hypothesis that PBAT acts as an encapsulating
agent.

The mats with PVP showed great efficiency on the inhibition during the germination period
of the seeds with significant differences (p <0.05) (Table 4). Such behavior may be associated
with the affinity of PVP with the herbicide since both have a hydrophilic profile. This affinity
is enhanced by increasing the concentration of PVP in the nanofiber blankets, maintaining the
behavior of the encapsulated material (herbicide) to the PBAT/PVP nanofibers. However, it is
possible that the germicidal action of the nanofibrous mats is due to the presence of residues of
the herbicide on the surfaces of the fibers. During the process of fiber formation and solvent
evaporation, some sprinkling of the herbicide on the fiber surface may have occurred. Thus,
showing a quick response to the germicidal action of the material, during the analysis period of
14 days, by leaching the surface of the nanofiber material.

It is possible that during the process of degradation of the mats, the encapsulated material
is gradually released into the environment. However, the speed of dissemination of the
herbicide in the environment must be in accordance with the speed of growth of the crop. That
is, fast-growing crops will need nanofiber materials with a higher concentration of PVP, but in
the case of slower crops, lower concentrations of PVP, even with the action leaching process
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(watering period) (Figure 8 and Table 4), the highest concentration of the active material can
be found inside the PBAT nanofiber. Research has shown the efficiency of using encapsulated
herbicidal materials, for a prolonged period, without using overdoses in the environment.
According to Morota et al. [26], the use of encapsulated herbicides during the production of
flute trees can reduce the growth of weeds. Faber et al. [74], demonstrated the efficiency of
Alion released into the environment, gradually, was observed after six months. Grey et al.[75]
showed the effectiveness of Indaziflan over four years and a reduction in quantity and

applications was observed gradually.

4. Conclusions

PBAT/PVP blend nanofibrous mats were successfully produced by the Solution Blow
Spinning (SBS) technique. Moreover, all blend nanofibers presented greater parameters for
biodegradation and germicidal action in brachiariae. Studies on PBAT and PVP interactions are
little explored in the literature. Furthermore, the nanofibrous mats with herbicide showed a
satisfactory reduction in the growth of the grass. The effect of this interaction and the techniques
difference used (SBS and casting) did have a direct influence structural parametrers (FTIR).
Furthermore, the effects of the parameters SBS technique were evaluated and associated with
changes in the chemical behavior of nanofibers in relation to the casting film. These parameters
were associated with changes in obtained nanofiber morphology.

The accumulation of CO> from the biodegradation of nanofibers was greater than in
films. This behavior was due to the rapid evaporation of the solvent for the nanofibers (greater
contact area) in relation to the films (low evaporation rate), affecting the crystallization process,
as observed in the XRD and FTIR spectra. In this case, it is believed that the parameters used
for spinning promoted a possible orientation of the polymer chains, which was not observed for
the films. In addition, the PVVP promoted a decrease in the degree of crystallinity. In addition,
the incorporation of PVP provided greater biodegradation in the blends. PVP concentration in
the nanofiber can be modified according to the application in agriculture, that is, according to
the growth speed of the crop, presenting great diversity and versatility.

Therefore, biodegradable polymers are of great industrial interest due to their
sustainable potential. However, such polymers are difficult to commercialize due to
competition with non-biodegradable polymers (for example, basic plastics). Such barriers are
low cost and consumer familiarity. The results of this research suggest that the PBAT/PVP

nanofibrous spun-mats by SBS are a greater contribution to the innovation of materials.
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Furthermore, these materials can be used in applications such as agriculture and food

packaging.
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RESUMO

A manta nanoestruturada biodegradavel para liberacdo lenta de insumos agricolas
objetiva o controle da disponibilidade de insumos na agricultura em diferentes formas de
aplicacdo (solo, sementes, parte aérea de plantas). O produto utiliza a técnica de fiacdo por
sopro em solucdo para producdo das mantas nanoestruturadas, tendo como matriz os polimeros
e/ou biopolimeros biodegradaveis. Além disso, apresenta a funcdo de reter a umidade do solo,
através da redugdo da velocidade de evaporacdo da agua. A manta é obtida utilizando uma
técnica de elevada produtividade e reprodutibilidade, baixo custo, elevada diversidade no uso
de matrizes poliméricas e/ou biopoliméricas, diversidade do uso de solventes e/ou combinac¢des
de solventes e é altamente eficiente quanto a aplicacdo em diferentes superficies. O produto
desempenhara duas funcgdes: liberacdo lenta de insumos agricolas de forma projetada para a
demanda de cada cultura agricola e retencdo da umidade do solo. O produto € composto de
manta biodegradavel contendo insumos agricolas, elaborada a base de nanofibras de polimeros
e/ou biopolimeros de fontes renovaveis e ndo renovaveis. As nanofibras poderao ser produzidas

em plantas industriais ou mesmo produzidas e aplicadas in situ.
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BIODEGRADABLE POLYMER NANOFIBERS APPLIED IN SLOW RELEASE
SYSTEMS FOR AGRI-FOOD APPLICATIONS

Authors - Danilo Martins, Vanessa P. Scagion, Rodrigo Schneider, Ana Carolina C. Lemos,

Juliano Oliveira, Daniel S. Correa

ABSTRACT

Polymer nanofibers possess remarkable properties including high aspect ratio,
nanoscale diameters, mechanical flexibility, varied morphology and porosity and large surface
area for bulk or surface modification. These features make them highly potential for
technological applications, where active components can be added to the nanofibers depending
on the specific target application. Polymer nanofibers can be produced by several techniques,
but electrospinning (ES) and solution blow-spinning (SB-Spinning) are two techniques of
outmost importance, once they allow controlling the nanofibers features, including diameter
and morphology, combined at a high production rate. Such polymer nanofibers have been
applied in biotechnological and medical applications, sensors, catalysts and pollutant adsorption
platforms. In agriculture, specifically, nanofibers can be used in the design of slow release
systems using biodegradable micro- and nanofibers containing active compounds such as
antibiotics, fertilizers and pesticides. Such systems can increase the application efficiency by
using a smaller amount of the active material, reducing costs and toxicity-related problems. In
this context, in this book chapter the recent developments of biodegradable nanofibers produced
by ES and SB-Spinning containing active compounds for slow release system aiming at

agricultural and food applications are reviewed and presented.
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ABSTRACT

Urea—formaldehyde (UF) resins are widely used over the world as an adhesive,
principally in the civil construction, but its use leads to formaldehyde emissions when exposed
to higher temperatures. In this way, the aim of this study was to evaluate the partial replacement
of adhesives made of UF resin by sulfonated Kraft lignin, up to 30 mass%, and study its effects
on the mechanism and on the kinetic/thermodynamic parameters of the thermal degradation, as
well as on the thermal stability of the UF resin through thermogravimetric analysis and using
isoconversional methods. The results showed that the lignin addition to the UF resin was
beneficial, as there was synergy between the materials and verification of enhancement of
thermal stability. Aside from the changes in the thermal behavior, the probable reduction of the
emission of formaldehyde in the second step of degradation of the UF resin was also observed.
These results indicate that the lignin can be used as a potential material to partially replace the

UF resin.
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ABSTRACT

The present study aimed to study the effect of the processing parameters of the solution blow
spinning (SBS) technique on the formation of poly(butylene-adipate-co-terephthalate) (PBAT)
and poly(vinylpyrrolidone) (PVP) nanofibers. A 3% fractional factorial statistical model with
three levels and four factors was applied, and the factors included the concentration of PVP
(wt.%) in the PBAT polymer matrix, pressurized air pressure (psi), working distance (cm), and
feed rate (mL.h™Y). The linear and quadratic effects were analyzed using a Pareto chart and
verified in a well-adjusted response surface model. The PVP concentration and working
distance had a significant effect on the production of nanofibers. The nanofibrous mats were
evaluated by scanning electron microscopy (SEM) and had a mean diameter ranging from 164
to 656 nm. A higher concentration of PVP and a shorter working distance resulted in a lower
mean fiber diameter. In addition, X-ray diffraction (XRD) revealed an increase in the degree of
crystallinity of the produced polymer blend due to a degree of packing among the polymer
molecules. However, the addition of PVP to the polymer matrix is associated with a reduction
in the degree of crystallinity of the nanofibrous mat.

Keywords: SBS, blends, polymer, optimization, nanomaterials
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Chamada Publica CNPg/ MCTIC/SEMPI N° 01/2020

Empreendimentos e solucGes de base tecnoldgica na area de Grafeno.

O objetivo da chamada é selecionar e apoiar propostas de pesquisa aplicada, desenvolvimento
tecnoldgico e inovacao que visem gerar empreendimentos e solugdes de base tecnoldgica, tendo
como principal objeto o Grafeno - geracdo de Produto Minimo Viavel — MVP e iniciacdo de
uma startup.

Tema: Dispositivos para aumento da produtividade no agronegécio (Agro 4.0).

Titulo da Proposta: Nanossistemas para Liberacdao de Nutrientes aplicados a Agricultura
4.0.

Resumo

As décadas de 60, 70 e 80 foram marcadas por intensas mudangas econémicas, sociais e agrarias
no Brasil, onde teve inicio e intensificacdo do uso de agroquimicos. O desenvolvimento de
materiais sustentaveis, que agridam menos a natureza, tende a ser uma Otima alternativa tanto
para a protecdo ambiental, quanto para o desenvolvimento industrial. A manta nanoestruturada
biodegradavel para liberacdo lenta de insumos agricolas tem por objetivo o controle da
disponibilidade de insumos na agricultura para diferentes tipos de cultivos, sendo inicialmente
aplicadas na floricultura. O produto utiliza a técnica de fiacdo por sopro em solucdo para
producdo das mantas nanoestruturadas, tendo como matriz os polimeros e/ou biopolimeros
biodegradaveis. Para adicdo dos variados nutrientes utiliza-se o grafeno que, devido sua elevada
area superficial, proporciona adi¢do de variados tipos de nutrientes indispensaveis para as
culturas. Além de nutrir a planta, a manta retém a umidade do solo, através da reducdo da
velocidade de evaporacdo da agua. O produto é obtido utilizando uma técnica de elevada
produtividade e reprodutibilidade, aléem de baixo custo. Além disso, a técnica é altamente

eficiente quanto a aplicacdo em diferentes superficies.

6— PLANO DE NEGOCIOS: material gerado na Fase | do edital
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1. Sumario Executivo

1.1 Origem do projeto

A AGRINUTRI surgiu em outubro de 2020, motivados pela participagdo na Chamada Publica
CNPg/ MCTIC/SEMPI N° 01/2020 - Empreendimentos e solugdes de base tecnoldgica na area
de Grafeno, o coordenador do grupo juntamente com a equipe de empreendedores iniciou a
proposta de criacdo de um produto. Apos serem selecionados, a equipe contratou trés bolsistas
para desenvolvimento do plano de negécios. No andamento dos trabalhos, surgiu a proposta de
criacdo de uma startup, onde definiram-se os participantes empreendedores e, nessa conversa
entre os socios, Ana Carolina Cortez, Bianca Almeida, Jefferson Carneiro, Joaquim Silva, Jodo
Gabriel Vargas e Paulo Andrade, definiram as aplicacbes da manta nanofibrosa voltada a
agricultura, visto que, os socios Ana Carolina e Jefferson ja estudavam tal material em seus
respectivos projetos de doutorado. Discorreu-se também, sobre os possiveis nichos de mercado
para atuacdo, chegando a uma aplicacao para o setor da floricultura, inicialmente, visto que este
representa uma fatia que investe em novas tecnologias e, necessita de um produto padronizado
de alta eficiéncia, pois enfrentam grandes dificuldades no manejo da producéo, principalmente
com a obtencdo da mistura de adubos com o substrato. Dessa forma, a tecnologia auxilia no
cultivo de flores, mesmo em espacos limitados. Nosso objetivo é fornecer ao produtor uma
maneira pratica de produzir suas flores, minimizando erros e aumentando a produtividade,
através de uma manta nanofibrosa com grafeno e nutrientes. O produto Nutrifiber, manta
nutritiva, é de simples aplicacdo, tornando o manejo acessivel a qualquer pessoa. Nutrifiber é
uma tecnologia que proporciona ao produtor a padronizacdo de sua cultura, diminuindo a

necessidade de dedicacao exclusiva de seu tempo, ao cuidado de suas flores.

1.2. Oportunidade de mercado

A agricultura 4.0 (agro 4.0) também chamada de agricultura digital, fundamenta-se na insercéo
de tecnologias digitais em todas as fases da cadeia produtiva (BOYLE, 2013; FAO, 2021;
MASSRUHA e colab., 2020; PILLON, 2017; ROCO e BAINBRIDGE, 2003;
SHANESAZZADEH e colab., 2018). Além de toda a expanséo digital e bioinformatica, a agro
4.0 também trabalha com a aplicagéo de bio e nanotecnologias para melhoramento de interacdes
génicas, tecnologias que promovem avangos e que impactam em diversas areas da producdo

animal e vegetal, como 0 manejo, a nutricdo, a resisténcia a doengas e ao estresse hidrico, a
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sanidade e o melhoramento genético, priorizando produtos mais sustentaveis e com melhor
qualidade nutricional e seguranca (BOYLE, 2013; FAO, 2021; MASSRUHA e colab., 2020;
PILLON, 2017; ROCO e BAINBRIDGE, 2003; SHANESAZZADEH e colab., 2018;
VASCONCELOS e FIGUEIREDO, 2015). Contudo, o setor da floricultura no Brasil, apesar
de seus investimentos em tecnologia, ndo apresenta uma mistura homogénea do substrato com
0S minerais essenciais para as plantas, causando prejuizo e desuniformidade na qualidade dos

lotes de flores, gerando recorrentes prejuizos econdémicos, ambientais e também sociais.

O setor de flores e plantas ornamentais no Brasil estimou que, cerca de 8 mil produtores, em
2020, cultivavam mais de 2.500 espécies com cerca de 17.500 variedades (FERNANDES,
2015; IBRAFLOR, 2021). Sendo assim, o0 mercado de flores é uma importante engrenagem na
economia brasileira, responsavel por 209.000 empregos diretos, dos quais 81.000 (38,76%)
relativos a producao. O setor também contabiliza cerca de 800.000 empregos indiretos, segundo
dados do Ibraflor. A floricultura é particularmente interessante para os pequenos agricultores,
pois representa uma fonte de receita significativa, e pode gerar de 15 a 20 empregos/ha, com

faturamento superior a outras culturas, como arroz ou feijdo (BONGERS, 2002).

Segundo Fernandes (2015), producéo de flores pode gerar um rendimento dez vezes superior &
média do rendimento obtido com o cultivo de frutas tradicionalmente plantadas no pais, como
banana, uva, abacaxi. A producéo de flores gera uma grande rentabilidade por area cultivada e
retorno rapido do capital empregado (FERNANDES, 2015). Outro desafio do setor € aumentar
a eficiéncia produtiva, utilizando de novos padrdes tecnoldgicos. Muitas vezes a floricultura é
encarada como uma atividade de tecnologia de dificil acesso aos produtores (FERNANDES,
2015; SEBRAE, 2003). O maior conglomerado de produtores brasileiros, se concentra no
estado de Sdo Paulo, com 74,5% da produgéo nacional (BUAINAIN e BATALHA, 2007).

Conforme pesquisas realizadas pela AGRINUTRI, no estado de S&o Paulo, 100% dos
entrevistados relataram perda de insumos durante o processo produtivo, 80% reclama da falta
de instrucdo técnica e da falta de assisténcia técnica para esse setor. A falta de tempo, devido a
grande exigéncia de atengdo na producgdo e distribuicdo dos produtos, constitui 20% da
pesquisa. Uma fragdo igualmente significante (20%), relata ter dificuldade no controle da
umidade no solo, em razdo das variedades de espécies cultivadas em uma mesma area. Sabe-se
gue 0s recursos naturais estdo cada vez mais escassos e, hoje em dia, reduzir desperdicios se

tornou indispensavel. Na agricultura, um dos recursos mais importantes sdo 0s minerais, sendo
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também o foco de maior gasto dos produtores, representando boa parcela dos custos de
producéo (100%). Sendo assim, a AGRINUTRI desenvolveu uma ferramenta que reduz a perda
dos minerais na solugéo do solo, como a lixiviagéo, volatiliza¢ao, retencéo e ligacao e elementos
pelo solo (principalmente com o fosforo), entre outros; sustentabilidade no uso da agua; facil
armazenagem; reducéo de custos, facilidade no processo de producédo e otimizagdo no tempo

de aplicacdo e, disponibilidade de nutrientes de forma lenta e gradativa para a planta.
1.3 Solugéo proposta

Nosso principal objetivo é incorporar ao mercado um produto que reduza as dificuldades dos
produtores de flores. Atrelado a reducdo das dificuldades, existe também a diminuicdo dos
gastos desnecessarios, a maior economia de recursos e consequentemente a diminuicdo da
dedicacdo a producdo.O produto é baseado em uma manta nanofibrosa com 6xido de grafeno e
nutrientes essenciais para o desenvolvimento da cultura, a Nutrifiber, nutre adequadamente e
sem desperdicio. Os nutrientes sdo liberados lentamente de acordo com o tempo de vida da flor,
pois & medida que o polimero se biodegrada, ocorre a liberagdo do grafeno que contém os
nutrientes sendo absorvidos pela raiz da planta. Dessa forma, a utilizagdo do 6xido de grafeno
é de extrema importancia, pois é sua area de absorcao que possibilita a adi¢cdo dos insumos na
manta nanofibrosa. Esse produto permite entdo, reduzir as dosagens atualmente trabalhadas e
estimar com precisdo o tempo de biodegradacdo, promovendo uma adubacao mais precisa e

eficaz.

Além disso, com o auxilio ao funcionamento fisiol6gico da planta, proveniente de uma boa
nutricdo, seu fendtipo manifesta com maximo vigor e consequentemente, suas defesas naturais

contra pragas e doencas tornam-se mais efetivas, aumentando a produtividade.
1.4 Estagio de desenvolvimento e planos para o investimento

Na apresentacdo do projeto inicial, para selecdo e participacdo da fase | da chamada,
apresentou-se resultados das patentes com testes de liberagéo lenta em materiais que continham
nutrientes para as plantas. A partir disso, em continua busca pelo desenvolvimento do produto,
novas pesquisas relacionadas ao comportamento e adicdo de nutrientes ao grafeno foram
exploradas. Os materiais produzidos com uso do 6xido de grafeno apresentaram baixa liberagéo

de Cu e Zn em 4gua e, boa liberacdo em &cido citrico. A baixa liberagdo em agua pode ser
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fundamental para favorecer maior eficiéncia, quando comparado as fontes convencionais, as
quais geralmente sdo soltveis liberando todo o seu contetdo nas primeiras horas na presenca
de umidade. A maior eficiéncia pode ocorrer principalmente em funcéo da reducdo da interacédo
deste nutriente com o solo, facilitando assim o maior aproveitamento pelas plantas. Nos testes
em casa de vegetacdo, as plantas ndo apresentaram nenhuma deficiéncia nutricional. Com
resultados promissores, 0s materiais apresentam um excelente potencial para uso, como

fertilizante, contendo os micronutrientes Cu e Zn.

O teste de biodegradacao ajusta qual o tipo de polimero deve ser utilizado para a fabricacéo do
material, em quanto tempo ele se degrada e, consequentemente libera o material (grafeno com
nutriente). Nessa pesquisa, bons resultados foram encontrados em relacdo a nanofibras
produzidas a partir de variados biopolimeros, principalmente resultados promissores com poli

(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) e, blendas deste com polivinilpirrolidona (PVP).

Posteriormente, além de outras pesquisas, serdo investigadas a juncdo dos trés materiais,
nanofibra, grafeno e nutrientes, com testes de aplicacdo em casa de vegetacao e areas abertas,

teste de biodegradacao, liberacdo e, nutricdo de culturas especificas.

Com o investimento, poderiamos aprimorar 0 equipamento de producédo das nanofibras. Assim,
seria possivel intensificar o processo de producdo das mantas de nanofibras, adicionando o
grafeno e todos 0s minerais necessarios para a nutricdo completa das flores. Além do processo
produtivo, o investimento seria de grande importancia para viabilizar a Agrinutri, e inseri-la na

cadeia produtiva.

Desenvolver parcerias com empresas para teste de campo do nosso produto, fornecedores de
nutrientes e, empresas que fabricam oxido de grafeno. Além disso, para fornecer uma solugéo
completa e nos moldes atuais da agricultura 4.0 e da futura agricultura 5.0, buscaremos parcerias
com empresas de big data, Tl e, sensores, para um melhor controle e monitoramento de toda

producéo.

2 Apresentacéo da Equipe
2.1 Descrigdo dos membros

Ana Carolina Cortez Lemos, doutoranda em Engenharia de Biomateriais, pela Universidade

Federal de Lavras, possui experiéncia na area de nanofibras (nanomateriais), SBS (solution



92

AGRINUTRI

blow spinning) e polimeros aplicados & agricultura. Mestra, na Universidade Federal de Lavras
(Agrogquimica/Bioquimica), com énfase em tratamentos de solo a partir de biopolimeros,
Bacharela e Licenciada em Quimica pela UFLA, atuando em quimica ambiental,
principalmente nos temas como catalise, fotocatalise, adsorcéo, célula voltaica, aerogeradores,
eletrofloculacdo, polimeros, quitosana, residuos de laticinio, residuos de café, producdo de
hidrogénio e, fertirrigagdo no cultivo de feijdo. Na Agrinutri, Ana Carolina atua como
desenvolvedora de novos produtos, no desenvolvimento da empresa e negécios (coordenadora

do grupo) e no desenvolvimento da tecnologia e validagcdo do PD&lI.

Bianca Paula de Almeida, Engenheira Quimica, graduada pela Universidade Federal de Lavras,

atua no desenvolvimento do projeto bem como na validagdo do PD&lI.

Jodo Gabriel Vargas de Carvalho, Agronomo graduado pela Universidade Federal de Lavras,

atua no desenvolvimento do projeto e produtos voltados para 0 meio agricola.

Paulo Ivo Andrade dos Santos, graduado em Administracdo pela Unilavras, com experiéncia
em gestdo de pessoas e de projetos e em desenvolvimentos de StartUps tendo participado de
dois programas de aceleracdo e de um projeto de desenvolvimento de empresas durante a
graduacdo, atua no desenvolvimento do plano de negocios e na criagcdo de estratégias de

mercado.

Jefferson Santana da Silva Carneiro, doutorando em Ciéncia do Solo - Fertilidade do Solo e
Nutri¢do de Plantas na Universidade Federal de Lavras, Mestre em Ciéncia do Solo, Engenheiro
Agrénomo pela Universidade Federal do Tocantins e Técnico em Agropecuéria. Atuacdo em
areas de Fertilidade do Solo e Nutricao de Plantas; Adubacéo e Correcdo da Fertilidade do Solo;
Aproveitamento de residuos na Agropecuaria; Fontes Alternativas de fertilizantes; recuperagéo
de fosforo e reutilizacdo de residuos; biochar. Na Agrinutri, atua no desenvolvimento do
produto.

Juliano Elvis de Oliveira, graduado em Engenharia MetalUrgica e de Materiais pela
Universidade Federal de Minas Gerais, Doutor em Ciéncia e Engenharia de Materiais
(Polimeros) pelo Departamento de Materiais da Universidade Federal de Séo Carlos. Concluiu
seu pds-doutorado no Laboratorio Nacional de Nanotecnologia para o Agronegécio (Embrapa

Instrumentacgdo). Atualmente é Professor Adjunto na Universidade Federal de Lavras, com &rea
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de atuacdo em materiais aplicados a biossistemas; nanoestruturas poliméricas, biopolimeros e
liberacdo controlada de produtos naturais. Na Agrinutri, exerce a funcdo de mentoria nos
processos burocraticos, coordenador da chamada e, ajuda na ideacdo da empresa e de novos

produtos.

Joaquim Paulo da Silva, graduado em Engenharia Industrial Elétrica pela Universidade Federal
de S&o Jodo Del-Rei, mestre em Engenharia Elétrica pela Universidade Federal de Itajuba e
doutorado em Engenharia Elétrica pela Universidade Federal de Minas Gerais. Atualmente atua
como professor titular da Universidade Federal de Lavras, com énfase em Energias Renovaveis,
como Fotovoltaica, Eficiéncia Energética e Inovagdes em novos materiais. Na Agrinutri, exerce
a funcdo de mentoria nos processos burocraticos e ajuda na ideacdo da empresa e de novos

produtos.

Bruna Habib Cavazza, doutora em Administragédo pela Universidade Federal de Lavras (UFLA)
com sanduiche na Ecole CentraleSupelec. Especialista em Negocios Internacionais pela
Northern Michigan University. Atualmente é Diretora de Inovagdo na Agéncia Flow, onde é
responsavel pela busca de solugdes inovadoras focadas em gerar valor para 0 mercado e a
sociedade. Possui experiéncia no desenvolvimento e proposicdo de novos modelos de negocios
e na gestdo de projetos de inovacao através do uso e aplicacdo de metodologias e ferramentas
de Service Design; Design Thinking, User Experience e abordagens exploratorias e qualitativas
de analise. Na Agrinutri, exerce a funcdo de mentoria nos processos burocraticos e

administrativos.

Eliton Souto de Medeiros, graduado em Engenharia de Materiais pela Universidade Federal da
Paraiba, mestrado em Ciéncia e Engenharia dos Materiais pela Universidade Federal de S&o
Carlos, doutorado em Ciéncias e Engenharia dos Materiais pela Universidade Federal de Séo
Carlos e pos-doutorado pelo United States Department of Agriculture (USDA). Atualmente é
professor Associado | do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAT) da Universidade
Federal da Paraiba (UFPDb). Possui experiéncia na &rea de Engenharia de Materiais, atuando
principalmente nos seguintes temas: compasitos e nanocompdsitos, polimeros condutores e
sensores, polimeros biodegradaveis, sintese de polimeros biodegradaveis, nanotecnologia e
Solution Blow Spinning. Na Agrinutri, exerce a fungdo de mentoria no desenvolvimento do

produto.
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Lebnidas Carrijo Azevedo Melo, Engenheiro Agronomo e Mestre em Solos e Nutri¢cdo de
Plantas pela Universidade Federal de Lavras. Doutor em Solos e Nutrigéo de Plantas pela Escola
Superior de Agricultura Luiz de Queiroz/USP, com periodo sanduiche no Instituto Nacional de
Salde Publica e Ambiental (RIVM) da Holanda. Realizou estadgio de P6s-Doutorado no
Instituto Agronémico de Campinas na area de Quimica e Poluicdo do Solo. Foi professor
Visitante na Cornell University (Johannes Lehmann Lab) pelo Programa Institucional de
Internacionalizacdo da UFLA e professor Adjunto de Fertilidade do Solo na Universidade
Federal de Vicosa (Campus Vigosa). Atualmente esta como Professor Adjunto do
Departamento de Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras, onde atua na area de
Fertilidade do Solo. O foco do trabalho de pesquisa e ensino é em avancar o conhecimento na
area de fertilidade com uma interface ambiental, por meio de estudos de processos ligados a
dindmica e ciclagem de nutrientes em solo e suas interagdes com plantas. Na Agrinutri, exerce

a funcédo de mentoria no desenvolvimento do produto.
2.2 Estrutura organizacional

A estrutura organizacional da Agrinutri foi elaborada para aproveitar a expertise de cada
membro, buscando crescimento sustentavel e escalavel da startup. Com base nas experiéncias
de seus membros, realizou-se a diviséo de tarefas e fungdes dentro do &mbito da AGRINUTRI,

seguindo as seguintes premissas (figura 1).

Desenvolvimento: Calculo das quantidades necessarias de minerais para cada tipo de flor;

calculo dos parametros de fiacdo do SBS; desenvolvimento de novos produtos; melhoria do

processo produtivo;

Producdo: Produgédo da manta de nanofibras; monitoramento do teste de campo;

Qualidade: acompanhamento dos resultados da aplicacdo da nanofibra na producéo; sugestéo

de melhorias no produto;

Administrativo: Atendimento de telefones, contas a pagar, contas a receber, administracdo de

liberacdo de verba e contabilizagdo de custos
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Comercial: Contatos com parceiros de venda, organizacao de painéis demonstrativos, feiras e

palestras, marketing digital, midia eletronica e atualizagdo de contetdos explicativos para gerar

confianga e novos leads.
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Calculo das quantidades necessdrias de minerais;
Calculo dos parametros de fiagdo;
Desenvolvimento de novos produtos

Melhoria do processo produtivo;

* Contatos com parceiros de venda;
* Organizagdo de painéis demonstrativos;
* Feiras e palestras;

Marketing digital, midia eletrénica e atualizagéo de contetdos:
explicativos e novos leads.

®
al

01?olvimento
02- Produga

Produgdo da manta de nano_ﬁbras,
Monitoramento do teste de campo;

@ e Acompanhamento dos resultados da aplicacdo

Figura 1 : Tarefas e fun¢bes da AGRINUTRI.

o5 -Comercial
* Atendimento de telefones, contas a pagar,

| ; IE il J | I ; contas a receber, administragdo de liberagdo

@), deverba e contabilizagdo de custos

4-Administrativo

Fonte: Do autor (2021).
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3. Apresentacdo do Mercado

3.1 Tamanho e caracteristicas do mercado

A floricultura no Brasil vem sendo explorada desde a época de 1950, visto que a diversidade
do clima e dos solos brasileiros possibilitam o cultivo de diversas espécies de flores e plantas
ornamentais. O estado de S&o Paulo se destaca como principal produtor, exportador e
consumidor de plantas seguido por Santa Catarina, Pernambuco, Alagoas, Ceara, Rio Grande
do Sul, Minas Gerais, Rio de Janeiro, Parana, Goias, Bahia, Espirito Santo, Amazonas e Para
(BUAINAIN e BATALHA, 2007).

De acordo com o Sebrae (2015), a floricultura brasileira teve um crescimento de 10% no
periodo de 2008-2014 e vale ressaltar que o progresso de venda foi de 12% a 15% para 0 mesmo
periodo (SEBRAE, 2015), além de que nos valores do PIB brasileiro conguistados pelo setor
tiveram um acréscimo de 8,3% referente ao ano anterior, que alcancou o valor 5,22 bilhdes e
em 2020 9,6 bilhdes (figura 2) (IBRAFLOR, 2021). Os motivos para esse fenémeno foram: a
evolucdo dos indicadores socioecondémicos, melhorias e otimizagao da logistica e 0 aumento do

cultivo de plantas para o bem-estar, qualidade de vida e reaproximagdo com a natureza.



FLORES EM NUMEROS

Apesar das dificuldades, crescimento constante
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Figura 2 : Crescimento em % do setor produtlvo de flores.

Fonte: IBRAFLOR, 2021.

Também vale ressaltar que apesar da pandemia do novo coronavirus, a agricultura brasileira
conseguiu apresentar um bom crescimento e em destaque esta o setor de fertilizantes que exibiu
uma evolugdo de 7.7% em relacdo ao ano de 2019, atingindo valores de 38,5 milhdes de
toneladas comercializadas (ABISOLO, 2020; SOJA, 2020).

Sabe-se que a agricultura brasileira é uma das mais tecnoldgicas e considerada como um dos
celeiros do mundo. Nos ultimos 25 anos a area cresceu 80% e mais de 260% em produtividade,
dentro das areas de tecnologia agricola em avanco, o fertilizante € um dos pontos de crescimento
(CANAL RURAL, 2021).

Em 2014 o setor de flores e plantas ornamentais consumiu aproximadamente R$83 milhdes de
reais com fertilizantes, independente da forma do produto (farelado, granulado, sollvel,
peletizado, etc) (IBRAFLOR, 2021).

3.2 Segmento de atuagao

A Agrinutri atuara no setor de fertilizantes, com foco no estado de Sdo Paulo onde se concentra
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o maior polo brasileiro na producéo de flores e plantas ornamentais. A nutrifiber se enquadra
na agricultura 4.0, pois apresenta grandes diferenciais em relagdo aos fertilizantes
convencionais, exibindo otimizacgdo do processo produtivo, controle nutricional preciso e coleta
de dados, entre outros. Trazendo beneficios como: redu¢éo de custo, aumento da produtividade,
diminuicdo dos desperdicios, agilidade e autonomia ao produtor. Nosso publico alvo consiste
em produtores adeptos a novas tecnologias, com necessidade de otimizar seu tempo e em busca
de tecnologias facilitadoras dentro do processo produtivo. Com a nutrifiber vislumbramos um
futuro promissor ao introduzir junto do servico a ser ofertado a tecnologia de bigdata e TI. As
solugdes digitais conectadas ao produto, melhora o controle e gerenciamento das propriedades,
tendo em vista, certa posicdo dentro das tecnologias da agricultura 5.0 que se mostram muito

promissoras e estdo sendo consideradas o futuro no setor agricola.
3.3. Solucdes existentes

A nutrifiber ndo tem concorrentes diretos ja que ainda ndo existe essa tecnologia para a
agricultura. A tabela 1, mostra os diferentes formatos de fertilizantes comparados a nutrifiber.
Os fertilizantes de dispersdo lenta sdo os mais similares. Eles séo fertilizantes peletizados,
envolvidos com um polimero biodegradavel, podendo ter como base o amido. Através da
espessura da camada de polimero é possivel controlar o tempo de dispersdo do nutriente

peletizado.
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3.4 Diferencial competitivo

A nutrifiber traz uma solugdo inédita para a nutricdo das plantas. Nossa manta de nanofibra
enriquecida com o grafeno e, dopada dos minerais essenciais para a planta, traz diversos
beneficios como: praticidade, reducdo do desperdicio, auxilio na retencdo de agua do solo,
reducdo da interacdo dos minerais com o solo, reducdo em até 50% da dosagem dos nutrientes,
facil armazenagem, é biodegradavel e personalizavel. Levando em consideragdo caracteristicas
do solo, conseguimos estimar com preciséo o tempo de biodegradacdo. Tambeém adicionamos

a manta, a dosagem certa de nutrientes necessarios para desenvolver sua cultura.
3.5 Parceiros estratégicos e estratégias de entrada

A AGRINUTRI trabalhara em duas frentes para entrada no mercado. A primeira, denominada

presencial ou direta e a segunda, online ou indireta.

Na estratégia presencial, buscaremos formalizar parcerias com cooperativas e revendedoras de
insumos. Essas parcerias nos ajudardo a captar leads e criar nossa cartela de clientes. Com o
portfolio, conseguiremos identificar os “Produtores ancora”, ou seja, aqueles que trabalham
sempre a frente, adotando novas tecnologias em suas propriedades, em busca de melhoramento
produtivo. Esses produtores geralmente sdo respeitados em sua comunidade e, servem de
referéncia para os demais produtores de sua microrregidao. Apresentacdes do produto em feiras,
eventos, palestras, encontros técnicos e campo de teste, sdo formas de trabalhar o marketing

para ajudar nas vendas e novas parcerias.

Na estratégia online, o site transmitird informac@es técnicas sobre nossos produtos, formando
uma rede de relacionamento com o cliente e, as midias sociais fardo trabalho conjunto, para
captar e cativar o cliente. Através de parcerias para a divulgacéo, conseguiremos difundir nossos

produtos por meio de eventos online e empresas parceiras.

Dentro das parcerias estratégicas, os agentes de aceleracdo de startups, nos dara o auxilio para
seguirmos com mais seguranca e assertividade. A InovaHub (UFLA), Imbatec (parque
tecnologico da UFLA) e a Centev (UFV) ja demonstraram interesse na aceleraracdo da stratup

Agrinutri.

A fim de baratear o custo do produto também buscaremos parcerias para o fornecimento do
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grafeno, ja que este, & 0 mais caro entre os componentes da NUTRIFIBER. Em conversa com
professor Francislei da Universidade Federal da Bahia, uma parceria promissora esta em
andamento, na producédo do grafeno.

4. Apresentacéo da solugéo
4.1 Descricao da proposta de valor

A AGRINUTRI traz ao produtor de flores maior praticidade e precisdo na producao de seus
produtos através do sistema de liberacdo lenta de nutrientes proporcionando dessa forma, uma
alta padronizacdo no cultivo e gerando tempo livre ao produtor, garantindo uma producdo de

qualidade e com menores preocupacdes.

A AGRINUTRI produz a NUTRIFIBER, uma manta de nanofibra com 6xido de grafeno, na
qual sdo adicionados nutrientes necessarios para o cultivo das flores. A Nutrifiber é implantada
no substrato e libera de forma lenta 0s insumos necessarios, na quantidade certa para que as
plantas desenvolvam um fenétipo com alta vitalidade. A Nutrifiber é personalizada para cada
tipo especifico de cultura, utilizando apenas as quantidades certas de nutrientes que cada flor

precisa, economizando de forma substancial a quantidade de insumos utilizados.
4.2 Descrigao da tecnologia e dos aspectos inovadores da solugéo

A NUTRIFIBER é um produto produzido pela AGRINUTRI. Ele se resume em uma nanofibra
produzida através de uma solucdo polimérica utilizando a técnica de Solution Blow Spinning
(SBS). Essa solucao contem o grafeno (que atua como adsorvente) e os nutrientes (macro e
micro). A manta, uma vez fiada utilizando pardmetros especificos para a cultura é implantada
juntamente ao substrato. No decorrer do tempo, a manta se degrada, liberando os nutrientes que
ajudam no desenvolvimento da planta, dispensando a necessidade de utilizacdo de métodos

corretivos, que ocorrem na hora do preparo do substrato.
4.3 Estagio de desenvolvimento da tecnologia e do produto/servico

A AGRINUTRI, utilizando o laboratério LABERMA, nas instala¢des da Universidade Federal
de Lavras, produziu a manta de nanofibra com micronutrientes adsorvidos. Esses materiais
foram aplicados na cultura do milho, onde constatou-se a eficiéncia da liberacdo lenta de um

nutriente e desenvolvimento pleno da cultura, com producéo comparavel a fonte convencional.
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A caracteristica de liberacdo mais lenta previne a perda de nutrientes no sistema solo-planta. A
biodegradabilidade da manta foi verificada durante o desenvolvimento do milho que, com a
liberagdo dos nutrientes, apresentou caracteristicas “saudaveis” e de boa nutrigdo. Com 0 ajuste
do material para uma cultura especifica, ao atingir sua maturidade, a manta estava completa ou

na iminéncia de sua total degradacéo.

Foram adicionados varios tipos de macro e micro nutrientes ao grafeno e logo apo6s, testados
para liberacdo em agua e acido citrico. Os materiais produzidos a partir dos nutrientes com
Oxido de grafeno foram promissores nos testes de liberacdo, apresentando baixa liberacdo em
agua e, boa liberacdo em 4&cido citrico. Nos testes em casa de vegetacdo, as plantas nédo
apresentaram nenhuma deficiéncia nutricional. Assim, 0 proximo passo € a producao da manta
nanofibrosa com o grafeno ja dopado com o0s nutrientes para novos testes e comprovacao da

eficécia.

4.4 Tecnologia SBS (Solution Blow Spinning)

A AGRINUTRI utiliza um sistema de fiacdo de nanofibras inovador e ja patenteado. Uma
solucdo polimérica é injetada por uma bomba de inje¢do constante através de uma agulha e, um
compressor é utilizado para acelerar a solu¢ao, a uma pressdo constante. A partir da formacao
do cone de Taylor, a solucdo polimérica é estirada, solidificando-se com a rapida evaporacao
do solvente e formando entdo nanoestruturas chamadas de nanofibras. As nanofibras sao
recolhidas por um receptor que pode ser giratorio ou ndo, formando a manta nanofibrosa. Todos
0s parametros sdo ajustados dependendo do polimero utilizado. O polimero é escolhido

conforme a necessidade do tempo de degradacao.

O sistema SBS é mais pratico e seguro (além de mais viavel economicamente) que outros
sistemas mais tradicionais de fiacdo, como a eletrofiacdo, no qual é utilizada uma alta tensao

elétrica, na producéo da fibra.

E esse sistema (figura 3) que nos permite personalizar a manta com diversas quantidades de
nutrientes e espessuras mensuradas para o tempo de sua biodegradacao, podendo levar sempre

ao cliente um produto de acordo com as necessidades de suas culturas.
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Solugéo
Polimérica

Manta nanofibrosa
L S BS |:> com o6xido de
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o
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%

Figura 3 : Processo de producéo do produto.
5. Modelagem Econdmico-Financeira
5.1 Premissas de Receita

A Agrinutri € uma empresa que fornece uma tecnologia de adubag&o precisa e controlada para
a producdo de flores no Brasil. Mediante a dimensdo média das propriedades das quais a
Agrinutri se prop0e a trabalhar primeiramente, até 10 hectares, decidiu-se que os clientes seriam
os pequenos e médios floricultores que produzem flores de corte, de pote e ornamentais ao ar

livre ou em estufas.

De acordo com a pesquisa de mercado realizada pela equipe, constatou-se que os produtores de
flores utilizam grande parte de seus recursos e de seu tempo com a adubacdo, visto que, €
necessario haver padronizagdo na qualidade e, que esses produtores ndao possuem
acompanhamento técnico, o0 que acarreta no desperdicio de adubos ou até mesmo a adubacéo

excessiva.

Assim, a Agrinutri adentra o mercado com a premissa de competir com adubos convencionais
ou controlados, com preco justo e acessivel aos diferentes produtores de flores e ornamentais
do Brasil. Por esse motivo, a nutrifiber serd vendida na média de R$ 2,60 por muda,
aproximadamente. Dessa forma, a Agrinutri garante retorno de seus custos de producéo, com
margem de lucro compativel. E importante ressaltar que o custo do produto foi embasado nos

valores do varejo para o grafeno e cloroférmio.
5.2 Estimativas de despesas de capital (CAPEX)

As despesas iniciais com os custos de capital sdo resumidas em um valor inicial de R$ 9.000,00,
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representando valor ndo muito elevado, ja que ndo sdo necessarios diferentes equipamentos

para a produgéo da manta nanofibrosa com grafeno e nutrientes.

5.3 Estimativas de despesas operacionais (OPEX) e impostos

Estima-se que as despesas iniciais com 0s custos de operacdo e impostos serdo de

aproximadamente 15% e 30% do faturamento bruto, respectivamente.
5.3.1 Dimensionamento da Equipe

A equipe inicial da Agrinutri € composta por 6 membros fundadores da empresa e esse numero
de colaboradores sera mantido por pelo menos 24 meses ap0s sua fundacao, representada pelo
inicio da segunda fase do programa de aceleracdo. Apo6s a fundamentacdo, sera necessario
agregar um técnico de laboratorio para auxiliar na producdo das nanofibras, um consultor de
vendas e, um auxiliar de marketing para a realizagdo do planejamento de divulgacéo do produto

em redes sociais, sites e eventos agricolas.
5.3.2 Custos diretos e indiretos

Os custos diretos estdo relacionados com a obtencdo da manta nanofibrosa, incluindo os
minerais que nela serdo incorporados, o 6xido de grafeno, o polimero e, o solvente utilizado
para a fiacdo da nanofibra. Pode-se adicionar nos custos diretos também, a folha de pagamento
salarial da equipe Agrinutri e 0s gastos com a divulgacao do produto, como a participacéo de

feiras, viagens, hospedagem, etc.

Os custos indiretos sdo representados pelo aluguel do espago de funcionamento da empresa,
gastos com energia, 4gua, internet e contratacdo de terceiros, para a realizacdo de algum servico

extra, como um contador, por exemplo.

5.3.3 Estimativas de despesas administrativas

A Agrinutri tera como despesas administrativas a manutencdo dos soécios fundadores da

empresa. Nos dois primeiros anos, alguns fundadores serdo remunerados pelo CNPQ devido a
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participacdo no programa de aceleragdo de startups, enquanto que os professores nao serdo

remunerados.

Acreditamos que no inicio do terceiro ano, todos os socios serdo pagos pelos seus servicos de
acordo com seus encargos, a partir do lucro da venda do produto. Um administrador ou empresa
de contabilidade serd contratado para gerenciamento das finangas e serd responsavel pelos

atributos juridicos e financeiros, como impostos e movimentagdes bancérias.
5.3.4 Viabilidade do negécio

De acordo com o grafico da figura 4, gerado a partir de estimativas do fluxo de caixa, a
viabilidade do negocio possui um payback em torno de 24 meses, atendendo expectativas para

futuros investimentos e parcerias.
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Fluxo de Caixa
Mensal Acumulado
R$8.000.000

R$7.000.000

R$6.000.000

R$5.000.000

R$4.000.000

R$3.000.000

R$2.000.000

R$1.000.000 Payback

MVP Startup l
cso <&

-1 23 26 29 32 35 38 41 44 47 50 53 56 59

-R$1.000.000

Figura 4 : Fluxo de Caixa demonstrando a viabilidade do neg6cio, com payback em 24 meses.
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6. Investimento

Com o investimento realizado pelo CNPQ pretendemos nos alocar no Parque Tecnologico da
UFLA ou UFV; regulamentar o produto de acordo com as especificacdes do MAPA, bem como
a sua liberacdo; implantar campanhas de marketing para aumentar a quantidade de clientes e,
participar de feiras e eventos para a apresentacao da nova tecnologia para o mercado de flores;
construir nosso proprio equipamento de fiagdo SBS juntamente com a melhoria do PD&I do
processo, para diminuir os erros relacionados a parametrizacao da fiacdo, visto que no modo de
fiacdo manual sdo englobados erros relacionados ao operador para a regulagdo dos parametros
de fiacdo (acreditamos que com a automatizacdo do processo esses erros poderiam ser
minimizados) e; validar o nosso minimo produto vidvel através de testes de laboratorio e testes

de campo.
7. Desinvestimento

Apos a consolidacdo da Agrinutri no mercado, acreditamos que uma grande parcela dos
produtores de flores terd suas produgbes padronizadas com menor custo de adubacdo e com
menor investimento de tempo em suas culturas, utilizando nossas tecnologias. Como o setor de
flores representa um mercado em expanséo, sabemos que ha possibilidade de crescimento de

interessados em nosso produto, com o decorrer do tempo.

A Agrinutri continuard desenvolvendo produtos que tornem a vida dos floricultores mais
pratica, embasados na nanotecnologia e consequentemente na Agricultura 4.0. Por isso, 0
modelo de negdcios da empresa consiste na venda de mantas nanofibrosas com grafeno e

nutrientes.

Com o crescimento e visibilidade da Agrinutri acreditamos que grandes empresas do setor do
agronegdcio queiram fechar parcerias com a nossa empresa, Visto que, a tecnologia
desenvolvida pela nossa empresa ainda ndo foi encontrada no mercado e representa uma grande

inovacao para o setor de flores ou para outros setores do agronegdcio.
8. Misséo

Oferecer a melhor solugdo em nanotecnologia, promovendo maior praticidade, redugéo de
custos e desperdicios, melhor qualidade de vida para o produtor e seus colaboradores,

respeitando o meio ambiente através de processos sustentaveis.
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9. Visao

Ser referéncia em solugdes nanotecnoldgicas para a agricultura brasileira como agente de

otimizagao de recursos e inovagéo.
10. Valores

e Ftica

e Amor pela ciéncia

e Comprometimento

e Contribuicédo a sociedade

e Responsabilidade e respeito socioambiental
e |novar sempre

e Qualidade

e Transparéncia

e Singularidade para cada cliente

e Respeito e equidade

11. Legislagdo

O Produto traz todas as funcionalidades de um adubo convencional, mas a INSTRUCAO
NORMATIVA N° 39, DE 8 DE AGOSTO DE 2018, pontua requisitos e definicGes que ndo o
contemplam, pois ndo existe legislacdo vigente para 0 uso de mantas nanofibrosas como

fertilizante ou forma de aplicacéo.
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Figura 5 : Mapa de Empatia.
Fonte: Do autor (2021).
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Technology Park of Vigcosa

CARTA DE INTERESSE

Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico — CNPq
Coordenacdo do Programa de Pesquisas em Ciéncias Exatas - COCEX
SHIS QI 1 Conjunto B - Bloco C, 2° andar, Sala 203

Edificio Santos Dumont

Vicosaf1 de abrilde 2021.

Senhor Presidente do CNPq,

Declaramos a anuéncia, a aceita¢do e o cumprimento das diretrizes da Chamada Publica
Chamada CNPq/ MCTIC/SEMPI N° 01/2020 e plena concordancia com a participagao
da incubadora, grupo de pesquisa Agrinutri, com o projeto Nanossistemas para Liberacdo
de Nutrientes Aplicados a Agricultura Agro 4.0, coordenado por Juliano Elvis Oliveira.
Afirmamos, ainda, o compromisso com o apoio, no que couber, as atividades e ao
desenvolvimento da proposta ora apresentada a esta Chamada.

Atenciosamente,

Francylara Miranda Castro
Coordenadora da IEBT- CenTev/UFV

Incubadora de Empresas de Base Tecnoldgica do Centro Tecnologico de
Desenvolvimento Regional de Vigosa — CenTev/UFV

www.centev.ufv.br C e ntEV/ Uf\/

Centro Tecnolégico de Desenvolvimento Regional de Vigosa
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1 PRODUCAO DA NANOFIBRA PELA TECNICA SOLUTION BLOW SPINNING
(SBS)

1.1 Preparacéo da solucéo de 25%/75% de PVP/PBAT 10% (m/v)

Pesou-se 0,759 de PBAT e 0,259 de PVP.
Adicionou-se em um recipiente hermeticamente fechado juntamente com 10 mL de
cloroférmio. Agitou-se por 40 minutos e adicionou-se a solucao dentro da seringa. Em seguida,

acoplou-se a seringa com a solucdo dentro do sistema SBS (Figura 1).

Figura 1 — Metodologia: Preparacao da solucdo

Legenda: Preparacdo da solucdo de 25%/75% de PVP/PBAT 10% (m/v)
Fonte: Do autor (2021)

1.2 Sistema Solution Blow Sppining

O sistema para obtencéo de fibras e nanofibras foi composto por um compressor (Figura
2a) e um filtro triplo (Figura 2b), externos a caixa de fiacdo. O compressor gerou a pressao

necessaria para o estiramento da solucdo polimérica e producdo da nanofibra. J& os filtros
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realizaram a purificacdo do ar comprimido, isentando-o de particulas sélidas e gotas de

umidade, assim como hidrocarbonetos e odores.

Figura 2 — SBS — componentes externos

Legenda: Sistema Solution Blow Sppining - componentes externos a caixa de fiacao.
Fonte: Do autor (2021).

A caixa foi composta por: bomba de injecdo (Figura 3a), seringa de vidro, agulha e
magueira para solugdo (Figura 3b), sistema de fiacdo (manémetro) (Figura 3c), coletor (Figura
3d), ldampada uv (Figura 3e) e, medidor de temperatura e umidade (Figura 3f). A bomba de
injecdo controlou a vazao da solucgéo injetada que saiu da seringa de vidro e passou pela agulha
(Figura 3f), enquanto o sistema de fiagéo transportava ar inicialmente comprimido, que estirou
a solucéo, formando a fibra/nanofibra a partir do cone de Taylor. A coleta das fibras/nanofibras
foi feita pelo coletor de rolo dindmico de baixa rotacdo. Ja as lampadas, foram utilizadas para
elevar a temperatura e abaixar a umidade dentro da caixa, j& que estes, foram parametros muito
importantes para geracdo de fibras, geridos para cada polimero. A Figura 4, mostra o sistema

completo.
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Figura 3 — SBS — componentes internos

Legenda: Sistema Solution Blow Sppining — componentes da caixa de fiacdo (SBS). a) bomba de
injecdo; b) seringa de vidro, magueira e agulha de fiag&o; c) sistema de fiagdo com manémetro; d) coletor
para fibra produzida; e) lampada uv; f) medidor de temperatura e umidade.

Fonte: Do autor (2021).
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Figura 4 — SBS — visdo do sistema completo

Legenda: Sistema Solution Blow Sppining - Viséo Geral
Fonte: Do autor (2021).

1.3 Preparacéo das amostras para Caracterizacéo

1.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para realizacdo das leituras no MEV é necessario que a coleta seja feita no papel
aluminio, porém, o tempo de fiacdo deve ser pequeno ja que, quanto maior o tempo, maior a
sobreposicdes de fibras, ndo sendo possivel assim visualiza-las. Dessa forma, no experimento
realizado, fiou-se durante 10 minutos no papel aluminio e, as amostras foram cortadas em éreas
com “poucas fibras” (Figura 5a), levando em consideragdo o tamanho dos stubs. Foram fixadas
com fita dupla face nos stubs (Figura 5b) e levadas para banho de ouro e, em seguida para

leitura.
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Figura 5 — Preparacdo e coleta da amostra para MEV

Legenda: a) Coleta da amostra para MEV e b) - Stubs para prepracdo da amostra para
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
Fonte: Do autor (2021).

1.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)
As amostras para TGA foram feitas a partir de um coletor circular tipo “escorredor de
macarrdo” (Figura 6a). A coleta das fibras foi realizada com o coletor em modo estatico. Pesou-

se 0,01g de amostra e armazenou-se em eppendorfs devidamente identificados (Figura 6b).

Figura 6 — Acessorios para coleta e armazenamento das fibras para TGA

Legenda: 6 — a) coletor circular “tipo escorredor de macarrdao” e b) eppendorf para
armazenamento de amostra - para Analise Termogravimétrica (TGA)
Fonte: Do autor (2021)
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1.3.3 Espectroscopia no infravermelho

Para a preparacdo das amostras enviadas para andlise de Infravermelho, foram
produzidas amostras com aproximadamente 2 horas de fiagdo, usando o coletor cilindrico de
baixa rotacdo. As amostras foram cortadas no centro do papel aluminio, onde havia maior
volume depositado e, enviadas para analise. A espessura ndo foi medida mas, visualmente

estava grossa o suficiente para ser destacada do papel aluminio, Figura 7.

Figura 7 — Visualizagdo da amostra

Legenda: Espectroscopia no infravermelho
Fonte: Do autor (2021)

2 SISTEMA DE BIODEGRADAGCAO POR RESPIROMETRO DE BARTHA

2.1 Preparacéo do solo

A efetividade do processo biologico depende das condi¢cdes ambientais do solo. Assim
corrigimos a umidade, o pH, a granulometria e a temperatura. A umidade foi mantida entre 50%
e 70%. No dia anterior ao preparo das amostras, manteve-se 25 g de solo em estufa por 12
horas, na temperatura de 105 £ 5 °C. A diferenca entre a massa do solo antes e depois da
incubacdo dividida pela massa inicial resultou na porcentagem de umidade do solo. Caso a
umidade estivesse inferior ao estabelecido pela norma deve asperger agua destilada. O pH, por
sua vez, foi ajustado entre 6 e 8, enquanto a granulometria foi de 2 mm (10 a 40 mesh). E
importante observar e retirar pedras, madeira, folhas ou qualquer outro material do solo. O solo

foi armazenado em temperatura de 28°C + 2° na estufa BOD e utilizado dentro de 30 dias.

2.2 Preparacao das amostras e do respirbmetro

A norma estabelece que deve haver entre 0,2 g e 1 g de amostra para cada 500 g de solo.
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Dessa forma, as amostras foram cortadas em quadrados (Figura 8) contendo 0,1 g
aproximadamente, ja que utilizou-se 50g de solo (NBR14283). Dessa forma, no recipiente para
solo (4), Figura 9a, foram adicionados 25 gramas, a amostra e, mais 25 gramas do solo,
totalizando as 50 gramas de solo (NBR14283). As amostras foram manipuladas com a
utilizacéo de luvas e pingas, a fim de, evitar o contato com a oleosidade da pele. O fechamento
da vélvula (3), Figura 9a, foi fundamental para que o CO> atmosférico ndo entrasse em contato
com o solo ou solucdo. Em seguida, fez-se o isolamento efetivo do sistema, Figura 9b,
adicionando uma camada de algodao, seguido de uma camada de silica e, mais uma camada de

algodéo, no tubo de isolamento (2), Figura 9.

Figura 8 — Preparacdo das amostras: corte em quadrados

Legenda: Amostras cortadas de acordo com NBR 14283, com aproximadamente 0,1 grama.

Fonte: Do autor (2021)

Os respirbmetros sdo compostos por sete partes, conforme Figura 9.
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Figura 9 — Componentes do Respirdmetro de Bartha

b)

1 — Tampa para tubo de isolamento

2 — Tubo de isolamento

3 — Valvula para oxigenagdo

4 — Recipiente para solo ( erlenmeyer)
S - Conector

6 — Tubo para solugdo basica

7- Coletor

Legenda: Respirdmetro de Bartha: a) partes do respirdmetro de Bartha; b) tubo de isolamento
com camadas sobrepostas de algodéo, silica e algodéo.
Fonte: Do autor (2021)

Alem dos respirdmetros com as amostras a serem analisadas, foi necessario montar
respirdbmetros com branco e, amostra para controle técnico. A primeira trata-se de respirdmetros
apenas com a solucdo basica, sem nenhum solo ou amostra, para determinacdo da quantidade
de gas carbdnico que ultrapassou a vedacdo ou que reagiu com a solucdo ainda no processo de
troca para titulacdo. A segunda, trata-se de respirdmetros com o solo e sem nenhuma amostra,
para determinagéo da quantidade de gas carbdnico produzido devido a mineralizacdo de outros
compostos organicos presentes no solo.

Apds o preparo de todos respirdmetros (solo + amostra, branco e controle técnico) ,
adicionou-se a solucdo de 10 ml de KOH 0,1 M no tubo (6), Figura 9a, vedando a saida de
coleta (7) com algodéo e fita adesiva. Todas as amostras foram feitas em triplicata, de acordo
com a metodologia sugerida, incluindo controle técnico, branco e referencia positiva (solo +
amostra), Figura 10a. Todos os frascos devem ser armazenados na BOD, em aproximadamente
28°C * 2°C, Figura 10b.

As vidrarias foram preparadas para coletar o gas carbonico produzido pelo processo de
biodegradacdo da amostra. A cada ciclo (que pode variar de 24h a 5 dias), a solucéo basica foi
titulada para quantificar a quantidade de didxido de carbono produzido, gerando a curva de
biodegradagéo.
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Figura 10 — Visao das amostras preparadas

Legenda: a) amostras prontas para incubacdo; b) amostras dentro da BOD.

Fonte: Do autor (2021)

2.3 Procedimento para coleta das amostras.

Preparou-se a agua para limpeza do recipiente: antes de iniciar os procedimentos,
ferveu-se a agua destilada, por 15 minutos e, armazenou-se em recipiente fechado, mantendo-
se em banho de gelo. Dessa forma, a titulacdo foi feita com a agua ja resfriada. Retirou-se a
solucdo bésica através do coletor, usando-se uma seringa e uma mangueira com diametro fino
(magueira para coleta uretral), Figura 11a. A solu¢do de KOH retirada do respirdbmetro foi
depositada em um recipiente com tampa, contendo 1 ml de BaCl; 0,1M e 2 gotas de
fenolftaleina, para posterior titulagdo em HCI, Figura 11b. Em seguida, lavou-se com éagua
destilada, previamente preparada, Figura 11c. A limpeza foi feita injetando-se cerca de 10 ml
da &gua preparada com uma seringa e o cateter, recolhendo-se e depositando o liquido no
recipiente onde estava 0 KOH. Este procedimento foi repetido trés vezes e, a seringa usada para
limpeza ndo foi usada para sugar a solucdo basica. A Figura 12, apresenta as reagdes quimicas
que ocorrem durante a medicdo de CO, todas as reagdes foram de equilibrio.
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Figura 11 — Procedimentos de coleta da solu¢do de KOH e limpeza do respirdmetro

Legenda: a) Retirando solugdo bésica atraves do coletor; b) Solugdo de KOH retirada do
respirdmetro e depositada em um recipiente com tampa, contendo 1 ml de BaCl, 0,1M e 2 gotas
de fenolftaleina, para posterior titulacéo; c) Injecdo de &gua destilada para lavagem.
Fonte: Do autor (2021)

Figura 12 - Equacdes quimicas envolvidas no processo

CO:z + H2O = H2COs3
H>COs + H2O = 2H30+ + CO3%
OH + H30O" = H0O

(reacao de neutralizacao entre a
base remanescente e o acido)

CO3?% + Ba?* = BaCOas(s)

Legenda: Equacdes quimicas das reagOes ocorridas durante o teste de medicdo do CO,. Todas sdo
reacOes de equilibrio.
Fonte: Do autor (2021)

Ap0s a limpeza, abriu-se o tubo de isolamento (2), Figura 9a, girou-se a valvula para
posicao vertical e conectou-se o aerador conforme Figura 13. Esse processo foi realizado para
permitir a atividade bioldgica do solo, com a oxigenacdo durante 2 minutos. Retirou-se 0

aerador e injetou-se a nova solucdo de KOH 0,1M, fechando a saida novamente com algodao e
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fita. Em seguida, fechou-se a valvula (posi¢do horizontal) e tampou-se o tubo de isolamento.

Guardou-se novamente na BOD.

Figura 13 — Respirometro de Bartha — sistema de aeracao

Legenda: Sistema de aeracdo do respirometro de Bartha.
Fonte: Do autor (2021)

2.4 Procedimento para titulagcdo das amostras e plotagem gréfica.

A titulacdo das amostras coletadas, Figura 14, foi realizada diariamente nos primeiros 4 dias.
Depois, alternando-se um dia até a terceira semana de incubacdo e, posteriormente,
semanalmente até que ndo foi notado diferenca liquida entre os valores encontrados nas
titulacGes sequenciais. A titulacdo foi realizada com HCI 0,2M, até que ocorre descoloracdo da

solucéo, Figura 14. Anotou-se o valor de HCL gasto.
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Figura 14 — Solucges antes e apos a titulagcdo

Legenda: Lado esquerdo: solucdo de KOH coletado, BaCl; e Fenolftaleina. Lado direito: solugdo apds
a titulacdo.
Fonte: Do autor (2021)

O estudo de biodegradacéo foi realizado a partir da curva de massa de dioxido de
carbono produzida pela biodegradacdo em funcdo do tempo em dias. Logo, através do volume
de HCI gasto para titular a solucdo basica, calculou-se a quantidade de KOH, em mol, que
estava presente na solugdo apds o devido tempo de incubacdo. Subtraiu-se este valor da
quantidade inicial de moles presente, cerca de 0,002 para as condi¢fes sugeridas, para
determinar a quantidade de CO,, em gramas, produzida. Com o valor liquido de COz produzido
converte-se em massa e entdo plotou-se a curva. A Figura 15, apresentou-se descri¢fes

detalhadas de como realizar o célculo e, os fatores de correcdo para serem usados.



1)
2)

3)
4)

5)

6)
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Figura 15 - Metodologia para célculo dos valores para plotagem

Encontre o0 V¢4, HCl das amostras chamadas de branco;

Para cada amostra, calcule o volume real:

VHClgasto na titulacio da amostra — (Vmedio)HCigasto nas titulacdes com o branco

Multiplique 0 V,y por 0,2M (valor da concentragcao de HCI usado para titulagao)

Agora multipliqgue esse resultado por 0,001 para converter para litros, por 44 (massa molar
de CO,) e, por 50 (fator de corre¢ao)

Os resultados obtidos acima sao os valores de CO2 obtidos em cada dia de amostragem.
Agora encontre a média para a amostra e o desvio padrao

Em seguida, obtenha os valores para plotagem, somando o valor encontrado anteriormente
a fim de observar a evolugédo na curva. Plote a curva de porcentagem de biodegradagéo x

tempo (dias ou semanas)

Legenda: Metodologia para calculo dos valores para plotagem da curva.

Fonte : Do autor (2021)



