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RESUMO

Neste estudo foram obtidos e caracterizados filmes e esferas a partir dos biopolimeros
carboximetilcelulose e alginato de soédio para aplicagdo em processos de liberacdo de
potassio em solo arenoso. Os filmes desenvolvidos foram também avaliados quanto a
potencial aplicagcdo em processos de recobrimento de sementes de feijdo (Phaseolus
Vulgaris).

A mistura dos biopolimeros foi parcialmente miscivel, como comprovado por
espectroscopia de infravermelho e andlises termomecéanicas. Resultados de
termogravimetria mostraram que o aumento da propor¢cédo de alginato de sddio nos filmes
promoveu uma diminuicdo na estabilidade térmica. Por outro lado, a mistura na composicdo
CMCI/AS 50/50 promoveu uma diminuicao nos valores de absorcéo de vapores de agua. Em
termos das propriedades mecénicas, os filmes nesta composicao apresentaram aumento na
porcentagem elongacdo e menores valores de Modulo de Young quando comparados aos
filmes dos biopolimeros puros.

A liberagcé@o de potassio em solo arenoso foi avaliado em filmes sem aditivos e em
filmes reticulados com EDC [hidrocloreto de 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil carbodiimida)] e
cloreto de célcio. Quando o potéassio foi adicionado diretamente no solo arenoso (simulacdo
do processo de adubacgdo do solo), praticamente 100% do nutriente foi lixiviado durante o
periodo de analise (aproximadamente 55 dias). Por outro lado, quando o potassio foi
incorporado nos filmes de composicdo CMC/AS 50/50, porcentagens de 25-85% foram
liberadas no mesmo periodo para incorporacdes na faixa de 120-480 mg. O processo de
reticulacdo dos filmes promoveu alteragBes na estrutura polimérica, influenciando as
propriedades de absorcdo de &gua e propriedades mecénicas dos filmes. Estas
modificagbes estruturais e nas propriedades promoveram uma maior liberacdo do potassio
incorporado nos filmes reticulados com célcio e EDC em solucdo, comparativamente aos
filmes sem reticulacéo, principalmente devido ao maior intumescimento dos filmes.

O recobrimento de sementes de feijdo com os filmes sem aditivos mostraram a
formacgéo de um filme polimérico denso e homogéneo na superficie das sementes que nado
afetou a capacidade de germinacdo das mesmas. O desenvolvimento de esferas de
composicdo CMC/AS 50/50 apresentou resultados de liberacdo semelhante aqueles obtidos
para os filmes néo reticulados.

Avaliando os resultados de liberacdo de potassio em solo arenoso comprovamos que
ambos os dispositivos desenvolvidos, filmes e esferas, apresentam viabilidade para a

aplicacéo proposta.
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ABSTRACT

In this study, films and spheres based on carboxymethylcellulose and sodium alginate
were obtained and characterized for potential application in processes of potassium
releasing in sandy soil. The developed films were also evaluated for further application in
seeds coating processes.

The mixture of the biopolymers showed partial miscibility, as confirmed by infrared
spectroscopy and thermomechanical analysis. Thermogravimetric results showed that the
increase of sodium alginate fraction in the films decreased the thermal stability. On the other
hand, the mixture in the composition CMC/AS 50/50 reduced the water vapor absorption of
the film. In terms of the mechanical properties, the films in this composition increased the
percentage of elongation and lower values of Young's modulus in comparison to the films of
the pure biopolymers.

The release of potassium to sandy soil was evaluated in films without additives and in
films crosslinked by 1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl) carbodiimide hydrochloride (EDC) and
calcium chloride. When the potassium was added to the sandy soil (simulating the
fertilization process in soil), practically 100% of the nutrient was leached during the
experimental period (55 days). On the other hand, when potassium was incorporated in the
films of composition CMC/AS 50/50, percentages of 25-85% were released in the same
period for incorporated amounts in the range 120-480 mg. The crosslinking process of the
films promoted changes in the polymeric structure, affecting the water absorption and
mechanical properties of the films. These structural changes in the properties promoted
greater release of potassium incorporated in the films crosslinked with calcium and EDC in
solution, compared to films without treatment, mainly due to the greater swelling of the films.

The coating of bean seeds with films without additives showed the formation of a dense
and homogeneous polymeric film in the seeds surface which not affected the germination
process. The development of spheres of composition CMC/AS 50/50 showed similar
released profiles to those obtained for not crosslinked films.

The results associated with the potassium release in sandy soil suggest that both

developed systems, films and spheres, showed viability for the proposal application.
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JUSTIFICATIVA

Nas Ultimas décadas, novos materiais desenvolvidos a partir de polimeros
naturais tém despertado interesses no meio cientifico, pois surgem como alternativa
para a substituicdo de polimeros sintéticos (derivados do petréleo) néo
biodegradaves [1]. As vantagens do desenvolvimento de novos materiais a partir de
polimeros naturais sdo, dentre outras, o baixo custo, a abundancia, a néo toxicidade
e a degradabilidade [2]. Dentre os polimeros naturais mais utlizados no
desenvolvimento de novos materiais, 0os polissacarideos vém ganhando espaco
devido suas propriedades como biodegradabilidade, ndo toxicidade e excelente
capacidade de formacao de filmes.

Uma das areas na qual a aplicacdo dos polimeros naturais vem crescendo é a
agricultura, principalmente com relacdo a estudos que visam a liberacdo controlada
de pesticidas, que compreendem os herbicidas [3-12], os fungicidas [12,13] e 0s
inseticidas [12,14-21], nutrientes [12,22-25], além da aplicacédo destes polimeros em
processos de recobrimento de frutas [26-28] e sementes [29-31].

Na liberacdo controlada de nutrientes, por exemplo, ha poucos estudos no que
se refere a aplicagéo de filmes obtidos a partir de biopolimeros. Em sua maioria, 0s
estudos tratam do recobrimento de granulos comerciais de fertilizantes [32-35] ou
desenvolvimento de hidrogéis [22,24]. Para processos de liberagdo controlada de
pesticidas e inseticidas podem ser encontrados, na literatura, poucos sistemas de
liberag&o que utilizam filmes [6,25]. Em sua grande maioria 0s processos ja descritos
estdo associados a utilizacao de esferas conhecidas como “beads” [13-21,23].

O processo de recobrimento de sementes também tem sido desenvolvido a
partir de polimeros biodegradaveis, porém ainda € pouco explorado [29-31] e nesta
aplicacéo os filmes poliméricos de recobrimento, na sua maioria, sdo obtidos a partir
de polimeros sintéticos, principalmente o poli (vinil &lcool) (PVA) [36- 41].

Dentro deste contexto, pretende-se neste estudo analisar tanto a aplicagédo de
biofilmes, quanto esferas “beads”, em processos de liberacdo de nutrientes no solo e
também avaliar a aplicacdo de biofilmes em processos de recobrimento de
sementes. O foco do trabalho é o desenvolvimento e caracterizacdo de novos
materiais (filmes, esferas) formados a partir da mistura de dois polissacarideos:
carboximetilcelulose (CMC) e alginato de sbédio (AS), que possuam as

caracteristicas necessarias para a aplicagdo na area agricola em processos de
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liberacdo controlada de nutrientes e de recobrimento de sementes. A justificativa
pela escolha destes dois biopolimeros deveu-se a semelhanca estrutural entre eles,
pela miscibilidade e excelente capacidade em formar filmes, esferas, entre outros. A
aplicacéo isolada do alginato de sédio elevaria em muito 0s custos e por essa razao
foi utilizada a mistura com o CMC, que além de manter as propriedades importantes
e necessarias para as aplicacdes pretendidas, podera reduzir o custo final do
processo.

A Tese foi escrita e discutida na forma de capitulos, conforme a seguinte
sequéncia.

Capitulo 1: Introducéo e revisdo bibliogréfica.

Capitulo 2: Objetivos.

Capitulo 3: Procedimentos experimentais.

Capitulo 4: Resultados e Discussao a respeito da caracteriza¢do de filmes sem
aditivos.

Capitulo 5: Resultados e Discussédo a respeito da aplicacdo de filmes sem
aditivos em processos de liberagéo controlada de potéassio.

Capitulo 6: Resultados e Discussédo a respeito da aplicacdo de filmes sem
aditivos em recobrimento de sementes.

Capitulo 7: Resultados e Discussao a respeito da caracterizacdo de filmes com
agentes plastificantes e reticulantes.

Capitulo 8: Resultados e Discussdo a respeito da aplicacdo de filmes com
agentes reticulantes em processos de liberagéo controlada de potéssio.

Capitulo 9: Resultados e Discussao a respeito da caracterizacado e aplicacdo de
esferas em processos de liberagdo controlada de potéssio.

Capitulo 10: Conclusdes.

Capitulo 11: Referéncias Bibliogréficas.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 — Biofilmes

Na formacdo de biofilmes podem ser empregadas diversas classes de
compostos naturais, como polissacarideos, proteinas e lipideos, entre outros. Kester
e Fennema [42], considerando a natureza do material usado, classificaram os
biofilmes como a base de proteinas, polissacarideos, lipideos e compdsitos ou
blendas poliméricas (produzidos pela mistura de alguns dos componentes
mencionados acima).

Os polissacarideos sao polimeros naturais, presentes em organismos Vivos,
por exemplo, nas plantas, nas quais tém como fungéo o armazenamento de energia.
As cadeias dos polissacarideos sdo parcialmente organizadas, mas sdao
consideradas amorfas em sua grande maioria. Embora uma unidade de
monossacarideo seja comum a Varios polissacarideos, as ligagbes entre essas
unidades variam, podendo se rearranjar ao longo da cadeia na forma linear ou
ramificada, alterando, em consequéncia, suas propriedades e funcdes. Se as
unidades monoméricas sao iguais, o0 polissacarideo €é denominado
homopolissacarideo (por exemplo, a celulose e seus derivados); por outro lado, se a
cadeia polimérica é composta por dois ou mais mondmeros diferentes é denominado
heteropolissacarideo, por exemplo o alginato de sodio [43].

Biofilmes desenvolvidos a partir de polissacarideos apresentam boas
propriedades mecénicas e organolépticas e séo barreiras efetivas de aromas e
gases de baixa massa molar como oxigénio e dioxido de carbono devido ao
empacotamento das moléculas pela formacdo de uma rede estrutural ordenada
através de ligacdes de hidrogénio [44]. No entanto, a maior limitacdo para a
aplicacéo destes filmes é a solubilidade em &gua e a alta permeabilidade ao vapor
de agua, devido a sua hidrofilicidade [45].

A mistura de diferentes polimeros leva a obtencdo de novos materiais, também
chamados de blendas poliméricas, com propriedades intermediarias aos
componentes puros utilizados. A nova propriedade obtida a partir da mistura de

biopolimeros dependera da natureza e do estado fisico do polimero original, da
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forma de processamento da mistura, da faixa de composicdo dos componentes
misturados e das interagcbes entre estes componentes [46]. Dentre o0s
polissacarideos mais utilizados na formacgéo de filmes ou blendas poliméricas estao
os derivados hidrossoliveis de  celulose  (carboximetilcelulose  [2],
hidroxipropilmetilcelulose [47], metilcelulose [48], hidroxietilcelulose [49]), amido [50],
guitosana [51], alginatos [51,52], xantanas [50], entre outros.

Para o desenvolvimento deste trabalho foram escolhidos dois polissacarideos,
a carboximetilcelulose e o alginato de sodio. Algumas das principais caracteristicas,

propriedades e aplicacdes destes biopolimeros sdo descritas a seguir.

1.2. Caracteristicas, propriedades e aplicacbes da  carboximetilcelulose e

do alginato de sédio

Derivados hidrossoluveis de celulose tém iniUmeras aplicacbes devido a sua
solubilidade em uma ampla faixa de solvente, sua termoplasticidade, sua atividade
de superficie e acima de tudo sua alta capacidade de formacéo de filmes [53]. A
carboximetilcelulose de sddio (CMC) é um polimero natural, que possui a estrutura

baseada no polimero de (1 - 4)-D-glucopiranose da celulose, Figura 1 [54].

Figura 1: Estrutura da carboximetilcelulose [54].

Sob condi¢bes normais, o efeito da temperatura na viscosidade é reversivel
[55] ampliando o campo de aplicagéo.
O alginato de sodio (AS) é um polissacarideo de origem natural derivado

principalmente de algas marinhas marrons, cuja caracteristica estrutural consiste em
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cadeias lineares de ((1-4)-D-4cido manurbnico e de a(l - 4)-L-acido gulurdnico
[56] .

Figura 2: Estrutura do alginato de sodio [57].

Devido a grande semelhanca estrutural, tanto o CMC quanto o alginato de
sodio podem ser utilizados na forma de filmes, géis ou hidrogéis (apds reacgdo de
reticulagdo com cations bi e tri valentes) [22,58,59] e esferas “beads” [7-9,13-16,18-
21]. Séo utilizados na area farmacéutica em processos de encapsulagéo e liberagcédo
de principios ativos [60-63], na industria alimenticia como filmes comestiveis
protetores [64-65], na industria de cosméticos [66] e na area agricola como agente

de liberacdo controlada de pesticidas [7-9, 13-16, 18-21] e nutrientes [22].

Zactiti e Kieckbush [67] estudaram a possibilidade de aplicacdo de filmes de
alginato de sdédio, reticulado com célcio, com a incorporagédo de sorbato de potassio
(agente antimicrobiano) para aplicacdo em embalagens alimenticias.

Nie e colaboradores [58] prepararam um hidrogel a partir de CMC reticulado
com AICI; e avaliaram sua degradacgéo no solo, chegando a resultados de 50% de
degradacgdo em trés meses.

Kulkarni e colaboradores [16,19] tém desenvolvido esferas (beads) a partir de
alginato de sddio, reticulados com glutaraldeido, para aplicagdo em sistemas de
liberacdo controlada na area agricola. Os autores avaliaram a incorporagdo e a
liberacdo de inseticidas [19] e de pesticidas [16] e concluiram que ambos os agentes
ativos sdo bem incorporados e liberados de forma controlada.

Pourjavadi e colaboradores [59] desenvolveram um hidrogel a partir de uma
mistura de CMC e AS utilizando metilenobisacrilamida (MBA) como agente
reticulante. Os autores investigaram a influéncia do agente reticulante, a proporgéao

de CMC/AS, a temperatura de reacdo e a capacidade de intumescimento em varias
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solucdes salinas e em diferentes pHs. Os resultados mostraram que o hidrogel sofre
influéncia do pH e pode ser utilizado com sucesso em sistemas de liberacdo

controlada.

1.3. Blendas poliméricas

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais polimeros [68] que
podem interagir entre si, formando ou ndo combinagdes misciveis. Blendas misciveis
sdo homogéneas, apresentando apenas uma fase [69]. A interagcdo molecular entre
as cadeias poliméricas em uma blenda miscivel € predominantemente do tipo
secundéaria (intermolecular) como Van der Waals, dipolo-dipolo ou ligacdes
hidrogénio [70]. As blendas poliméricas podem apresentar varias vantagens em
relacdo aos seus componentes puros. Sao exemplos: a melhoria nas caracteristicas
mecanicas no novo material, a reducdo no custo de obtencdo quando comparado
com a sintese de um novo polimero e, ainda, a possibilidade de um melhor
processamento dos polimeros misturados [71].

De acordo com a termodinamica, a mistura de diferentes polimeros pode ser
descrita pela Equagéo 1, onde AGn, é a energia livre de mistura, AH,, € a entalpia de

mistura, T € a temperatura em Kelvin e AS,, a entropia de mistura.
AG,, =AH  —-TAS, (@)

Dois ou mais polimeros serdo misciveis quando a energia livre de mistura for
negativa. Para polimeros, o fator entropico de mistura (ASn) € muito pequeno,
devido ao reduzido grau de liberdade das macromoléculas. Sendo assim, a
espontaneidade do processo de mistura é determinada pelo fator entalpico (AHy).
Cabe ressaltar que o fator entalpico da mistura pode ser negativo (exotérmico) se
determinadas interagcfes especificas estiverem ocorrendo entre grupos das cadeias
poliméricas, e como conseqiiéncia, AGn, sera negativo.

Os métodos mais utilizados para a obtengéo de blendas poliméricas séo:

1) mistura mecanica, onde os polimeros sdo misturados em temperatura
acima da sua temperatura de transigéo vitrea (Tg) ou temperatura de fuséo (Tm);

2) solubilizagdo dos polimeros em um solvente comum ou mistura de

solventes, com posterior evaporacao [72,73].
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Blendas poliméricas obtidas a partir de alginato de sédio e gelatina foram
desenvolvidas por Dong e colaboradores [61], visando a aplicacdo destas blendas
em processos de liberagdo controlada de farmacos. Os resultados obtidos em
analises de infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV),
propriedades mecénicas, intumescimento (absorcdo de agua) e liberagdo de
farmacos mostraram que a blenda polimérica pode ser aplicada com sucesso em
sistemas de liberag&o controlada.

Xiao e colaboradores [65] desenvolveram blendas poliméricas a partir dos
polissacarideos goma konjac e alginato de sodio, visando melhorar as propriedades
mecanicas dos filmes de konjac para aplicagdo como cobertura de alimentos com
incorporagéo de agentes preservativos. Para tanto, os autores avaliaram a estrutura
e as propriedades das blendas através de andlises de infravermelho, de ensaios
mecanicos, de analises de intumescimento e de microscopia eletrénica de varredura.
Através dos resultados obtidos os autores sugeriram a miscibilidades entre os
biopolimeros. Os resultados dos ensaios mecéanicos mostraram melhora nas
propriedades mecanicas dos filmes com a utilizacdo do alginato, sendo que os
valores maximos de tensdo de estiramento e elongacdo foram obtidos quando se
utilizou 28% de alginato nos filmes. Devido as propriedades alcangadas (alta tensdo
de estiramento, boa solubilidade em agua e biodegradabilidade), as blendas
desenvolvidas puderam ser aplicadas com sucesso em filmes protetores para frutas.
Os mesmos autores investigaram a miscibilidade entre blendas de goma konjac,
porém desta vez utilizaram como segundo componente a carboximetilcelulose de
sédio [2], visando a aplicacao destas blendas na area biomédica ou farmacéutica. As
caracterizacbes foram realizadas por analises de infravermelho, de
termogravimetria, de microscopia eletrbnica de varredura e de propriedades
mecanicas. A incorporagdo de CMC a filmes de konjac melhorou as propriedades
térmicas e mecanicas dos filmes, resultando em filmes com excelentes propriedades
mecanicas principalmente com adi¢cédo de 10% de CMC. Os resultados obtidos pelos
autores mostraram propriedades atrativas para a aplicagado proposta.

Naidu e colaboradores [73] avaliaram a miscibilidade das blendas
desenvolvidas a partir de alginato de sédio e hidroxietilcelulose. Através de estudos
de calorimetria diferencial de varredura, analise térmica dinamo-mecéanica e
microscopia eletrbnica de varredura, os autores comprovaram miscibilidade entre os

componentes. Porém, mesmo com a melhora das propriedades fisico-quimicas das
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blendas com a mistura de diferentes materiais, muitas vezes se faz necessario, além
do processo de solubilizacdo e da escolha da aplicacdo do biofilme, a adi¢cdo de

agentes plastificantes ou de agentes de reticulacao.

1.3.1. Plastificantes

De acordo com Banker [74], um plastificante é uma substancia ndo volatil,
com um ponto de ebulicdo alto, miscivel e que quando adicionada a outro material
altera suas propriedades. McHugh e Krochta [75] mostraram que poli6is como,
sorbitol, glicerol e polietilenoglicol séo plastificantes efetivos, em biofilmes, devido a
capacidade em reduzir as interagbes intermoleculares, aumentando a mobilidade
das cadeias e alterando, desta forma, as propriedades térmicas e mecéanicas dos
filmes.

Na Tabela 1 encontram-se alguns exemplos da utilizagéo de plastificantes no
desenvolvimento de biofilmes e de blendas a partir de biopolimeros.

A maioria dos trabalhos citados na Tabela 1 utiliza como principal plastificante
o glicerol por este apresentar um menor peso molecular, o que o faz interagir melhor
com as cadeias poliméricas.

De acordo com Sothornvit and Krochta [82] a diferenca entre o peso
molecular € provavelmente responsavel por diferengas ocasionadas principalmente
em resultados de ensaios mecanicos.

Talja e colaboradores [83] estudaram o efeito de diferentes plastificantes
(glicerol, xilitol e sorbitol) nas propriedades fisicas e mecénicas de filmes de amido
de batata. Foram realizados estudos quanto a propriedades térmicas, absorcdo de
agua, permeabilidade a vapor de agua e propriedades mecéanicas. A permeabilidade
a vapor de agua aumenta com o aumento da quantidade de plastificante, porém,
dentre os filmes plastificados com as mesmas quantidades de glicerol, xilitol e

sorbitol, a quantidade de vapor permeado seguiu a ordem glicerol>xilitol>sorbitol.
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Tabela 1. Exemplos de biofilmes ou de blendas que utilizam plastificantes em sua

composicao.
Biofilme de: Plastificante utilizado Referéncia
Gelan Glicerol, polietilenoglicol 45
Metilcelulose Polietilenoglicol (PEG) 48,76,77
Amido de mandioca Glicerol, sorbitol 78
Amidos (mandioca, milho, inhame) Glicerol 79
Alginato Glicerol 67
Metilcelulose/ amido Glicerol, sorbitol, xilose 80
Alginato / polivinil alcool Glicerol 1
Hidroxietilcelulose/Agar/Polivinil &lcool Glicerol 81

Cuq et al. [84] estudaram o efeito plastificante do glicerol e do sorbitol nas
propriedades mecanicas de filmes baseados em proteinas miofibrilares e
constataram que quando o numero de moles do glicerol incorporado aos filmes foi
maior do que o sorbitol, o efeito plastificante nas propriedades mecanicas foi maior.
Os mesmos autores observaram que quando os plastificantes sdo comparados em
termos de concentracdo molar, as diferencas sao negligenciaveis, sugerindo que a

eficiéncia do plastificante € maior quanto menor for o seu peso molecular [82,84].

1.3.2. Agentes reticulantes

Para muitas das aplicacbes dos biofilmes é necesséario que estes sejam
parcialmente insolUveis e, em alguns casos, insolUveis em meio aquoso. Para tanto,
a adicdo de um agente reticulante se faz necesséria, pois este promove ligacdes
cruzadas entre as cadeias poliméricas, formando uma rede ou um reticulo [85]. Os
polimeros, quando reticulados, exibem diferencas consideraveis em suas
propriedades, dependendo do grau de reticulagdo e do método de preparagdo. Em
geral, o grau de reticulagdo pode ser determinado pela solubilidade, pelo grau de
intumescimento, pelo tamanho dos poros e pela estabilidade mecéanica. Outra
mudanca importante € o fato das ligagbes cruzadas afetarem a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) de um polimero. O aumento da densidade do polimero

reticulado diminui o volume livre e, portanto, a Tg aumenta [86].
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Na Figura 3, € mostrado um modelo de ligacdes cruzadas promovidas por

agentes reticulantes em um polimero.

Figura 3 — Representacdo esquematica de uma rede polimérica. As ligagbes
cruzadas séo apresentadas através dos circulos azuis e pelas intercepgfes entre as

linhas

Especificamente para o alginato de sodio, tem sido largamente utilizada a
reticulagdo com ions célcio em aplicagbes como os sistemas de liberacdo de
farmacos [60,87], embalagens com agentes ativos [67], etc. A adicdo de célcio em
solucdes de alginato em condigBes controladas permite uma interagdo altamente
especifica entre os ions calcio e as regibes de bloco gulurbnico (G) do
polissacarideo. O alinhamento dessas regides cria cavidades com o formato de
losangos que podem ser preenchidas por moléculas de agua ou por cétions,

principalmente célcio, formando o modelo “egg-box” (Figura 4) [60].

OH

Figura 4: Modelo “egg-box” proposto para o alginato [60]
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Rhim [52] investigou dois métodos de reticulagdo em filmes de alginato de
sodio com CaCl,: imersdo direta do filme em uma solugdo de cloreto de célcio
(reticulacdo por imerséo) e adi¢do do sal na solucao formadora do filme de alginato
de sédio (reticulagdo em solucdo). Nao foram observadas alteragbes significativas
nas propriedades mecénicas, na solubilidade em agua e na permeabilidade a vapor
de agua nos filmes reticulados em solugdo. No entanto, os filmes reticulados por
imersdo apresentaram alteracdes significativas como aumento na resisténcia a
tracdo, diminuicdo no valor de elongagdo, diminuicdo da permeabilidade e
solubilidade em agua. Esse contraste se deve a diferencas no processo de
reticulagéo do filme. Com adig&o do sal na solugéo formadora, a reticulagéo do filme
€ instantanea, formando um sistema com reticulagdo nao homogénea, ao contrario
do método de reticulac@o por imerséo.

Um outro agente reticulante que foi utilizado no desenvolvimento deste trabalho
€ o0 hidrocloreto de 1-etil-3-(3-dimetilamino propil) carbodiimida (EDC). O EDC tem
sido utilizado na modificagdo de proteinas e de polissacarideos, induzindo a
formacéo de ligagBes éster entre os grupos hidroxila e carboxila sem permanecer
como parte da estrutura [88].

Sanino e colaboradores [49] desenvolveram hidrogéis superabsorventes a
partir de solu¢des aquosas de hidroxietilcelulose (HEC), de carboximetilcelulose de
sédio (CMC) e de &cido hialurénico (HA) usando EDC como agente reticulante,
visando a aplicacdo em dietas de perda de peso, como inibidor de fome. Foram
realizados estudos de intumescimento, de andlise morfolégica e de propriedades
mecénicas dos géis intumescidos. Os resultados obtidos mostram uma variagdo na
capacidade de intumescimento quanto a composi¢do do hidrogel, sendo que este
pode ser utilizado para a aplicagéo proposta pelos autores.

Xu e colaboradores [89] prepararam filmes de hidrogéis baseados em alginato
de sddio e carragena reticulados pelo método de imersdo em solugdes de EDC. Os
autores caracterizaram os filmes através de analises de microscopia eletrbnica de
varredura, calorimetria diferencial de varredura, medidas de difracdo de raio X, de
medidas de intumescimento dos filmes, de infravermelho e de durabilidade dos
filmes, visando a aplicacdo dos filmes em recobrimento protetor de membranas
hidrofébicas utilizadas em destilagdo. Baseado nos resultados de intumescimento,
os autores concluiram que a melhor condigéo de reticulacdo para o desenvolvimento

dos filmes foi o que utilizou 60% de etanol, 120mM de EDC com pH igual a 4, e que
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o flme que obteve os melhores resultados foi aquele com a proporcdo de 20% de

carragena.

1.4. Esferas

Esferas (micro ou macro) sdo sistemas matriciais nos quais 0s agentes ativos
(AA) encontram-se uniformemente dispersos e/ou dissolvidos numa rede polimérica
[90,91]. As esferas podem ser homogéneas ou heterogéneas dependendo se a
substancia ativa se encontre no estado molecular (dissolvido) ou na forma de
particulas (suspenso) [92].

A tecnologia da encapsulagdo de principios ativos tem sido utilizada
amplamente em diversas areas: agricola, alimentar, de produtos domésticos, médica
e cosmeética. Dentre as tantas aplicagcbes possiveis, a producdo de formas
farmacéuticas de liberacdo controlada, sustentada e vetorizada tem ganhado
destaque [91,93]. As vantagens mais especificas sdo: liberacdo precisa de baixas
doses de farmacos, reducédo da concentracdo do AA em outros locais que ndo os
orgdos ou tecidos alvo e protecdo dos compostos labeis, antes e depois da
administragdo, até exercerem a sua agéo farmacologica [93].

Tendo em vista as vantagens citadas para a liberacdo de farmacos este
trabalho visa a producéo de formas de liberagdo controlada no meio agricola com a
incorporagéo de nutrientes e/ou fertilizantes. Existem na literatura muitos exemplos
de desenvolvimento de esferas (beads) para a liberacdo controlada de pesticidas,
herbicidas ou inseticidas [13-21,23].

O método ideal de encapsulacdo deve ser simples, reprodutivel, rapido, facil
de se transpor a escala industrial e deve ser pouco dependente das caracteristicas

de solubilidade do agente ativo e polimero [92].

Preparacao : Método de Extrusao/solidificacao

No método de extrusdo, o material do ndcleo na forma liquida, fundido ou em
solucdo, é gotejado através do orificio de um tubo fino ou seringa para formar gotas,
cujo tamanho sera dependente do didametro do orificio e da velocidade de saida do
material. As gotas contém o material de revestimento ou este € adicionado quando

as gotas caem ou sdo injetadas. A solidificacdo do material de revestimento pode

12



APQrULO1

ocorrer por evaporagdo do solvente, por difusdo do solvente ou por reagcdo quimica
[94].

Este método tem sido aplicado na obtencdo de particulas de alginato de
calcio, inicialmente desenvolvidas para a encapsulacao de células vivas [95] ja que o
processo utilizado ndo envolve condi¢cdes agressivas que possam ser nocivas para
as células. O método baseia-se na gelificagéo ionotropica do alginato e consiste em
incorporar o material a encapsular numa solucéo de alginato de sodio, para depois a
mistura sofrer extrusédo gota a gota, através de uma pipeta de calibre reduzido ou de
uma seringa, para uma solugéo de cloreto de calcio [93,96]. O alginato gelifica apés
ligacdo dos ions bivalentes de céalcio aos blocos de &cido gulurbnico das cadeias de
alginato, constituindo o modelo da “caixa de ovos” [97]. Sendo as particulas obtidas
relativamente grandes, foram desenvolvidas variantes do método. Algumas destas
consistem na utilizacdo de um sistema de pressdo para forgcar a saida do alginato
através da pipeta, um sistema de vibragdo para dispersar as gotas da extremidade
da pipeta com o qual se obtiveram particulas com menos de 300 um e um método

de nebulizacdo que originou particulas com menos de 1 um [93].

1.5. Sistemas de liberacao controlada de principios ativos no setor agricola

Sistemas de liberagédo controlada (SLC) séo sistemas pelos quais substancias
quimicas biologicamente ativas s&o incorporadas em alguns tipos de materiais,
principalmente materiais poliméricos, e tém uma taxa de liberacdo controlada
durante um determinado periodo de tempo [98].

Os polimeros controlam a taxa de liberagdo, a mobilidade, e o periodo de
efetividade do agente ativo. A principal vantagem de formulagbes de liberagéo
controlada é que menos substancias quimicas sdo necessarias para um
determinado periodo de tempo, diminuindo assim, o impacto de espécies toxicas e a
perda por lixiviagdo, por volatilizacdo e por degradacdo (no caso de pesticidas e
nutrientes) [12,98].

Sistemas fisicos que incorporam substancias quimicas agricolas incluem
microcapsulas, dispersées em plasticos, laminas, fibras ocas, membranas, filmes e
esferas.

Existem duas formas de incorporar principios ativos nos sistemas poliméricos

de liberacdo controlada, na primeira, o principio ativo € misturado aos polimeros no
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processo de fabricagdo do filme, de esferas, de microesferas e de hidrogéis,
mantendo-o preso dentro da matriz. Na segunda, o material reticulado é intumescido
em uma solugcdo que contém o principio ativo até atingir o equilibrio de massa. O
material intumescido com o principio ativo incorporado € seco para a eliminagéo do
solvente e o sistema de liberacdo controlada é obtido [98]. Existe ainda a
possibilidade de o polimero conter o0 agente ativo como parte da cadeia molecular ou
na ramificacdo lateral da cadeia polimérica, neste caso a liberagéo é o resultado de
diviséo biolégica ou quimica entre 0s agentes ativos e o polimero.

Isiklan [14] desenvolveu esferas (beads) para liberagdo controlada de
inseticida a partir de alginato de sddio e blendas poliméricas desenvolvidas pela
mistura de gelatina e carboximetilcelulose de sédio ao alginato de sédio. As esferas
foram formadas pela adicdo das solugdes poliméricas em solucdo de glutaraldeido,
e caracterizadas por MEV e por FTIR. Os resultados obtidos demonstram que o
perfil de liberagdo muda com o aumento na proporgdo de inseticida e com a
temperatura. Ocorre maior liberagdo nas blendas quando se utiliza o alginato puro, e
a liberagéo diminui com o aumento do tempo de exposi¢édo ao glutaraldeido. O autor
concluiu que as novas composi¢cdes podem ser aplicadas com sucesso em sistemas
de liberacdo controlada no meio agricola.

Kandil e colaboradores [6] desenvolveram filmes de gelatina para a liberagéo
controlada do herbicida 2-metil-4-clorofenoxi acético (MCPA). As propriedades
morfol6gicas e mecénicas foram investigadas, bem como o perfil de liberagdo do
herbicida. Os resultados obtidos mostraram que o filme desenvolvido pode ter
aplicaces no meio agricola em processos de liberacao controlada.

Bajpai e colaboradores [22] estudaram o comportamento de absorgdo de agua
em hidrogéis desenvolvidos a partir de carboximetilcelulose reticulados com N, N’ -
metileno bisacrilamida (MBA) na liberacdo de nitrato de potassio. Os hidrogéis
mostraram alta capacidade de absorcédo de agua. O perfil de liberagdo do nitrato de
potassio variou com a quantidade de KNOjs incorporada e com a quantidade de
agente reticulante utilizada, e os resultados obtidos mostram que o hidrogel
desenvolvido pode ser utilizado com sucesso.

Chen e colaboradores [25] desenvolveram filmes a partir de amido e poli-acido-
latico para a liberagcdo controlada de uréia, com uma eficiéncia de encapsulagéo de

53-81% nos diferentes filmes desenvolvidos. Os autores realizaram a liberacdo de
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uréia em Aagua e resultados evidenciam que dentre os diferentes filmes

desenvolvidos ha a liberagao total da uréia em 26 horas.

1.5.1 — Nutrientes

Os nutrientes necessarios para a aplicacdo no meio agricola sédo encontrados
nos fertilizantes. Os fertilizantes estdo definidos na legislacdo brasileira (Decreto
86.955, de 18 de fevereiro de 1982) como “substancias minerais ou organicas,
naturais ou sintéticas, fornecedoras de um ou mais nutrientes as plantas”. Tém como
funcdo repor ao solo os elementos retirados em cada colheita, com a finalidade de
manter ou mesmo ampliar o seu potencial produtivo, pois sua participacdo é
fundamental para a manutengéo ou aumento da produtividade [99].

Os nutrientes presentes nos fertilizantes, conforme a quantidade ou proporcao,
podem ser divididos em duas categorias: macronutrientes (carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio, fésforo, potassio, célcio, magnésio e enxofre) e micronutrientes
(boro, cloro, cobre, ferro, manganés, molibdénio e zinco). Se o solo ndo dispuser de
suficiente quantidade de qualquer dos nutrientes mencionados, mesmo aqueles
minimamente necessarios, ha prejuizo no crescimento e no desenvolvimento da
planta [100].

Do ponto de vista do processo produtivo, o nitrogénio (N), o fésforo (P) e o
potassio (K) sdo quantitativamente os mais importantes. Os demais, macro e
micronutrientes, apesar da importancia biologica, ndo tém expressdo econémica na
industria de fertilizantes, nem valorizacdo comercial significativas, por serem
utilizados em quantidades muito pequenas [100].

O potéssio (K) € um nutriente exigido em grande quantidade pelas plantas,
sendo somente superado quantitativamente pelo nitrogénio (N). No solo, uma
pequena parte do K fica dissolvido na solugdo, que é o meio de onde as plantas o
absorvem, porém a maioria da fracdo disponivel fica adsorvida eletrostaticamente as
cargas elétricas negativas presentes nas superficies dos minerais de argila e dos
compostos organicos. E importante que essa relagdo (nutriente dissolvido na
solucao/fracdo disponivel adsorvido em cargas negativas do solo) seja adequada
para garantir o adequado suprimento as plantas sem riscos de lixiviagéo, juntamente
com as aguas de percolacdo. Em solos muito intemperizados, assim como em

determinados substratos utilizados em cultivos protegidos, o niumero de cargas
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elétricas negativas € pequeno. Nessas situacdes, a elevagdo demasiada da
concentracdo de K na solucdo decorrente da adicdo de fertilizantes potassicos
soluveis pode proporcionar perdas substanciais do nutriente por lixiviagdo [100].
Sendo assim, o uso de produtos que retardem a liberacdo de K para a fase liquida
seria de extrema importancia na nutricdo de plantas, principalmente porque a
absorcao pelas plantas é pequena no periodo inicial subsequiente a aplicacdo dos

fertilizantes.

1.6. Mecanismo de liberagéo de agentes ativos

O tipo de mecanismo que controla a liberacdo do principio ativo determina
também sua classificacdo. Existem varios mecanismos e ndo € raro que um
dispositivo de liberacdo apresente mais de um mecanismo. Os principais
mecanismos que governam a liberagdo de agentes ativos sé&o: difuséo,
intumescimento e erosdo. Eles funcionam tanto para a liberagdo de farmacos quanto
para a liberacdo de agentes ativos na agricultura (fertilizantes, pesticidas etc.).

A difusdo de um agente ativo através de um polimero depende de varios
parametros como: a difusividade do agente ativo (AA), a solubilidade no polimero e o
coeficiente de particdo entre o meio externo e o polimero [101]. A difusdo de agentes
ativos em polimeros ocorre através das regiées amorfas, devido a maior mobilidade
do polimero e, consequentemente ao seu maior volume livre em relagdo a fase
cristalina. O volume livre depende, por exemplo, da relagéo entre a Ty do polimero e
a temperatura em que o experimento de liberagcdo esta sendo realizado. Quando a
T4 do polimero esta acima da temperatura do experimento, o volume livre diminui e a
difusividade decresce. Entretanto, quando a Ty do polimero esta abaixo da
temperatura do experimento, a difusividade aumenta. Como a temperatura, no caso
dos farmacos, de administracdo do medicamento é pré-determinada, a melhor
maneira de ajustar a difusividade € controlar a T4 do polimero por meio da adi¢céo de
plastificante ou através de ligagfes cruzadas [101].

Outro parametro que afeta a difusdo é a solubilidade do AA que ocorre
preferencialmente na fase amorfa do polimero, ou seja, nos espacos vazios
existentes entre as cadeias poliméricas. Assim, as matrizes poliméricas sao
classificadas segundo a solubilidade do agente ativo no polimero:

a) solucdo monolitica onde o AA estéa dissolvido na matriz polimérica;
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b) dispersdo monolitica onde o AA encontra-se disperso muitas vezes na
forma cristalina ao longo da matriz polimérica.

O terceiro e ultimo parametro que afeta a difusdo é o coeficiente de particdo
(k) que é definido como a razdo entre a solubilidade do AA no polimero e a
solubilidade do AA no meio de elui¢édo (solucao) [101].

No caso da difusdo, ha duas principais geometrias de distribuicdo do AA que
sdo: sistemas monoliticos, Figura 5 (a), no qual o agente ativo esta uniformemente
distribuido no polimero e o outro sistema reservatoério, Figura 5 (b) no qual o AA é
cercado por uma barreira polimérica, controlando sua difusdo [102]. No mecanismo
de liberacdo do AA por intumescimento, um dispositivo polimérico monolitico
contendo um agente ativo € introduzido num meio de eluicdo. Se o meio de eluigéo €
agua e for termodinamicamente compativel com o polimero, as cadeias poliméricas
comegam a absorver lentamente o meio eluente, afastando-se uma das outras,
permitindo que o agente ativo, inicialmente incorporado, difunda mais rapidamente

para fora da matriz [101].

Figura 5: Representagdo ilustrativa de um sistema monolitico (a) e um sistema

reservatorio (b) [102].

Sistemas de liberagdo controlados por eroséo sao aqueles em que o polimero

se desgasta a medida que suas cadeias sdo fragmentadas devido a reacdes

guimicas, liberando o AA para o meio [101].
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1.7. Cinética de liberacdo de agentes ativos

Estudos cinéticos de liberacdo tém sido geralmente desenvolvidos para
liberacdo de farmacos. Neste trabalho, estas equacdes que estudam a cinética de
liberacéo foram extrapoladas para a liberacdo de agentes ativos na agricultura. Em
geral as equacgbes que descrevem o perfil de liberagcdo de um agente ativo séo
associadas a forma fisica (cilindro, esferas, filmes, gel, etc.) do sistema de liberacgéo,
ao modo de difuséo (estatico ou dindmico) e as caracteristicas da matriz polimérica
(porosa ou densa) [101,103,104].

Entre as varias equagfes descritas pode-se destacar as que descrevem um
mecanismo de liberag&o por difusdo Fickiana; transporte ndo Fickiano ou transporte
anomalo e transporte do tipo Il (ordem zero).

O modelo matematico mais conhecido para descrever a liberagdo de um
agente ativo a partir de uma matriz polimérica é o descrito por Higuchi [105]. A
equacao basica do modelo de Higuchi é a Equacédo 9, onde: M; é a quantidade
absoluta de AA liberado por area no tempo t, D € a difusividade através da matriz
polimérica e C, e Cs sdo respectivamente, a concentracdo saturada e a solubilidade

do agente ativo no polimero.

M, _ [DC,tec, -C,)]"? para C,>Cs 9)

(o]

O modelo de Higuchi assume que ( C,>>Cs), simplificando a equacao para:

M,

—=lec,pey) (10)

o

A equacdo 10 pode ser simplificada, visto que C,, Cs e D sdo constantes,
gerando a equagédo 11, que é a forma mais conhecida da equacgéao de Higuchi [106].

M,

Y K tY2 (11)

(o]

Inicialmente, esta equacdo era valida somente para sistemas poliméricos
onde a liberacédo do agente ativo ocorre em uma Unica direcdo. Posteriormente, ela

foi modificada considerando outras geometrias do sistema polimérico.
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A principal vantagem desta equacao € sua simplicidade, embora os seguintes
aspectos devam ser considerados para obter resultados confiaveis [106]:
(1) a concentracdo inicial do AA no sistema deve ser bem maior do que a
solubilidade do AA no polimero (Cy,>>Cy);
(2) esta equacédo é valida somente para sistemas poliméricos onde a liberacdo do
AA ocorre em uma Unica dire¢ao;
(3) o agente ativo em suspensédo deve estar finamente dividido de modo que as
particulas sejam muito menores em didmetro do que a espessura da matriz
polimérica;
(4) o intumescimento e a dissolugdo do polimero sdo negligenciaveis;
(5) a difusividade do AA é constante;
(6) condicdes sink devem ser mantidas durante o experimento. Condicdo sink é
aguela que evita que o sistema de difusdo entre em equilibrio, uma vez que as
concentracdes do agente ativo tendem a se igualar no lado doador e receptor apés

certo tempo de difuséo.

Outra forma de obter uma proporcionalidade entre a quantidade de AA liberada e
a raiz quadrada do tempo € através da solugcdo da segunda lei de difusdo de Fick
(Equagéo 12) para filmes finos de espessura &, mantidos sob perfeitas condi¢des
sink, onde C, < Cs, e assumindo difusividade constante. Na equacgéo 12, M; e M.
representam a quantidade de AA liberada por &rea em um tempo t e em tempo
infinito.

M,

1/2

= 4Dt/ w2 f"* = k' (12)

[

Esta equacao é valida nas seguintes condi¢des
(1) Co<Cs;

(2) M/ M.. < 0,60;

(3) Difusividade constante durante o experimento;

(4) O experimento de liberacao deve obedecer as condig¢des sink.

Apesar da forma matematica das equagbes de Higuchi e de Fick serem

semelhantes, existem diferencas entre elas, pois foram obtidas fazendo-se
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determinadas considera¢des, como solu¢do monolitica versus dispersdo monolitica.
Apesar disto, em ambas as equacdes a difusdo € o mecanismo dominante. Portanto,
os dados experimentais, onde ocorre liberacdo do AA, deverdo obedecer as
equacdes 9 ou 12. Uma terceira equagcdo semi-empirica que também descreve a

liberacédo de AA a partir de sistemas poliméricos € chamada de lei de poténcia (13).

oKy (13)

Nesta equagdo n é o expoente que indica 0 mecanismo de liberacdo do AA.
Verifica-se que tanto a equacgéo de Higuchi como a solugdo da segunda lei de Fick
sdo casos especiais da lei de poténcia onde n=0,5 [107,108]. Em muitos
experimentos, incluindo casos de liberacdo a partir de polimeros que sofrem
intumescimento e erosdo, ocorre um desvio em relacdo as equagdes de Higuchi ou
de Fick, seguindo um comportamento chamado n&o-Fickiano. Neste caso, a
equacgdo que rege este sistema é a lei de poténcia onde o valor de n encontra-se
entre 0,5 e 1, indicando uma sobreposi¢cdo do fendbmeno de difusdo e de erosao
conhecido como transporte andmalo ou nédo fickiano. Este comportamento € comum
em polimeros que apresentam intumescimento limitado, devido ao relaxamento das
cadeias macromoleculares & medida que a frente de penetracdo do meio avanca
[84,87]. Quando o valor encontrado para n for 1, fica claro que a razdo de liberacao
do AA a partir da matriz é independente da concentragdo. Este caso corresponde a
uma cinética de liberacdo de ordem zero também conhecido como caso Il [107].

Caso o valor encontrado experimentalmente para n demonstrar valores <
0,5 pode ser um indicativo de que o principal mecanismo que rege a liberacdo do AA
€ a associagdo de difusdo parcial através de uma matriz intumescida e através de
poros hidrofilicos [107]. Ocasionalmente, valores de n > 1 podem ser observados, 0s
quais sdo chamados de cinética super caso Il atribuido a associacdo dos
mecanismos de difusdo, de erosdo e de relaxamento das cadeias e intumescimento
[109].

Na Tabela 2 temos o resumo das informacdes obtidas através da equacgéo da

lei de poténcia.
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Tabela 2: Correlacéo entre os valores de n e 0 mecanismo de transporte. [110]

Valor de n Mecanismo de transporte do agente ativo
0,5 Difuséo Fickiana
0,5 <n <1,0 Transporte andmalo ou ndo Fickiano
1,0 Transporte do caso Il ou liberagéo de ordem
>1 Super caso I

1.8. Recobrimento de sementes

O sucesso de uma lavoura esta na utilizagdo de sementes de alta qualidade.
As condi¢cbes de ambiente, como temperatura e umidade, e a acdo de fungos
presentes na semente e no solo podem prejudicar a germinacdo e o0
estabelecimento das plantulas no campo. Desta forma, o tratamento de sementes,
eliminando os patdgenos (organismos capazes de transmitir doencas) presentes
nestas ou protegendo-as contra a acdo de patégenos do ambiente (solo ou
armazém), tem grande importancia no desenvolvimento de plantas vigorosas e
sadias [111].

Peliculas compostas por polimeros tém sido amplamente utilizadas na
industria de sementes com a finalidade de possibilitar a identificagdo, a diferenciacdo
e a rastreabilidade de sementes de alto valor. Devido a diferentes coloragfes de
recobrimento, de melhoria na plantabilidade proporcionada pela melhor fluidez das
sementes no plantio, de reducgdo significativa de perdas de agroquimicos
proporcionada pela melhoria da cobertura, da distribuicdo e adeséo dos ingredientes
ativos sobre a superficie das sementes e de emergéncia mais rapida e uniforme das
plantulas [112,113], entre outros.

O recobrimento de sementes, ou peliculizacdo, consiste na deposi¢cdo de uma
camada fina e uniforme de um polimero a superficie da semente. Pode ser utilizado
conjuntamente com o tratamento quimico e biolégico um material protetor em
quantidade muito precisa e com impacto minimo sobre 0 meio ambiente. Isto torna
esta tecnologia altamente eficiente na protecdo das sementes, ao combinar
fungicidas/inseticidas (ingredientes ativos) com uma camada ou filme obtido de

polimero liquido (adesivo) [114].
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Os polimeros tém possibilitado o aumento da penetracdo e da fixacdo do
produto ativo, melhorando, consequientemente, a sua distribuicdo nas sementes,
além de reduzir as quantidades utilizadas de produtos quimicos e os problemas de
poluicdo ambiental [36]. O revestimento ainda proporciona uma cobertura duravel,
permeavel a dgua, com a possibilidade de aplicacdo em sementes de diferentes
formas e tamanhos, sem afetar seu processo germinativo [115].

Quando novos processos sdo aplicados as sementes, € importante que 0s
testes utilizados na avaliagdo de sua qualidade tanto em nivel de campo como de
laboratdrio sejam aplicados, assegurando desta forma, que os métodos utilizados
ndo causem danos as sementes [116].

Os testes utilizados para avaliar a capacidade germinativa e o vigor das
sementes recobertas sdo 0S mesmos que se utilizam para sementes nuas,
entretanto os resultados ndo podem ser interpretados da mesma maneira, pois
geralmente as sementes revestidas demoram mais tempo para germinar, e isto ndo
deve ser considerado como evidéncia de um baixo vigor [116].

Tanada-Palmu e colaboradores [29] recobriram sementes de brdcolos e salsa
com filmes de quitosana e gelatina e constataram que o recobrimento ndo afetou a
qualidade das sementes em termos de capacidade de germinagéo e vigor.

Almeida e colaboradores [30] avaliaram a influencia do recobrimento de
hidroxietilcelulose em sementes de brécolos sobre a germinagdo e vigor, 0s
resultados mostraram que ndo houve diferenga nos processos de germinagao e
vigor entre as sementes com e sem recobrimento.

Batista e colaboradores [31] desenvolveram e caracterizaram filmes de
pectina/acido estearico e pectina/gelatina aplicando-os como coberturas
filmogénicas em sementes de brdcolos, avaliando o efeito do recobrimento sobre a
emergéncia de plantas através de processos de germinagdo. Os autores
comprovaram que a presenca do recobrimento ndo afetou a germinagao.

Pires e colaboradores [36] estudaram o efeito do armazenamento de
sementes de feijdo recobertas com poli vinil acetato (PVA) associado a fungicidas.
Os autores constataram que a porcentagem de germinacdo e o tempo de
armazenamento ndo foram afetados negativamente pelo recobrimento polimérico.

Pereira e colaboradores [39] avaliaram a qualidade fisiol6gica de sementes de
milho tratadas com polimeros e inseticidas durante o armazenamento. A qualidade

foi avaliada por meio de testes de germinacao e concluiu-se que o recobrimento néo

22



APQrULO1

afetou a qualidade fisiologica das sementes e que estas podem ser armazenadas

por um periodo de até seis meses.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

v' Desenvolvimento de biofilmes e esferas a partir dos polimeros naturais
carboximetilcelulose (CMC) e alginato de sodio (AS), visando aplicagbes em
processos de incorporacao e liberagdo controlada de nutriente (potassio) na

area agricola e em processos de recobrimento de sementes.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Desenvolvimento de biofimes sem e com a utlizacdo de diferentes
plastificantes (glicerol e sorbitol) e reticulantes [(CaCl, e EDC (hidrocloreto de
1-(3-Dimetilaminopropil)-3-etil-carbodiimida)];

v Caracterizacao térmica dos filmes a partir das técnicas de termogravimetria e
analise termomecanica;

v Caracterizacao dos filmes através de espectroscopia de infravermelho (FTIR)
e microscopia eletrénica de varredura (MEV);

v' Determinacdo das propriedades mecéanicas (médulo de elasticidade, tensao
de ruptura e deformagdo maxima) dos filmes desenvolvidos, avaliadas em
diferentes umidades relativas;

v Determinagédo do intumescimento em agua dos filmes reticulados;

v' Determinagédo da absorcéo e permeabilidade aos vapores de agua dos filmes

em diferentes umidades relativas;
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Incorporacdo de agentes ativos (potéassio) nos filmes para estudo em
processos de liberagéo controlada no setor agricola;

Formacdo de esferas para utilizagdo em processos de incorporacdo e
liberacdo de potéassio;

Caracterizagcdo das esferas e nutrientes através de microscopia eletrénica de
varredura,

Avaliacéo do processo de liberacdo do potassio incorporado nas esferas;
Comparacao entre as diferentes formas desenvolvidas (filmes e esferas) nos
processos de liberagdo do potassio incorporado.

Recobrimento de sementes de feijdo (Phaseolus Vulgaris);

Avaliacdo da influéncia dos filmes nos processos de germinacgéo, vigor e

conservagao das sementes de feijoes recobertas;
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CAPITULO 3

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1. Materiais

Os biopolimeros utilizados na formagédo dos filmes, Carboximetilcelulose e
Alginato de Sadio, foram adquiridos da Acros Organics. Sorbitol e Glicerol, obtidos
da Nuclear, foram utilizados como plastificantes. Cloreto de potassio, Nuclear, foi
utilizado nos processos de incorporacgéo e liberagédo de potassio. Cloreto de célcio e
hidrocloreto de 1-(3-Dimetilaminopropil)-3-etil-carbodiimida (EDC) foram adquiridos
da Nuclear e Sigma-Aldrich, respectivamente. Os demais reagentes H,SO,4, H,O, e

HCI foram obtidos da Nuclear.

3.2. Preparo dos Filmes

Os filmes foram preparados através da dissolucdo de quantidades de
CMC/AS em agua, em temperatura ambiente, numa concentracéo total de 2% (m/v)
e composi¢des 100/0, 70/30, 50/50, 30/70 e 0/100. ApGs agitacao por 24 horas, as

solucdes foram colocadas em placas de poliestireno para evaporagéo do solvente.

3.2.1.Filmes com Plastificantes

Filmes com plastificantes foram preparados como descrito anteriormente,
porém com a adigdo dos plastificantes, glicerol ou sorbitol, nas porcentagens de 10,

20 e 30% (m/m) em relagcdo a massa total dos polimeros.

3.2.2. Filmes com agentes reticulantes

Os filmes foram preparados com a adicdo de dois tipos de agentes de
reticulagédo, CaCl, e EDC e dois processos de reticulacdo: reticulacdo em solugéo e
reticulagédo por imerséo (somente para o CacCly).

O agente reticulante CaCl, (4% m/m) foi pesado diretamente com o0s

polimeros e em seguida solubizados em agua como descrito acima no preparo dos

26



APGULO3

filmes (reticulagdo em solugdo). Um outro método de reticulagdo utilizado foi a
reticulagédo por imerséo, onde os filmes foram colocados em uma solugéo de CaCl, e
deixados por um determinado periodo de tempo, sendo avaliados neste método
diferentes concentragbes de CaCl, (3, 5 10 e 15% (m/v)) e diferentes tempos de
contato com a solugéo reticulante ( 5, 30, 60, 180 e 1440 minutos)

O agente reticulante EDC (20 mM) foi adionado a solugdo formadora dos
filmes apds completa solubilizagdo dos biopolimeros, com agitacdo até completa
dissolucéo do EDC. O filme foi deixado em repouso, para continuacdo da reacéo de
reticulacdo, e apos 24 horas colocado em capela para evaporacdo do solvente

(reticulacdo em solucgéo).
3.3. Espectroscopia de Infravermelho

As amostras dos diferentes filmes obtidas pela combinagédo de CMC e AS nas
propor¢cdes CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100 sem a presenca de aditivos na
concentracdo de 0,2% (m/v) foram analisadas em um espectrofotbmetro de

infravermelho Perkin-Elmer PC-16 com transformada de Fourier.

3.4. Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos filmes de composicdo CMC/AS (100/0, 70/30,
50/50, 30/70 e 0/100), CMC/AS/Plastificantes (100/0, 50/50 e 0/100) com a adicao
de glicerol e sorbitol (10, 20 e 30% m/m), foi avaliada por analise termogravimétrica
(TGA). As amostras (3 - 7 mg) foram monitoradas em um equipamento Shimadzu
TGA-50 durante aquecimento com taxa de 10 °C min™ sob atmosfera de nitrogénio.

As analises foram realizadas a partir da temperatura ambiente até 600 °C.

3.5. Andlise Termomecéanica (TMA)

A determinacdo da temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) foi realizada em um
instrumento Shimadzu (Thermo Mechanical Analyser- TMA50H). As amostras dos
filmes (10 mm x 5 mm) de composicdo CMC/AS (100/0, 70/30, 50/50, 30/70 e 0/100
foram fixadas entre as hastes do aparelho. Primeiramente a amostra foi aquecida

até 100C para eliminagdo da agua adsorvida e apoOs resfriamento até cerca de
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30%C, foi realizado um segundo aquecimento até 300° C com taxa de aquecimento
de 10C/min sob atmosfera de nitrogénio (50 cm */min).

A temperatura de transicao vitrea foi obtida no ponto de inflexdo da curva de
TMA (um) x temperatura (C). Os dados obtidos sdo a média de pelo menos trés
determinacbes. Experimentalmente, a temperatura de transicdo de Vvitrea
corresponde a temperatura na qual a amostra exibe uma variagdo significativa no

valor de a que é definido pela Equagdo 14, onde L € o comprimento original da

amostra e dL/dT € a inclinagdo da curva de TMA. O valor de a é dependente da

temperatura e condigdes experimentais.

a= dac 1 (14)
dT L0

As temperaturas das transicdes vitreas, obtidas experimentalmente, foram
analisadas através da equacdo de Fox (Equacdo 15) que relaciona a Tg com a
composicao.

1 W

=2a 4+ Mo (15)
TgAB TgA TgB

Onde: Tgas € a temperatura de transicao da mistura;
Tgae Tgs sd@o as temperaturas de transigcdes dos componentes puros;

Wae Wg sdo as fragOes de peso dos dois componentes.

3.6. Ensaios Mecéanicos

Os ensaios mecanicos foram realizados para os filmes CMC/AS (100/0,
50/50e 0/100) puros, com os plastificantes glicerol e sorbitol nas porcentagens 10,
20 e 30% e CMC/AS/Reticulantes (100/0, 50/50 e 0/100).

A influéncia da umidade relativa (UR 43, 75 e 98%, obtidas através de
solucdes salinas saturadas de carbonato de potassio, cloreto de sodio e sulfato de
sédio anidro respectivamente) foi realizada com os filmes CMC/AS nas porporcdes

de 100/0, 50/50 e 0/100 para os filmes puros, e com o0s agentes reticulantes.

28



APGULO3

Os ensaios foram realizados em uma maquina de ensaio universal, EMIC DL-
500°, de acordo com o padrdo ASTM D-882-95a (Standard Test Method for Tensile
Properties of Thin Plastic Sheeting) [116] que compreende a determinacdo de
propriedades de tensdo ou tracdo de plasticos na forma de folhas delgadas,
incluindo filmes (com menos de 1,0 mm de espessura). As amostras foram
acondicionadas em diferentes umidades relativas (43, 75 e 98%) por 15 dias antes
da realizacdo das andlises. A separacdo inicial das garras foi de 50 mm e a
velocidade de trac&o de 5 mm.min™, com célula de carga de 50 kgf.

O médulo de elasticidade (mdédulo de Young), a tenséo de resisténcia maxima
assim como o alongamento especifico foram determinados a partir da curva de
tensdo x deformacdo como mostrado na Figura 6. Os dados das curvas de tenséo
(MPa) x deformacdo (%) foram coletados em um microcomputador atraveés de

programa desenvolvido pelo fabricante.

--Ten

£ 11 S

oo dhoodh oo L
]

odulo-de-Youpg { il b bbb do bbb

360

' ' ' ' ' ' ' ' ' ' '
' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' '
- Sfp=e=gE e oq [Po=Sp ceqp===f soopes o qjgpogpe ogposs(pe o fpe==qjees Jo== qeeegpess Fe==
] 1 ] ] ] ] ] ] ] ] ] | ] ] | ] ]
i i i i i i i i i i i i i i i i i i
IEpd L i i i L Fi 4 [
i

' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' '
T T N e L e
] | | ]
i i i

o 0o Lam Lam 1400 3000 Diel Egpeeil. (Wa)

[ ] CFT CFS CF4 CF3

Figura 6: Exemplo de uma curva de tenséo x deformacéao.
3.7. Microscopia Eletrénica de Varredura

A microestrutura dos filmes foi avaliada utilizando microscopia eletrénica de
varredura (modelo Philips XL 30 equipado com microssonda de energia dispersiva
de fabricacdo EDAX). Foram realizadas analises das superficies e fraturas dos
filmes CMC/AS. As amostras foram fixadas em suportes (“stubs”) e recobertas com
ouro. A influéncia da composi¢cdo das misturas, plastificantes e reticulacdo na
morfologia dos filmes também foram investigadas.

Para as esferas foram avaliadas a morfologia e o diametro médio, bem como

0 encapsulamento dos agentes ativos.
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Os elementos sédio (presente na composicdo dos filmes) e potassio
incorporado (nos filmes e nas esferas) foram determinados através do programa de
mapeamento superficial “Color Mapping” e as analises quimicas qualitativas pela
microssonda de energia dispersiva (EDS) de fabricagcdo EDAX, para determinacao

do recobrimento das sementes e incorporacdo do potassio, respectivamente.

3.8. Absorcéo de vapor de agua

A absorcdo de vapor de agua pelas amostras de filmes foi calculada
considerando o aumento de peso das amostras quando submetidas a diferentes
umidades relativas. As amostras nas dimensdes 3 x 3 cm foram secas em estufa a
vacuo, posteriormente pesadas e entdo acondicionadas em dessecadores contendo
diferentes solugbes salinas saturadas que correspondem as umidades relativas de
43%, 75% e 98%. Em intervalos de tempos especificos a massa de 4gua absorvida
pelo fiime (M,) foi medida até a obtencdo do equilibrio. O conteddo de agua
absorvido (%WU) foi calculado de acordo com a equacdo 16. Onde Mo é a massa
da amostra seca no tempo zero.

M,-M

%WU = M—O x100 (16)
(e}

3.9. Grau de Intumescimento

O grau de intumescimento dos filmes foi determinado a partir da massa inicial
de uma amostra de filme (dimensfes de 2 x 2 cm) e uma amostra de esferas, 25 mg,
apos secagem em estufa a vacuo. As amostras, filmes e esferas, foram entdo
imersas em agua destilada por diferentes periodos de tempo. O excesso de agua foi
retirado, utilizando-se papel filtro, antes de cada pesagem. O grau de
intumescimento (Gl) foi calculado em fung&o da dgua absorvida segundo a Equacéo
17, e o experimento foi realizado em triplicata.

(M

= ;Mo)x]_oo (17)
Mo

Gl

Onde: My= massa no tempo 0;

Mt = massa no tempo T

30



APGULO3

3.10. Permeabilidade ao vapor de 4gua (WVP)

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada em umidades relativas de
43, 75 e 98 % através do método gravimétrico baseado na metodologia ASTM E-96-
00 (Standard test methods for water vapor transmission of materials) [117]. O
método baseia-se no aumento do peso da silica-gel, colocada no interior de uma
capsula de aluminio e isolada do ambiente de acondicionamento pelo material cuja
permeabilidade ao vapor de agua deseja-se mensurar. O ganho de massa foi
quantificado em balanca analitica com resolugéo de 10* g. O condicionamento foi
realizado com controle de temperatura e umidade relativa. Os valores de
permeabilidade foram calculados de acordo com a Equacéo 18 e, o experimento foi
realizado em triplicata.

wvp = — X (gmlst pal) (18)

At(p, —p1)
Onde: w = quantidade de umidade adquirida;
X = espessura do filme;
A = &rea do filme exposta (m?);
p2 — p1 = diferenca de presséo de vapor (Pa);

t = tempo (s).
3.11. Estudo de Degradacao

Os filmes reticulados foram submetidos a estudo de degradacao. Filmes com
massas de aproximadamente 200 mg foram imersos em 5 mL de solu¢bes acida (pH
3,0), de solugéo bésica (pH 10,0) e de agua destilada e deionizada (pH 6,0) em
tubos de ensaio. Os mesmos ficaram imersos por periodos de 7, 14 e 30 dias. As
amostras foram secas em estufa a vacuo antes da analise e apds o periodo de
tempo estabelecido. A porcentagem de degradacgéo (%D) foi determinada através da
Equacéo 19, considerando-se a massa da amostra antes (Wy) e ap0s o periodo de
tempo em solucéo (W;). Para o calculo, a média aritmética de trés determinacdes foi
utilizada.

%D:wxloo (19)

0
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3.12. Preparo das esferas

As esferas foram preparadas a partir do meéetodo extrusdo/solidificagéo,
descrito anteriormente, com solugfes poliméricas de composicdo CMC/AS 50/50
sem e com a incorporacéo de 240 mg de potassio na solugéo filmogénica.

O método baseia-se na gelificacdo ionotropica da solugdo polimérica. O
material a ser encapsulado (K) estava presente na solugdo polimérica e/ou na
solucdo reticulante (2% m/v). A mistura foi gotejada através de uma seringa, em uma
solucéo de cloreto de célcio (2% m/v). Com a finalidade de tornar o processo mais
reprodutivel, foi utilizada uma bomba peristaltica, com controle de velocidade de

gotejamento. A Figura 7 ilustra o sistema montado para a fabricacéo das esferas.

Soluciao de CaCl,

Solugao

e Bomba
Polimérica

Peristaltica

Figura 7: Sistema utilizado na preparacao das esferas

3.13. Incorporagao de Agente Ativo

A incorporacdo do nutriente (potassio) realizada no desenvolvimento deste
trabalho se deu em diferentes etapas. Em uma primeira etapa, os filmes né&o
reticulados foram preparados nas composi¢cdes CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100 com a
incorporacdo de 120 mg de potassio (através da pesagem de quantidade
estequiométrica de KCI) junto a pesagem dos polimeros no preparo dos filmes. A
segunda etapa foi realizada somente para filmes na composicdo CMC/AS 50/50,

com a incorporacao de diferentes quantidades de nutriente 120, 240, 360 e 480 mg
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de potassio, conforme descrito acima, para avaliar o comportamento de liberacédo
com diferentes quantidades de nutriente incorporado.

A incorporacdo do nutriente nos filmes reticulados foi desenvolvida para o
filme de composicdo CMC/AS 50/50, com reticulagdo com célcio e EDC em solugéo,
com a incorporacéo de 240 e 360 mg de potassio.

Para as esferas, o processo de incorporacdo de nutriente foi realizado tanto
com a solubilizagdo do KCI na solugdo de imersdo quanto na solu¢ao formadora de
composi¢cdo CMC/AS 50/50.

3.14. Processo de liberacao do Agente Ativo

O processo de liberagcdo dos nutrientes incorporados nos filme e nas esferas
foi avaliado através de colunas de lixiviagdo (as lixiviagdes simulam a chuva).

Foram montadas colunas de lixiviagdo (tubos de PVC de 30 cm de
comprimento por 10 cm de didmetro) contendo 2 kg de solo arenoso (solo arenoso).
Foram realizadas 22 lixiviac6es (simulac6es de chuvas) utilizando 200 mL de agua
em cada processo de lixiviagdo, de acordo com o aparato representado na Figura 7.
A 4gua lixiviada através da coluna foi coletada em um recipiente e o teor de potassio
liberado foi determinado pela técnica de espectrofotometria de chama (fotbmetro de
chama, DIGIMED DM-61).

Os tratamentos utilizados foram: prova em branco (somente solo arenoso),
amostra referéncia (solo com a incorporacdo direta de diferentes quantidades de
potassio obtidos a partir de uma solucdo de KCI) e os filmes com incorporagdo de
potassio. Foram realizadas 22 simula¢fes de chuva, cada uma com duracéo de 2,5
dias totalizando 55 dias de processo de liberagdo. Todos os tratamentos foram
realizados em triplicata.

Para as esferas contendo o nutriente, o procedimento foi realizado como

descrito acima.
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Figura 8: Aparato utilizado para o processo de liberacdo de nutriente.

3.15. Determinagéo da quantidade de potassio contid  a nos filmes

Para determinagdo da quantidade de potassio contida nos filmes foi utilizada a
metodologia proposta por Adler & Wilcox (1985) [118], com algumas adaptacdes.

Foi realizada a solubilizagdo dos filmes em 500 mL de &gua, deixando os
mesmos sob agitacdo por 24 horas, apos este periodo foram retiradas aliquotas de
15mL e adicionados em tubo de digestdo, foram acrescentados 2 mL de H,SO, e
3mL de H,0; e os tubos foram colocados num bloco digestor a temperatura de 100°
C. A cada 5 minutos a temperatura do bloco foi aumentada em 5° C até atingir
350°C, permanecendo nesta temperatura por 60 minutos. Apos este tempo foram
adicionados 3 mL de H,O, e mantida a temperatura por mais 90 minutos. Entéo os
tubos foram retirados do bloco digestor para resfriamento. Posteriormente foi
adicionado agua destilada até completar 50 mL, sendo realizada a determinacao do
potassio contida nos filmes através do fotdmetro de chama (DIGIMED DM-61).

Para as esferas “beads” a determinacdo da quantidade de potassio foi
determinada pela adicdo de 25 mg das amostras em tudos de digestdo, seguindo a

sequéncia descrita acima.
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3.16. Determinacao do potassio contido no solo aren  0so

Na determinacdo do potassio contida no solo arenoso no final das lixiviacdes
foi utilizada a metodologia sugerida por Tedesco (2005) [119]. O solo contido em
cada coluna foi homogeneizado para determinacé@o de potéssio, e entdo retirado 10g
de solo, que foram colocados em ‘snap cap’ onde foram adicionados 40mL de
solucéo extratora Mehlich 1 (H,SO,4 0,125M + HCI 0,05M). Posteriormente foi agitado
por 60 minutos e deixado decantar num periodo de 12 horas. Apds decantagdo uma
aliquota foi retirada e a quantidade de potassio foi determinada através da leitura no
fotbmetro de chama (DIGIMED DM-61).

3.17. Processo de recobrimento de sementes

O processo de recobrimento de sementes de feijao foi realizado com os filmes
de composicdo CMC/AS: 100/0, 50/50 e 0/100 com e sem agentes reticulantes.
Foram utilizados aproximadamente 1 mL de solucdo polimérica para cada 100
sementes, que equivalem a cerca de 35 mL/kg de semente. Apds recobertas as
sementes foram secas em estufa com circulacdo de ar em uma temperatura de

35T, para realizagéo dos testes de germinagéo, vig or e armazenamento.

3.17.1. Testes de Germinagéo e Vigor das sementesr ecobertas

Estudos de germinacédo e vigor foram realizados em uma estufa preparada
para o processo de germinagao e vigor, com uma temperatura de 25C e umidade
relativa controlada de 98 -100%. Foram feitas duas repeticdes de 50 sementes para
cada tratamento. As sementes foram colocadas em rolos de papel de germinagéo
Germitest®, umedecido com 51 g (cinglienta e uma gramas) de agua ultra pura, e
colocadas para germinar em estufa a 25°C e umidade relativa do ar saturada,
conforme teste padréo de germinacdo segundo o Ministério da Agricultura [120].
Apds 5 (cinco) dias realizou-se a contagem das sementes que germinaram e as
medi¢cdes do comprimento da radicula, a fim de determinar a porcentagem de

germinacdao e de vigor.
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Para o teste de vigor, foi analisado o tamanho da radicula. As sementes que
apresentam radicula menor que 8 cm séo classificadas como sementes de médio

vigor, e as que tém tamanho maior que 8 cm como sementes de alto vigor.

3.17.2. Estudo do tempo de armazenamento

A avaliagéo do efeito do armazenamento na qualidade das sementes de feijdo
foi avaliada logo apés revestimento e ao longo do armazenamento (45 e 90 dias)
mediante processo de cozimento das sementes. As sementes foram cozidas nos
tempos 0, 45 e 90 dias.

Para o processo de cozimento, fez-se primeiro a hidratagdo dos gréos a
25 C. Para o teste do tempo de hidratagdo foram co locados 16g de gréos de feijao
em erlenmeyers e adicionou-se 100 mL de &agua ultra pura MilliQ, em trés
repeticdes. Apds uma hora, realizou-se leitura do volume de agua nao absorvido
pelo grdo, bem como determinou-se o0 peso dos graos, e assim sucessivamente até
gue o peso das amostras estabilize. Apds o tempo de hidratacéo, foi realizada a
avaliacdo do cozimento dos graos com o uso do aparelho cozedor de Mattson [121],
adaptado por Proctor & Watts [122]. O aparelho é constituido por 25 estiletes
verticais com peso de 90 gramas, terminando com uma ponta de 1 mm de diametro.
Os estiletes ficam apoiados sobre os graos de feijao. O aparelho, com os 25 gréos,
foi colocado dentro de uma panela com &gua destilada fervente (temperatura
padronizada de 95C) e na medida em que ocorre 0 co zimento, 0s estiletes perfuram
os gréos. O tempo de coccéo foi estabelecido quando 13 estiletes dos 25 perfuram
os graos (50% + 1).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

CARACTERIZAGCAO DE FILMES SEM ADITIVOS

Os resultados descritos no capitulo 4 estdo associados a caracterizagao
estrutural, térmica, mecanica, morfolégica e de absorcdo de agua do sistema
formado pelos biopolimeros carboximetilcelulose e alginato de so6dio, sem a
presenca de aditivos. Em alguns dos sub-itens serdo apresentados somente 0s
resultados dos filmes dos componentes puros e da mistura de composicao 50/50,
pois esta mostra comportamento similar as das demais blendas e, desta forma, fica

mais claro o entendimento dos resultados.

4.1. Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho € uma das andlises utilizadas para a
investigacdo da miscibilidade entre os biopolimeros utilizados no desenvolvimento
dos filmes. Encontram-se na Figura 9 (A e B) os espectros de infravermelho para os
componentes puros e para a blenda 50/50 onde pode-se observar grande

similaridade entre as estruturas quimicas dos dois biopolimeros.
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Figura 9: Espectros de infravermelhos dos filmes puros (CMC e AS), e da blenda
CMCI/AS 50/50, (A) 4000 - 400 cm™ e (B) 2000 - 500 cm™.

Pela anlise da Figura 9A (4000 - 400 cm™) fica claro a semelhanca entre os
biopolimeros, sendo quase que impossivel detectar algum deslocamento de banda.
Tanto o alginato de sédio quanto o CMC mostram entre 3700 e 3100 cm™ uma
banda de grande intensidade referente a estiramento de O — H.

A Figura 9B (2000 - 400 cm™) mostra a porcdo do espectro onde o
deslocamento das bandas do filme de composicédo 50/50 e dos filmes puros é mais
facilmente detectado. Nesta regido, bandas de absor¢&o caracteristicas da AS sédo
observadas em 1596 cm™ (estiramento C=O de grupos carboxilicos), 1418 cm™
(CH, de grupos carboxilicos), 1324 cm™ (absor¢do do grupo CH,) e 1063 cm™
(estiramento C—O). Para o CMC as mesmas absor¢des sédo observadas em 1608,
1415, 1300 e 1036 cm™. Por outro lado, as bandas referentes a estas absorcées na
mistura CMC/AS 50/50 foram intermediarias aos dois polissacarideos puros, e de
certa forma, mais préximas das absor¢cGes do alginato puro. Especificamente com
relacdo a mistura CMC/AS 50/50, ndo foram observadas bandas caracteristicas de
ligacbes éster na regido de 1700 cm™ e 1200 cm™ sugerindo a auséncia de
interacBes quimicas fortes entre os dois polimeros. Aparentemente, as interacdes

entre 0os dois componentes sao do tipo hidrofébico, como observado por Alvarez-
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Lorenso e colaboradores [123] para o sistema CMC/Hidroxipropilmetilcelulose e

Zhang [124] para a mistura CMC/ Hidroxietilcelulose.

4.2. Andlise Termogravimétrica — TGA

A estabilidade térmica dos filmes desenvolvidos foi investigada a partir de
analises termogravimétricas. A Figura 10 (A e B) mostra as curvas
termogravimétricas (TG e DTG) para os filmes desenvolvidos a partir de CMC e AS.
A Figura 10B mostra as derivadas obtidas a partir das curvas termogravimétricas
(Figura 10A) onde pode-se comprovar a menor estabilidade térmica para o AS, com
uma temperatura de maxima degradacéo de 259,7 °C, frente ao CMC, mais estavel,
com uma temperatura de maxima degradacdo de 311,3 °C. A temperatura de
méxima degradacéo para o alginato de sédio estd de acordo com a encontrada por
Caykara e colaboradores [56] e Soares e colaboradores [125], cujos valores foram
255 e 251°C, respectivamente. Por outro lado, Xiao e colaboradores [2] e Zohuriaan
e colaboradores [126] encontraram para a CMC, valores de temperatura de maxima
degradacdo de 287 °C e 307,4, respectivamente.

Para as blendas desenvolvidas, hd uma diminuicdo na estabilidade térmica a
medida que se aumenta a proporcdo de AS nos filmes (Figura 10B). Resultados
similarers foram encontrados por Caykara e colaboradores [56] avaliando a
estabilidade térmica de blenda AS/PEO.

Os valores de temperatura e de porcentagem de perda de massa nos
estagios de degradacdo bem como o residuo a 600C e as temperaturas de maxima
degradagéo do sistema desenvolvido sdo mostrados na Tabela 3.

Em todos os filmes, pode-se observar um primeiro estagio de perda entre 61 °C
e 72T, atribuido & agua adsorvida nos filmes, corr espondendo a uma porcentagem
de perda de massa de agua entre 10 e 14%. O segundo estagio de perda de massa

é atribuido a degradacéo dos filmes e apresentam perda de massa entre 46 e 54%.
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Figura 10: Curvas termogravimétricas (A) TG e (B) DTG dos filmes de CMC/AS,

medidas com taxa de aquecimento de 10°C min ™ sob atmosfera de nitrogénio.

A porcentagem de residuos a 600 °C entre 33 e 41% deve-se a0s compostos

inorganicos, como Na,CO3 e Na,O, formados pelo sbédio presente nos dois

biopolimeros . Resultados similares foram encontrados para o AS e CMC [125,126].
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Tabela 3: Parametros termogravimétricos para o sistema de filmes CMC/AS.

1° Estagio de

2° Estéagio de

CMCI/AS degradacéo degradacéo Massa Residual® (%)
T.? M, ° T, ® M, "
100/0 63,0 11,7 311,3 48,9 39,4
70/30 72,3 13,2 299,3 53,7 33,1
50/50 70,3 10,3 283,8 48,3 41,4
30/70 61,8 13,9 270,7 46,9 39,2
0/100 62,3 12,2 259,7 52,3 35,5

& Temperatura de maxima degradacéo (°C)
® Porcentagem de perda de massa em cada estagio de degradacéo

¢ Massa Residual em 600 °C

4.3. Analise Termomecanica — TMA

Estudos termomecéanicos foram realizados para a determinacéo da temperatura

de transigdo vitrea (Tg) dos filmes CMC/AS.

Os resultados mostram uma diferenca de apenas dois graus Celsius entre os

polimeros puros, pois 0 CMC apresentou Tg em 139,8°C e o alginato em 137,6C.

Esta pequena diferenca entre as temperaturas de transicdo vitrea confirma a

semelhanca estrutural entre os polimeros puros utilizados. Os valores de Tg das

blendas foram intermediarios aos dos polimeros puros e muito proximos aos

determinados teoricamente pela equacdo de Fox, como mostra a Tabela 4.

Os valores de Tg encontrados estdo de acordo com as pequenas mudancas

observadas nos espectros de infravermelho, Figura 9, confirmam a auséncia de

fortes interacdes entre os polimeros, nas blendas poliméricas.
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Tabela 4: Resultados de transicdes vitreas obtidas através de analise

Termomecanica e pela Equacgéo de Fox.

Filme CMC / Tg *(C) Tg (T)
Alginato Eq. Fox
100/0 139,8+2,9 139,8
70/30 138,5+2,5 139,2
50/50 138,1+2,6 138,7
30/70 137,7£2,7 138,2
0/100 137,6 £0,3 137,6

* média de trés analises

4.4. Propriedades Mecanicas

Os resultados obtidos nos ensaios mecanicos realizados em diferentes
umidades relativas (43, 75 e 98%), avaliando o médulo de Young, a elongacéo e a
tensdo de ruptura para o sistema CMC/AS, nas composi¢cdes 100/0, 50/50 e 0/100,
encontram-se na Tabela 5. Estes resultados foram analisados estatisticamente pela
regresséo de quadrados médios (teste Tukey P < 0,05).

Dentre os resultados de mddulo de Young encontrados para os filmes em
diferentes umidades relativas (UR), foi possivel constatar que ha uma diminuigdo do
modulo de Young com o aumento da UR e que a comparacao entre os filmes
avaliados, principalmente nas UR de 43 e 75%, mostrou que o filme de composigéo
0/100 (AS puro) possui 0 maior valor de modulo de Young, ou seja, € o flme menos
elastico dentre os estudados. O filme de composicdo 50/50 apresentou frente aos
filmes puros o menor valor de médulo de Young, mostrando ser um filme mais
elastico que os demais. Este valor esta relacionado com a estrutura do filme,
comprovada por andlise de MEV, discutido a seguir.

Pode-se também, de forma geral, observar que a medida que a UR aumenta,
ocorre uma diminuicdo nos valores de Mddulo de Young, ou seja, os filmes tornam-
se mais elasticos em presenca de maiores valores de UR. Os resultados obtidos nas
UR de 43 e 75% para o filme 50/50 mostraram menores valores de médulo de
Young, que pode estar relacionado a modificagdo na estrutura do filme, que veremos

a sequir.
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A andlise estatistica dos resultados de Modulo de Young, avaliando cada filme
frente as diferentes UR, mostrou que todos os filmes mostraram resultados com
diferencas significativas quanto a mudanga na UR. A comparacdo entre 0s
diferentes filmes em determinada UR, mostra que na UR de 43% os filmes de
composicao CMC/AS 100/0 e 50/50 mostram valores de Médulo de Young
estatisticamente iguais, na UR de 75% todos os filmes apresentam diferencas
significativas nos resultados obtidos, enquanto que na UR de 98% todos os filmes
mostram valores de Modulo de Young iguais entre si estatisticamente.

Os resultados obtidos nas diferentes umidades relativas frente a elongagao
dos filmes, Tabela 5, mostram que o filme de composicdo CMC/AS 50/50 possui o
maior valor de elongagdo em todas as UR avaliadas. Esse resultado sugere uma
provavel modificagdo na estrutura do filme com mistura dos dois polimeros puros.

Avaliando-se estatisticamente os resultados encontrados para cada filme em
relacdo as UR foi possivel detectar que para o filme de composicdo 100/0 e 50/50
nao ha variacdes significativas entre os valores de elongacdo encontrados nas UR
de 43 e 75%, sendo que na UR de 98% o valor de elongacédo foi estatisticamente
diferente dos encontrados nas demais umidades. No caso do filme de composicao
0/100 (AS puro) os resultados de elongacdo obtidos foram significativamente
diferentes em todas as UR.

Avaliando-se os resultados de comparacao entre os filmes CMC/AS em uma
mesma umidade relativa, foi possivel perceber que nas UR de 43 e 75% o filme de
composicao 0/100 mostrou valores de elongagéo significativamente diferente dos
outros dois filmes (100/0 e 50/50). Na UR de 98% de composigédo 50/50 mostrou-se
significativamente diferente dos demais, com maior valor de elongagéo.

Entre os resultados de Tensdo Méxima (MPa) encontrados para os filmes em
diferentes UR, foi possivel constatar, de forma geral, que ha uma diminuicdo da
tensdo com o aumento da UR. Avaliando-se estatisticamente os filmes individuais
nas UR utilizadas, foi possivel constatar que os valores de tensdo encontrados nas
UR de 43 e 75% sé&o estatisticamente iguais, e diferentes estatisticamente dos
valores encontrados na UR de 98%. A comparacdo entre os diferentes filmes em
relacdo a cada UR avaliada mostrou ndo haver diferencas significativas entre os
resultados obtidos pelos filmes, ou seja, todas as composicées mostraram-se

estatisticamente iguais para valores de tensédo de ruptura.
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Tabela 5: Resultados obtidos para médulo de Young, elongacao e tensdo de ruptura

para os flmes CMC/AS, sem aditivos, em diferentes umidades relativas.

Filmes UR 43 % UR 75% UR 98%
CMC/AS Mdbdulo de Young  Modulo de Young Médulo de Young
(MPa) (MPa) (MPa)
100/0 171,12% 139,01 0,20°
50/50 168,42" 129,55 0,30°
0/100 201,60 175,62 0,62
Filmes Elongaco (%) Elongac&o (%) Elongac&o (%)
sem 100/0 8,95" 11,165 21,03°
aditivos 54755 9,64 11,19%° 25,40
0/100 4,48 8,23 19,83
Tenséo (MPa) Tensao (MPa) Tensao (MPa)
100/0 22,12 20,382 1,25¢
50/50 22,50"" 20,49 1,00¢
0/100 25,00 21,25 1,38

Letras iguais — resultados ndo diferem estatisticamente (teste Tukey P < 0,05).

Letra mailscula - estatistica entre linhas; letra mindscula - estatistica entre colunas

Os resultados encontrados no estudo das propriedades mecéanicas dos filmes
utilizados neste trabalho mostram que o aumento na UR parece provocar um efeito
plastificante sobre os filmes. H4 um aumento na saturacdo de moléculas de agua no
meio e os filmes absorvem estas moléculas, aumentando o volume livre entre as
cadeias poliméricas, causando uma diminuicdo no modulo de Young e tensdo
maxima e um aumento na elongacdo dos filmes. Comportamentos similares,
avaliando a influéncia de diferentes umidades relativas nas propriedades mecéanicas
de filmes poliméricos, foram observados pelos autores Audic e colaboradores [127]
em filmes de caseinato de sodio, por Debeaufort e colaboradores [76] utilizando
filmes de metilcelulose e Mali e colaboradores [78] em filmes de amido.

Entre os filmes avaliados a diferenca no efeito plastificante por moléculas de
dgua é mais pronunciada no filme de composi¢do 50/50, provavelmente devido a

sua caracteristica morfoldgica, que sera discutida a seguir.
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4.5. Absorcao de vapor de agua

As curvas de absorcdo de agua para filmes de CMC, AS e mistura CMC/AS
(50/50) nas umidades relativas de 75% e 98% sdo mostradas na Figura 11.
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Figura 11: Absorcdo de vapor de &gua nas umidades relativas de 98% (A) e
75% (B) dos filmes de CMCI/AS: (!) 100/0; (,) 50/50 e (7) 0/100.

Em ambas as umidades relativas, 75 e 98%, ja que ndo foi observada
absorcdo na UR 43%, a mesma sequéncia em termos de absor¢cdo de agua foi

observada, refletindo claramente a maior afinidade do filme de composi¢cdo 100/0
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(CMC) ao vapor de agua. Na umidade relativa de 98% o filme de CMC apresentou
uma absorcdo de aproximadamente 100%, reduzindo para somente 30% na UR
75%. Para o filme de composicao 0/100 (AS) a absorcdo de agua nas umidades de
98 e 75% foi de 65 e 22%, respectivamente, correspondendo a aproximadamente
50% da absorgéo determinada para o filme de CMC. A mistura CMC/AS 50/50
mostrou um comportamento intermediario ao dos biopolimeros puros, ou seja, a
absorcéo alcangou aproximadamente 90% na UR 98% e 25% na UR 75%.

Filmes de alginato de sodio/pectina foram analisados por Lima e
colaboradores [128, 129]. Os autores encontraram valores de absor¢cdo de &gua
para filmes alginato puro (UR 75%) em torno de 47% e para filmes de pectina pura
30%. Estudos realizados por Roy e colaboradores [130] em filmes de gluten de trigo,
mostraram valores de absorgcdo agua de 25% e 38% em umidades relativas de 75%

e 84%, respectivamente.

4.6. Permeacdo a vapor de agua

Os resultados de permeacdo mostrados na Tabela 6 foram analisados
estatisticamente pela regressdo de quadrados médios (teste Tukey P < 0,05). De
acordo com a analise & possivel comprovar diferencas significativas entre a
permeabilidade de cada filme polimérico e em relacdo as diferentes umidades
relativas. Analisando separadamente cada umidade, observa-se que na UR 43%, a
permeabilidade do filme de composigcdo 100/0 difere estatisticamente dos filmes
50/50 e 0/100 que apresentam valores iguais estatisticamente. Na UR 75% a
diferenca entre as permeabilidades dos filmes 100/0 e 50/50 n&o foram
significativas, porém, estes diferem estatisticamente da permeabilidade do filme de
0/100. Na UR 98%, os valores de permeabilidade séo estatisticamente diferentes
para os trés filmes, sendo que a mistura 50/50 apresenta a maior valor de
permeacao ao vapor de agua, o que pode estar relacionado a morfologia deste filme,
que serd discutido a seguir.

Na comparacdo dos filmes individuais com as diferentes umidades relativas
estudadas, tem-se que os valores de permeabilidade encontrados para os filmes de
composicao 100/0 e 50/50 diferem estatisticamente em todas as UR. Para o filme de

0/100 os resultados encontrados nas umidades de 43 e 75% n&o foram
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significativamente diferentes, porém estes valores sao estatisticamente diferentes

dos valores obtidos na UR 98%.

Tabela 6: Permeabilidade a vapor de agua dos filmes CMC/AS nas composicoes
100/0, 50/50 e 0/100 em diferentes umidades relativas.

Filmes UR 43% UR 75% UR 98%
CMC/AS WVP (g.m*s™. Pal)y WVP(gm?s™ Pa') WVP (gm'ls™ pa?)
100/0 5,4 x 10" 9,8 x 10P 9,9+x10™
50/50 8,0 x 10" 10,3 x 10™*1F 10,7 £ x 10
0/100 7,6 x 1072 7,8 x 10712 8,7 x 10"

Letras iguais — resultados nédo diferem estatisticamente (teste Tukey P < 0,05).

Letra mailscula - estatistica entre linhas; letra mindscula - estatistica entre colunas

Os valores encontrados foram similares aos determinados por Cheng e
colaboradores [131,132] no estudo WVP e absor¢cdo de vapor de agua de filmes
obtidos a partir de CMC/konjac glucomannan/acido palminoléico ou KOH em
umidade relativa de 22%. Os Valores de WVP encontrados para os filmes contendo
CMC variaram de 1,19 a 1,92 x10™* g.Pat.s™.m™. J4 os valores de absorcdo de
vapor de agua encontrados para filmes contendo CMC a UR de 75% foram em torno
de 19% [131]. Turnan e colaboradores [77] avaliaram o efeito de diferentes
concentracdes de filmes de metilcelulose nas propriedades de permeagéo de vapor
de 4gua a UR de 52%. O valor encontrado para o filme com concentracéo de 1,5 %
de MC foi de 5,98 x10™ g.Pa*.s™.m™ valor similar ao valores determinados no
presente estudo. Valores similares de WVP também foram encontrados por Park e
colaboradores [133] em biofimes de zeina de milho, metilcelulose e
hidroxipropilcelulose a UR 84%, os valores foram 11,6 x10*' g.Pals™m®,

9,2 x10" g.Pat.stm?, e 11 x10* g.Pat.s*.m™ respectivamente.

4.7. Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

Na Figura 12 sdo mostradas as micrografias das superficies (a, b e c) e

fraturas (a’, b e ¢’) obtidas por andlises de microscopia eletrdnica de varredura para
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os filmes desenvolvidos nas composicdbes CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100,
respectivamente.

- 2
AccV SpotMagn Det WD F———1 100um AccV SpotMagn Det WD
100kV5.0 200x  SE 98 C100AS0 10.0kv 50 1600x SE 9.7 COH100FTIF

AccV Spot Magn Det WD F——— 100m e AccN SpotMagn Det WD
100kv50 200x  SE 124 C50AS50 10.0kv 5.0 1600x SE 139

L

AccV  SpotMagn  Det WD F———— 100um AccV  SpotMagn Det WD F——————— 20um
L 10.0kv 5.0 200x SE_12.1 COAS100 100kV 50 1600x SE 133

Figura 12: Micrografia das superficies (a, b e c) e das fraturas (a’, b’ e ¢’) dos filmes
de CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100 respectivamente.

Pode-se perceber pela analise de superficie destas micrografias que o filme
de composicao 100/0 (a), CMC puro, apresenta-se homogéneo e sem presenca de
rugosidades, enquanto que o filme de composicdo CMC/AS 50/50 (b) e o filme de
0/100 (c), AS puro, apresenta rugosidades em suas superficies. As micrografias a’,
b’ e ¢’ mostram as fraturas dos filmes e confirmam o que foi observado nas
micrografias de superficies dos filmes, onde, o filme de composi¢cdo 100/0 (a’)

mostra-se mais denso e sem rugosidades e o filme CMC/AS 50/50 (b’) apresenta
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maior rugosidade que o filme 0/100 (c’). Esse aumento na rugosidade,
principalmente na fratura do filme, pode ser atribuida a auséncia de interacdes forte
entre os dois polimeros como previamente discutido na analise de infravermelho.
Essa caracteristica na morfologia do filme CMC/AS 50/50 foi, possivelmente,
responsavel pelos valores encontrados nos estudos de propriedades mecéanicas, e
estudo das propriedades de permeacédo de vapor de agua.

Essas rugosidades apresentadas pelo filme de CMC/AS 50/50 podem ser

ideais para os processos de incorporacao e liberacao de principios ativos.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

APLICACAO DOS FILMES SEM AGENTES ADITIVOS EM PROCES SOS DE
LIBERAGAO CONTROLADA DE POTASSIO

Os resultados apresentados neste capitulo tratam, a principio, da aplicagdo
dos filmes de composicdo CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100 como sistemas de
liberagdo controlada de potassio em solos arenosos. A avaliacdo prévia da
aplicacdo dos filmes em liberacdo controlada do nutriente foi realizada utilizando
uma quantidade fixa de potassio, 120 mg/filme. Em uma segunda etapa da aplicacédo
destes filmes, foi escolhida a composicdo CMC/AS 50/50, avaliando-se a

incorporagéo e liberagéo de 120, 240, 360 e 480 mg/filme.

5.1. Filmes nas composi¢cdes CMC/AS 100/0, 50/50 e 0 /100 com a incorporagao
de 120 mg de potassio.

5.1.1. Microscopia eletronica de varredura

Na Figura 13 sdo mostradas as micrografias da superficie (d, e, f) e fraturas
(d’, e’, f') dos filmes obtidos nas composi¢cdes CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100, com a
incorporacd@o de 120mg potassio/filme. Com o objetivo de comprovar a incorporacao
do K no interior (fratura) dos filmes foram realizadas andlises quimicas qualitativas
com o auxilio da microssonda de energia dispersiva (EDS) (Figura 14).

A comparacéo entre as micrografias das superficies dos filmes obtidas sem a
incorporacd@o de potassio (Figura 12, Capitulo 4) e as obtidas com a incorporacéo
mostra claramente a formacao de cristais de cloreto potassio na superficie de ambos
os filmes. Nas micrografias das fraturas dos filmes (d’, e’, f') pode-se observar uma
camada densa de cristais localizada principalmente na regido superficial dos
mesmos. Provavelmente, os cristais foram formados por se tratar de um processo de
secagem que inicia nas camadas mais externas dos filmes (superficie da solucéo
filmogénica) sugerindo que a solucdo mais interna migre para a superficie antes da

evaporacao, o que justifica a maior concentracdo de cristais na superficie dos filmes.
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No filme CMC/AS 50/50 (e’) um maior nimero de pequenos cristais foram

observados dispersos nas fraturas.

o o A

£ s £ S Y

ccV Spot Magn Det wD F———— 1 AccY Spot Magn Det WD ———
00 KV 200x  SE 102 100KV 40 800x SE 11.2

S 77 & A o 4

i

AccY Spot Magn Det WD ————— 20um
100kvV 40 800x SE 7.6

AccV  Spot Magn Det WD
10.0KY 4.0 800x SE 127

20 pm

Figura 13: Micrografia das superficies (d, e, f) e das fraturas (d’, e’, f') dos filmes
CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100, respectivamente, com a incorporagédo de 120 mg de

potassio.

As andlises de EDS realizadas nas fraturas dos filmes (Figura 14) mostram
uma maior quantidade de potassio internamente nos filmes de composicdo CMC/AS
50/50 e 0/100 (Figura 14, B e C). A guantificacdo de K nos filmes foi estimada em
26,6 % do total de ions detectados para o filme 100/0. Analisando a fratura do filme

0/100 a porcentagem de potassio foi estimada em 37,7%, aproximadamente 10% a
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mais que o filme 100/0, tornando evidente a maior distribuicdo de cristais na

superficie destes filmes.

Lahel A: A Label A B
NbKa  CIKa
K|Ka
AuMa
NakKa
CKa
KKa 0 Ka Kb
K ClKa C Ka Ik Aul
u
K Kb AuMz
AulLl
1. 802 6803 _08 4 805 880 6_887_008_08 9_8¢ KeV 1.802_883_8804_005_80 6_087_0808._.6889_688
Label A: C
NaKa K Ka

CKa M

ClKa

A

8.901.892.703_604.505_406.307.208._109_88

KeV

Figura 14: Espectros obtidos através da microssonda de energia dispersiva (EDS)

para a fratura dos filmes com potassio de composi¢cdo CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100

A, B e C, respectivamente.

Um comportamento diferente foi observado no filme de composicéo 50/50 (e’).

A quantificacdo de potassio na fratura deste filme foi de aproximadamente 45%,

mostrando uma distribuicdo mais homogénea de cristais em toda regido de fratura
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do filme, provavelmente favorecida pela rugosidade apresentada pelo filme nesta

composicao (Figura 12, Capitulo 4).

5.1.2. Eficiéncia de incorporagéo do potassio nos f  ilmes

Os resultados obtidos na determinacdo da eficiéncia de incorporacdo de

potassio pelos filmes estdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7: Eficiéncia de incorporagdo de potassio nos filmes

Filmes mg de K Eficiéncia de incorporagéo (%)
CMC 102,15 #4,28 85,12
50/50 103,51 +2,61 86,26

AS 100,03 +3,39 83,36

Analisando os resultados obtidos, Tabela 7, verifica-se que a quantidade de
potassio incorporada nos filmes foi de aproximadamente 100mg, ou seja, houve uma
eficiéncia de incorporagdo de K pelos filmes em torno de 85%. Aouana e
colaboradores [134] em hidrogéis a partir de poliacrilamida para liberacdo de
potassio e aménio e obtiveram eficiéncia de incorporacdo de 78,2 a 83,0% para o
potassio e 62,1 a 81,1% para o amobnio. Por outro lado, uma eficiéncia de
encapsulacao de 53-81% para uréia foi obtida por Chen e colaboradores [25] em

filmes de amido e poli-acido-latico.

5.1.3. Processos de Lixiviagao

A partir dos dados obtidos nos processos de lixiviacdo ou chuva simulada, foi
possivel a construcdo do grafico mostrado na Figura 15. Este grafico mostra o
comportamento da liberacdo de potassio, 120 mg/coluna, aplicado diretamente no
solo, a partir de uma solugdo de KCI, e incorporado nos filmes de composigéo
CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100.
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Figura 15: Perfil de liberacdo de potassio (K), 120 mg/coluna, incorporado
diretamente na areia através de uma solucéo de KCI (O) e incorporado nos filmes de

composicao CMC/AS 100/0 (X), 50/50 (=) e 0/100 (X).

Os resultados mostraram que houve grande diferenca entre a quantidade de
K liberada quando h& a incorporacdo deste nos filmes e quando h& a incorporacéo
direta de KCI, principalmente nas primeiras lixiviagbes. Quando o potassio é
incorporado diretamente no solo, os valores de liberacdo de mg de potassio nas
primeiras lixiviagdes séo grandes, com pico de liberacdo na segunda lixiviagado de 40
mg de potéassio, cerca de 30% de todo o potéssio disponivel para liberacdo. Os
valores de liberacé@o de potassio para os filmes ndo passam de 8 mg, o que mostra
uma liberagdo mais controlada do nutriente incorporado.

Este resultado evidencia a importancia e a eficiéncia da incorporacdo deste
nutriente nos filmes e o quanto gradativa se tornou a liberacdo do K. Quando ha
incorporacdo nos filmes observa-se que houve um comportamento similar ao longo

do tempo do experimento, sendo que filme de composicdo 50/50 mostrou maior
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liberacdo de potassio nas primeiras lixiviacdes. Aparentemente, a miscibilidade
parcial entre os componentes promoveu a formacdo de uma matriz com maior
rugosidade, favorecendo, consequentemente, a liberacdo do nutriente. Esta
caracteristica é importante, pois permite utilizar diferentes condicfes de liberacdo do
potassio neste sistema.

A Figura 16 mostra o gréfico resultante da soma do potassio liberado em
funcéo das lixiviagdes, quando incorporado nos filmes (composi¢cdes CMC/AS 100/0,
50/50 e 0/100) e quando incorporado diretamente no solo arenoso. O aspecto
interessante a ser avaliado € a diferenca significativa no processo de liberacéo do K
incorporado nos filmes em relagéo ao incorporado diretamente no solo, ou seja, um
processo similar ao método padrdo de adubac@o no qual o nutriente é disposto
diretamente no solo. Na adigdo direta do potassio no solo ocorre uma alta liberacdo
deste nutriente nas primeiras lixiviagdes (aproximadamente 90% nas primeiras dez
lixiviacdes), fato este que pode causar perda do mesmo no processo de liberagéo.
J& nos filmes com potassio incorporado, a liberacéo ocorre de forma mais gradual,
aproximadamente 20% para o filme de composicdo 50/50 nas primeiras dez
lixiviagdes, possibilitando, dessa forma, um melhor aproveitamento do potassio pelas
plantas.

A Tabela 8 mostra o somatorio total do potassio lixiviado. A partir destes
dados, constatou-se uma grande diferenca na liberacdo do potassio incorporado
diretamente no solo e o do potassio incorporado nos filmes. Considerando, ainda,
que para cada tratamento foram utilizadas cerca de 100 mg de potéssio (no caso
dos filmes), pode-se perceber que a quantidade de potassio incorporado diretamente
no solo liberado ao final das lixiviagdes foi de cerca de 100% para a incorporacao
direta, e de aproximadamente 34,4%, 45% e 24,6% para os filmes de composicao
CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100, respectivamente.
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Figura 16: Soma de potéassio lixiviado, 120 mg/coluna, incorporado diretamente na
areia através de uma solucdo de KCI (1) e incorporado nos filmes de composicao

CMC/AS 100/0 (7), 50/50 (,) e 0/100 (B).

Observou-se ainda que o0 potassio remanescente no solo foi bem maior nas
colunas que utilizavam os filmes do que naquela que utilizava o KCI (Tabela 8)
mostrando desta forma que os filmes séo eficientes na liberagéo do nutriente e ao
mesmo tempo sdo capazes de manter o potassio por um tempo maior no solo, o que

disponibiliza este nutriente por um tempo maior para a absorgéo deste pela planta.
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Tabela 8: Quantidade de K contida no solo, nas lixiviacdes e soma total.

Tratamentos mg de K lixiviado mg de K no solo Soma mg de K

KCI 121,30 + 10,82 10,17 £ 0,23 131,30 + 11,05
100/0 35,19 + 3,29 54,53 +1,36 89,72 + 4,65
50/50 46,57 + 3,23 49,83 +1,99 96,40 + 5,22
0/100 24,58 + 2,62 59,20 £ 2,46 83,78 £5,08

A partir da soma de mg de potéssio (lixiviado e remanescente na areia) pode-
se constatar que houve no caso da incorporacao dos filmes uma perda de cerca de
12, 7 e 16 mg de potéssio para os filmes CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100,
respectivamente. Esses valores podem estar relacionados a eventuais perdas de
potassio nos processos de leitura em fotdbmetro, tendo em vista que as leituras foram
feitas em dias e sob condigbes diferentes.

Considerando nédo haver grande diferenca na quantidade de potassio liberada
entre os filmes optou-se em utilizar o flme de composi¢cdo 50/50 para analise mais
detalhada da liberacdo variando-se, neste caso, a quantidade de potassio

incorporada.

5.2. Filmes na composi¢do 50/50 contendo 120mg, 240 mg, 360mg, 480mg de

potassio/ filme.

Nesta etapa, foi avaliado o processo de liberacdo de diferentes quantidades
de potassio incorporado no filme de composicdo CMC/AS 50/50. Este estudo visa a
determinagcdo do perfil de liberagio com maior proporgdo de nutriente,
possibilitando, dessa forma, a escolha da liberacdo adequada de acordo com a

necessidade de absorgéo deste pelas plantas.
5.2.1. Eficiéncia de incorporacéo do potassio nos f  ilmes
Os resultados obtidos na determinacdo da eficiéncia de incorporacdo de

diferentes quantidades de potassio pelos flmes CMC/AS 50/50 estdo descritos na
Tabela 9.
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Tabela 9: Eficiéncia de incorporacéo de potassio nos filmes

Filmes mg de potassio Eficiéncia de incorporagéo (%)
50/50 120mg 103,51 + 2,61 86,25 + 5,57
50/50 240mg 206,50 £ 1,54 86,04 £ 2,15
50/50 360mg 322,40 + 27,55 89,11 + 3,69
50/50 480mg 445,63 + 36,09 92,84 £19,61

Conforme observado na Tabela 11, a eficiéncia de incorporacéo ficou na faixa
86,0-92,8%, que sé&o valores concordantes com os encontrados na literatura [79,117]

e ja apresentados no 5.1.2.

5.2.2. Processos de lixiviagcao

A partir dos dados obtidos nos processos de lixiviagdes, chuva simulada, foi
possivel a construcdo do grafico mostrado na Figura 17. Este grafico mostra o
comportamento da liberagdo de potéssio (K), 120, 240, 360 e 480 mg/coluna,
incorporado diretamente no solo arenoso através de uma solucédo de KCI (Figura 17
A), e incorporado nos filmes de composigdo CMC/AS 50/50 (Figura 17 B).

Conforme se observa na Figura 17 (A e B) ocorreu uma grande liberacdo do
potassio nas quatro primeiras lixiviagdes (duas semanas iniciais) quando este foi
incorporado diretamente no solo (A), em relacdo ao potassio incorporado nos filmes
(B). Por exemplo, com a incorporacédo de potassio diretamente no solo, a quantidade
de potéassio lixiviado (mg), principalmente quando se tem uma maior quantidade
incorporada, é muito alta, ou seja, a planta ndo é capaz de absorver todo o nutriente
podendo ocasionar perdas do mesmo. Por exemplo, os picos de liberacdo na
segunda lixiviagdo correspondem a aproximadamente 40, 100, 180 e 250 mg para
as quantidade de 120, 240, 360 e 480 mg, respectivamente, de K incorporado
diretamente no solo, o que equivale a uma liberacdo de cerca de 30%, 42%, 50% e
52% de todo o potéssio disponivel em apenas uma lixiviagéo.

No caso da incorporacdo do potassio nos filmes (Figura 17B) ndo sao
observados grandes picos de liberacdo. Neste caso, a liberagdo ocorre mais

lentamente, sugerindo uma maior eficiéncia no processo de liberacdo (liberacéo
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controlada) do potassio pelos filmes,

aproveitamento do mesmo pelas plantas.

permitindo desta forma um maior
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Figura 17: Perfil de liberacéo de potassio incorporado diretamente em solo arenoso

(A) e nos filmes poliméricos (50/50) (B) em diferentes concentracdes (120mg,

240mg, 360mg e 480mg), apods 22 lixiviacoes.
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A Figura 18 mostra o gréfico resultante da soma do potassio liberado, quando
incorporado no solo arenoso (Figura 18A) e nos filmes (Figura 18B) ao longo do total
de lixiviacGes. Através da analise dos graficos apresentados nesta Figura pode se
perceber a eficiéncia do processo de liberacdo do potassio incorporado nos filmes
em relagdo ao método padrdo de adubacdo (quando o nutriente é disposto
diretamente no solo).

Analisando a quantidade de potassio liberada quando o potéssio € incorporado
diretamente no solo arenoso pode-se afirmar que 77% do potassio incorporado na
concentracdo de 120mg, € liberado até a quinta lixiviagdo (duas semanas iniciais)
enquanto para o filme com a mesma quantidade de potéssio incorporado somente
23,6% foi liberado no mesmo periodo. Por outro lado, para as adi¢cdes diretas de
240, 360 e 480 mg de potassio no solo arenoso, aproximadamente 85%, 97% e
94%, de liberacdo até a quinta lixiviacdo, respectivamente. Para as mesmas
incorporagdes nos filmes, as liberacdes foram 26%, 53% e 58%, respectivamente.

Nas quantidades de 120 e 240 mg de potassio incorporados nos filmes, o
potassio lixiviado até a quinta lixiviacdo é cerca de 3 vezes menor do que na
incorporacdo direta do nutriente nestas mesmas quantidades, para as demais
guantidades (360 e 480 mg) essa diferenca chega a ser duas vezes menor do que o
método tradicional de adubagéo. Os resultados mostram que os filmes séo eficientes
na liberacdo controlada do potassio. H4 um aumento da liberacdo de potassio
lixiviado com o aumento de quantidades de potassio nos filmes e este fato deve-se,
provavelmente, a saturacdo de potassio nos filmes, que ocorre principalmente na

superficie destes, o que facilita a lixiviacdo do nutriente.
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Figura 18: Perfil de liberagcdo, soma de potassio liberado quando incorporado

diretamente em solo arenoso (A) e nos filmes poliméricos (50/50) (B) em diferentes

concentracdes (120mg, 240mg, 360mg e 480mg), apds 22 lixiviagoes.
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Na Tabela 10 encontram-se descritos a quantidade total de potassio, potassio
liberado na percolacdo da agua mais a quantidade de potassio contida no solo

arenoso das colunas, liberada no final das 22 lixiviacdes.

Tabela 10: Quantidade de K contida no solo, nas lixiviagdes e soma total.

Tratamentos mg de K lixiviado mg de K no solo mg total de K
KCI 120mg 117,16 + 7,42 14,23 £0,23 131,39 £ 7,65
KCI 240mg 239,34 £11,37 21,03 £ 0,57 260,37 £11,94
KCI 360mg 402,25 + 40,90 29,03 +0,33 431,28 +41,23
KCI480 mg 494,26 + 55,94 44,87+1,34 539,13 £ 57,28

50/50 120mg 46,57 +8,65 49,83 +1,99 96,40 +5,22

50/50 240mg 99,26 +16,73 68,23 +5,14 167,50 + 21,87

50/50 360mg 246,26 +18,52 41,97 +3,27 288,22 £21,79

50/50 480mg 368,34 +£33,78 75,03 £2,61 443,37 £ 36,39

Observa-se na Tabela 10, que todo o potassio incorporado diretamente no solo
foi perdido por lixiviagdo. Pode-se ainda perceber que, neste caso, a quantidade
lixiviada foi superior a quantidade de potassio teoricamente incorporada. Esses
valores podem estar relacionados a possiveis liberagbes de potassio em minerais
do solo que apresentam potassio em sua estrutura, tais como micas.

Para os filmes, o comportamento foi diferente, pois ao final das 22 lixiviages,
houve uma lixiviagdo total para os filmes com incorporagcdo de 120mg, 240mg,
360mg e 480mg de incorporacdo de potassio de cerca de 45%, 48%, 76% e 83%
respectivamente. Isso demonstra que apos 22 lixiviacdes (aproximadamente 55
dias) as blendas continuam liberando potassio. Os filmes com 120mg e 240mg de
potassio apresentaram maior quantidade de potassio disponivel para liberacdo, ou
seja, resta ainda uma maior porcentagem de potassio remanescente no solo (Tabela
10), frente a quantidade incorporada, cerca de 55 e 52% ap0s as 22 lixiviacdes,
enguanto que para os filmes com 360mg e 480mg de potassio cerca de 45 e 17%.

Tendo em vista os resultados obtidos, a partir desta etapa optou-se em se
trabalhar com os filmes de composicdo 50/50 e com as incorporagcdes de 240 e 360
mg de potassio, principalmente pelo fato destes filmes terem demonstrado bons

perfis e controle de liberacdo do nutriente incorporado.
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5.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura

Na Figura 19 sdo mostradas as micrografias obtidas por andlises de
microscopia eletrénica de varredura para os filmes desenvolvidos na composicao
CMC/AS 50/50 com incorporacéo de 240 e 360 mg de potassio. As micrografias a, b
mostram a morfologia da superficie dos filmes e as micrografias ¢ e d a fratura dos
mesmos.

Pode-se perceber que com o aumento da quantidade de potassio incorporado
aos filmes, h4& um aumento na formacdo dos cristais presentes na superficie dos
mesmos. A andlise da fratura destes filmes mostra a presenca destes cristais sob
as superficies, além de pontos brancos atribuidos a pequenos cristais de potassio no

interior destes filmes, conforme detectado anteriormente, Figura 13.

S AccV Spot Magn Det WD 1 100um z AccV SpotMagn Det WD 1 20um
100kv 45 200x SE 111 _ 10.0kV 4.0 800k SE 133

V SpotMagn Det WD 1 100 um 4 ? AccV SpotMagn Det WD —— 20um
0kvV 4.0 200x SE 115 %= 10.0kV 4.0 800x SE 122
 CTREEE T, s ;

Figura 19: Micrografia das superficies (a, b) e das fraturas (c, d) dos filmes de

CMC/AS 50/50, com a incorporac¢ao de 240 e 360 mg de potassio, respectivamente.
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5.3. Mecanismo de Liberacéo

O mecanismo de liberacdo para os filmes com incorporacdo de potassio foi
analisado considerando a equacédo da lei de poténcia (Equacao 19) e o coeficiente

de difusédo do potassio através da matriz polimérica foi determinado utilizando a

Equacéao 20.
Mt
=k t" 19
M (19)
2 2
D= k< mrl (20)
16

A Tabela 11 mostra os parametros cinéticos determinados a partir da lei de

poténcia e difuséo de potassio pelos filmes.

Tabela 11: Parametros cinéticos para liberacdo de potassio determinados a partir da

lei de poténcia.

Composicéo dos filmes/ K k n r° D(x 10%)
incorporado (dia™) (cm? dia™)
100/0 /120 mg 0,0057 1,10 0,9721 0,016
0/100/120 mg 0,0021 1,19 0,9950 0,002
50/50 /120 mg 0,0948 0,40 0,9920 4,40
50/50 /240 mg 0,0845 0,44 0,9967 3,50
50/50 /360 mg 0,1908 0,20 0,9708 17,8
50/50 / 480 mg 0,1742 0,22 0,9574 14,8

A regressao linear obtido através do grafico de aplicacao da lei de poténcia
mostra um r® entre 0,95 e 0,99 para os filmes. Comparando os valores de k e D é
possivel observar que a liberacdo de potassio € mais lenta para os filmes de
composicao 100/0 e 0/200 com a incorporagdo de 120mg de potassio. Por exemplo,
o coeficiente de difusdo para o filme de composicdo 50/50 com a mesma
incorporagdo de potassio € cerca de 2200 vezes maior do que o do filme de
composic¢ao 0/100, sugerindo uma mudanga significativa nas propriedades do filme

com a mistura dos biopolimeros CMC e AS. Considerando a morfologia dos filmes
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(Figura 12 - Capitulo 4 e Figura 13 - Capitulo 5) que mostra superficie e fratura com
rugosidades para o filme de composicéo 50/50 frente aos filmes puros, caracteristica
gque possivelmente, favorece o processo de liberacdo do nutriente incorporado neste
filme. Como explicado anteriormente por andlise de infravermelho (item 4.1 -
Capitulo 4) ndo existem fortes interacdes entre os polimeros na mistura 50/50 o que
sugere uma estrutura polimérica mais aberta formada pela falta de fortes interacées.
No estudo de permeacgédo de vapor de agua foram obtidos valores maiores de
permeacédo para o filme de composi¢do 50/50 frente aos filmes puros, (item 4.6. —
Capitulo 4), o que reforca a auséncia de fortes interagbes e estrutura polimérica
mais aberta.

O mecanismo de liberagéo foi avaliado através do expoente (n), que associa 0
mecanismo de liberacdo de potassio através das matrizes poliméricas. Para 0s
filmes de composi¢cdo 100/0 e 0/100 com a incorporagdo de 120 mg de potassio, 0s
valores de n obtidos foram de 1,10 e 1,19, respectivamente. Os valores de n maiores
gue 1 sugerem um mecanismo de liberagao atribuido a associacdo dos mecanismos
de difusdo, de erosédo e de relaxamento das cadeias e intumescimento [109,110].
Aparentemente, o processo de liberacdo ocorreu primeiramente pela permeacéo de
agua através da matrix polimérica densa dos filmes puros (Figura 12 - Capitulo 4 e
Figura 13 - Capitulo 5), seguida de eroséo (solubilidade) devido a presenca de agua.

Para os filmes de composi¢cdo 50/50 com a incorporacdo de 120 e 240 mg de
potassio os valores de n foram de 0,40 e 0,44 respectivamente, 0 que sugere um
mecanismo tipico de difusdo. Como observado nas micrografias (Figura 12 -
Capitulo 4 e Figura 13 - Capitulo 5), ha um aumento na rugosidade e o filme de
composicao 50/50 mostra-se mais heterogéneo em comparagédo com os filmes 100/0
e 0/100. Como citado anteriormente, a andlise de infravermelho para o filme de
composicao 50/50 sugere uma miscibilidade parcial na mistura, ocorrendo fracas
interacdes entre os componentes puros e favorecendo uma formagédo de cadeias
poliméricas mais abertas. Os resultados obtidos no estudo de permeacdo de vapor
de agua mostraram que a permeacao foi facilitada em face desta caracteristica do
filme de composicdo 50/50, por estes motivos, a liberacdo de potassio, pode
também ser favorecida.

Para os filmes de composi¢cdo 50/50 com a incorporacdo de 360 e 480 mg de
potassio os valores de n foram de 0,20 e 0,22 respectivamente. Valores

experimentais de n < 0,5 podem ser um indicativo de que o principal mecanismo que
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rege a liberacdo do AA é a associacdo de difusdo parcial através de uma matriz
intumescida e através de poros hidrofilicos [107]. Assim, a medida que a agua da
lixiviagdo foi adicionada ocorreu a difusdo do potassio através do intumescimento
das matrizes poliméricas. No caso destes filmes, ainda é possivel se constatar que a
difusdo de potassio é cerca de quatro vezes maior do que os filmes com a
incorporacdo de 120 e 240 mg de potassio. Esses valores estdo possivelmente
relacionados a saturacgéo dos filmes pelo potassio incorporado, logo, ha uma maior
difuséo pela maior quantidade de potassio contido nestes filmes.

As diferengas observadas no processo de liberacdo de potassio pelos filmes
mostram que é possivel a aplicagdo destes sistemas poliméricos com excelentes
resultados em processos de liberagdo controlada de potassio em solos. Além do
qgue, com o controle da liberag&o é possivel diminuir substancialmente as perdas do
potassio por lixiviagdo, em solos com pequena quantidade de cargas elétricas
negativas, o que afeta financeiramente o agricultor, j& que com a perda excessiva de
nutrientes sdo necessarias varias aplicacdes para suprir a perda e manter a nutricao

adequada das plantas.
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CAPITULO 6

RESULTADOS E DISCUSSAO

APLICACAO DE FILMES SEM ADITIVOS EM PROCESSOS DE RE COBRIMENTO
DE SEMENTES DE FEIJAO

Os resultados apresentados neste capitulo tratam da aplicacéo de filmes sem
aditivos em processos de recobrimento de sementes de feijao. Foram aplicados

filmes nas composi¢cdes CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100, sem a presenca de aditivos.

6.1. Microscopia Eletrénica de Varredura

A eficiéncia do processo de recobrimento foi avaliada através de microscopia
eletrbnica de varredura considerando tanto a superficie, como a seccao transversal
das sementes. Embora visualmente fosse observado um aumento no brilho da
superficie recoberta, a analise via microscopia eletrénica de varredura mostrou uma
grande similaridade das superficies recobertas com aquela ndo recorberta (Figura
20).

Aparentemente, com a presenca do filme de composicdo 100/0 os filmes
formados na superficie das sementes foram mais transparentes. No entanto, uma
significativa modificagdo na superficie &€ observada quando o filme de composigéo
0/100 puro foi utilizado. Neste caso, a superficie apresenta-se mais homogénea e
aparentemente com uma caracteristica mais opaca. As diferencas observadas entre
os filmes 100/0 e 0/100 devem estar associadas a diferengas na cristalinidade dos

biopolimeros.
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Figura 20: Micrografias das superficies das sementes: (a) sem recobrimento e
recobertas com solucdes poliméricas CMC/AS: (b) 100/0, (c) 50/50 e (d) 0/100.

Com o objetivo de confirmar o recobrimento das sementes pelos filmes, foram
obtidos espectros de microssonda de energia dispersiva (EDS) para monitorar a
presenca do ion sédio, presente em ambos os polimeros utilizados (Figura 21).

O aumento da intensidade do pico correspondente ao ion sédio nas
superficies recobertas, comparativamente a ndo recoberta, confirmou previamente a

formacao do filme na superficie das sementes.
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Figura 21 : Espectros obtidos através da microssonda de energia dispersiva (EDS)

para a superficie dos feijdes sem recobrimento (A) e recobertas com os filmes nas
composi¢cdes CMC/AS 100/0 (B), 50/50 (C) e 0/100 (D).

Uma analise mais detalhada foi realizada através das micrografias da secgao

transversal das sementes sem recobrimento (Figura 22a) e recobertas com CMC/AS

50/50 na concentragéo de 2% e com trés ciclos de recobrimento (Figuras 22b e 22c).

As sementes apresentam uma camada externa mais densa e resistente com

aproximadamente 45 um e uma parte interna de maior porosidade (Figura 22a). O

filme de recobrimento formado na superficie das sementes utilizando CMC/AS 50/50

mostra uma caracteristica mais densa do que a camada externa das sementes

analisadas e apresenta boa homogeneidade em

aproximadamente 7 pm.

termos de espessura,
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100kv40 50x SE 95 : 100kv 40 600k SE 99

Figura 22: Micrografias das fraturas das sementes analisadas: (a) semente sem
recobrimento (ampliacdo de 500 vezes); (b) recobertas com filme de CMC/AS 50/50
na concentragdo de 2% e com trés ciclos de recobrimento (ampliacdo de 50 vezes);

(c) mesmo que em (b) (ampliacéo de 500 vezes).

A homogeneidade no recobrimento, a espessura e a caracteristica densa do
filme formado sugere que o mesmo pode ser utilizado em diferentes sistemas e em
diferentes processos de recobrimento com vistas a protecdo e garantia de

germinacgao de sementes.

6.2. Germinacao das sementes

O revestimento das sementes com ambos os filmes poliméricos ndo afetou
significativamente o indice de germinacdo em comparacdo com as sementes que
nao foram recobertas (controle) tanto no teste padrdo de germinacdo em casa de
vegetacdo (areia) (Figura 23A) como em laboratorio (Figuras 23B).

Os valores percentuais de germinacdo foram aproximadamente 98 % para

estudo em condi¢cBes de laboratorio e de 88% em casa de vegetacao (areia). A
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diferenca no percentual de germinacdo deve estar associada as diferencas na
absorcdo de agua pelos filmes. Quando as sementes sdo submetidas a uma maior
umidade no processo de germinacdo, ocorre uma maior hidratagdo das mesmas.
Especificamente com relacdo ao presente estudo, no recobrimento por filmes
poliméricos a absorgéo de agua na UR 98% foi cerca de trés vezes maior que na UR
75%. Por outro lado, a maior capacidade de absorcdo de agua pelos filmes
observada na condi¢éo de UR 98%, foi possivelmente responsavel pela auséncia de
diferencas significativas no percentual de germinacdo entre os filmes, visto que nas
condicbes de germinagdo a semente permanece em contato com papel ou areia
Uumidos o suficiente para néo ocorrer falta de agua.

O menor percentual de germinagdo observado em casa de vegetacdo pode
também ser explicado pela a existéncia de uma barreira fisica neste processo
formada pela areia. Por outro lado, o percentual de germinacdo € também um
indicativo da qualidade fisiolégica da semente. Se o processo de germinagao for
conduzido em areia sob condicbes controladas de temperatura e umidade, sera
possivel também obter uma resposta do vigor da plantula, desde que sejam
consideradas, além do percentual de germinacdo, as medidas de comprimento de
radicula e hipocdétilo (Figura 23A). Os comprimentos do hipocétilo e radicula
diminuiram nas sementes com recobrimento polimérico relativamente a amostra
controle, sugerindo um menor desenvolvimento da plantula, menor vigor, (Figura
23A). Na condicao de laboratorio, o comprimento da radicula foi estatisticamente
igual ao valor determinado para a amostra controle, sugerindo que o
desenvolvimento da plantula néo foi afetado pelo recobrimento polimérico (Figura
23B).
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Figura 23 : Avaliagdo do processo de germinagdo das sementes com recobrimento
(solucéo 2% m/v) e sem recobrimento em condi¢des de: (A) casa de vegetacédo e (B)
laboratdrio. Parametros avaliados: Comprimento do hipocétilo (HCOT), da radicula

(RAD) e percentual de germinacéo (PG).

Diferentes concentracdes e ciclos de recobrimento analisados para o filme de
CMC/AS 50/50 nédo afetaram significativamente o percentual de germinagcdo. No

entanto, na concentracao polimérica de 3%, o valor percentual de germinacdo das
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sementes com recobrimento foi 95%, ou seja, menor que o valor de 98,5%
observado para a amostra controle. Por outro lado, para os mesmos filmes com
concentracbes 1% e 2% foram determinados valores de 97,7% e 97,8 %,
respectivamente, que podem ser considerados muito préximos ao valor de 98,5% da
amostra controle (98,5%).

Conforme descrito na literatura [29-31,36, 39-41] a utilizacdo de filmes no
recobrimento de sementes, em geral ndo altera o processo de germinagcdo das
mesmas. Por outro lado, numa condigdo de estresse hidrico (falta de agua), a
presenca de filmes de recobrimento poderd absorver agua e hidratar a semente
favorecendo assim a germinag&o. Ainda, a incorporagdo de agentes ativos, como
nutrientes ou fungicidas, no recobrimento polimérico pode além de oferecer
protecdo, proporcionar melhores condi¢cdes para o crescimento da plantula, com

melhores respostas em termos de vigor.

6.3. Avaliacdo do efeito do recobrimento no armazen amento de sementes

recobertas

Na Tabela 12 encontram-se os resultados obtidos no processo de coccao
(cozimento) das sementes de feijdo, cultivares Pérola e Uiapuru, recobertas por
filmes poliméricos nas composi¢cdes CMC/AS 100/0 e 50/50).

De modo geral, os resultados indicam que durante o periodo de
armazenamento, o tempo de cozimento dos graos aumentou. O tempo de cozimento
ou cocgao em graos de feijao é influenciado por diversos fatores, sejam de ambiente
elou fisiolégicos, como, por exemplo; i) o tempo de armazenamento; ii) a interacao
entre genodtipo e ambiente e; iii) o tempo necessario para a maxima hidratacao.

Um dos aspectos que influenciam o aumento no tempo de coccédo € o
endurecimento do tegumento do gréo, propiciado com o passar dos dias de
armazenagem, quando, segundo Sartori [135], a perda de qualidade se manifesta
pelo aumento do grau de dureza do feijao, tendo como consequéncia, o0 aumento do
tempo necessario para o cozimento. Durante o armazenamento ocorrem mudancas
gradativas tanto fisicas quanto quimicas nos graos, como 0 escurecimento do
tegumento, endurecimento, perda da capacidade de re-hidratacdo, mudancas no
sabor, e principalmente o tempo de cozimento. Durante a estocagem dos graos

ocorre a deterioracao do produto em si, a qual é gradativa, irreversivel e cumulativa,
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cuja velocidade depende do ambiente, dos seus préprios componentes quimicos e

da condicéo fisica dos graos no inicio do armazenamento [135].

Tabela 12: Resultados obtidos no processo de coccao das sementes de feijao

(Cultivares Pérola e Uiapuru) recobertas com filmes poliméricos.

Tempo de armazenamento

Cultivares Polimeros 0 45 90
CMC/AS Tempo de coccdo (min)

0/0 37,0 43,3 52,6

Pérola 100/0 31,6 39,0 36,0
50/50 32,3 35,0 39,0

0/0 32,1 45,4 52,2

Uiapuru 100/0 25,7 31,5 37,3
50/50 26,2 30,0 34,0

De forma geral observa-se que o recobrimento dos graos de feijdo oferece um
efeito de conservacdo aos mesmos, em ambas as cultivares utilizadas. A avaliacdo
nos tempos de armazenamento de 45 e 90 dias mostra que 0s graos recobertos
tiveram um menor tempo de coccado frente aos grédos néo recobertos mantendo a
qualidade fisiolégica dos gréos.

Foram observadas diferencas significativas entre as cultivares para o tempo
de cocgédo. Esses resultados revelam influéncia dos polimeros no tempo de cocgéo
nos gréos de feijdo estudados, bem como o tipo de polimero utilizado. O
comportamento da cultivar Pérola recoberta com o filme CMC/AS 100/0,
comparando os tempos 45 e 90 dias, demonstram haver uma redugéo no tempo de
cocgao.

Para a mesma cultivar, porém recoberta com o filme o CMC/AS 50/50, o
tempo inicial de armazenamento (TO) foi o maior de todos (31,7 min), mas ao se
passarem os dias de armazenamento, o0 aumento no tempo de coccéo foi menor do
gue os tratamentos com a cultivar Uiapurd CMC/AS 50/50 e Uiapurd CMC/AS 100/0
3,1 min, 3,9 min e 5,4 min, respectivamente.

Com relacdo ao tipo de polimero utilizado, houve diferencas significativas.

Para a cultivar Uiapuri recoberta com o polimero CMC/AS 100/0 e com 50/50, o
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tempo de coccdo foi diferenciado com o passar do tempo de armazenamento, sendo
gue aos 45 dias de armazenamento o acréscimo foi de 5,7 minutos e 3,6 minutos,
respectivamente. No tempo de armazenamento de 90 dias, as diferencas
aumentaram, tendo para o polimero CMC/AS 100/0 o aumento de 11,6 minutos na
cocgédo, enquanto que para o CMC/AS 50/50 um aumento de 7,2 minutos. Assim,
para o armazenamento de 45 dias as diferencas entre os polimeros CMC/AS 100/0
e 50/50 para a cultivar Uiapura foi de 2,2 minutos, dobrando essa diferenca aos 90
dias, para 4,4 minutos.

Tal fato pode estar indicando que o recobrimento de graos de feijao pode ser
uma estratégia vantajosa dentro de programas de melhoramento de cultivares, uma
vez que, os polimeros utilizados séo incolores, inodoros, sollveis em agua, nao
prejudicam a saude e s&o economicamente viaveis, o revestimento proporciona
ainda uma cobertura duravel, permeavel a agua, com a possibilidade de aplicacédo
em sementes de diferentes formas e tamanhos. Comportamento similar ao
encontrado por Bacon & Clayton [95] e Maude [136] que detectaram ainda que o
recobrimento ndo afetou o processo germinativo, assim como detectado neste
trabalho, item 6.2.

Para muitas espécies de sementes o processo de recobrimento pode ser
aplicado, com uma melhoria na qualidade das sementes e na manutengdo das
propriedades de armazenamento [36]. Dentre essas propriedades de
armazenamento, os polimeros podem ajudar na redugdo da taxa de respiragéo
aerdbia da semente, propiciando um maior tempo de armazenagem sem prejudicar
caracteristicas culinarias, como por exemplo, o tempo de cocc¢ao.

Contudo, a associacao de caracteristicas tecnoldgicas aliadas as culinarias é
de suma importancia no desenvolvimento de grdos com menor tempo de cocgéo e
possivelmente com redugdo nos danos causados por fungos durante o
armazenamento, uma vez sendo o polimero associado ao recobrimento com algum
fungicida. A peliculizacdo é uma tecnologia que permite, dentre outros usos, a
adicdo de agroquimicos as sementes, sem mudanc¢as no tamanho ou forma das
mesmas [137]. Além disso, ha também, possibilidade de inclusdo de produtos como:
pequenas quantidades de nutrientes, reguladores de crescimento e inoculantes e
também como veiculo para aplicacdo de inseticidas, fungicidas e repelentes de
passaros [138, 139].
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CAPITULO 7

RESULTADOS E DISCUSSAO

CARACTERIZAGCAO DE FILMES COM AGENTES PLASTIFICANTES E
RETICULANTES

7.1. CARACTERIZAGAO DE FILMES COM AGENTES PLASTIFIC ANTES

Os resultados apresentados neste capitulo tratam da caracteriza¢do térmica,
mecanica, morfologica e de absor¢cdo de vapor de agua de filmes CMC/AS com
adicdo de agentes plastificantes, glicerol e sorbitol, nas concentragdes de 10, 20 e
30% (m/m). Este estudo visa um conhecimento prévio das caracteristicas destes
filmes para aplicagbes futuras em processos de recobrimento de sementes, tendo
em vista que o efeito no volume livre das cadeias poliméricas causado pelos
plastificantes pode auxiliar na manutencdo das propriedades de respiracdo de
sementes.

7.1.1. Andlise Termogravimétrica — TGA

A estabilidade térmica dos filmes desenvolvidos com a presenca de
plastificantes, glicerol e sorbitol (10, 20 e 30%) foi investigada a partir de analises
termogravimetricas.

Os valores de temperatura e porcentagem de perda de massa nos estagios
de degradagéo, bem como o residuo a 600C e as temp eraturas de maxima
degradagéo do sistema desenvolvido sdo mostradas na Tabela 13.

Foram observados dois e trés estagios de degradacdo para os filmes na
presenca de plastificantes para os filmes de composicdo CMC/AS 100/0, 0/100, e
50/50 respectivamente. O primeiro estagio (55-109°C) foi atribuido a perda de
massa de agua adsorvida nos filmes, correspondendo a uma porcentagem de perda
entre 9-18%. O segundo estagio foi atribuido a degradacédo dos biopolimeros puros
(100/0 e 0/100) entre 310-246 °C. No filme de composicdo 50/50, o terceiro estagio
de degradacdo ocorre entre as temperaturas 280-290C, temperaturas intermediarias

aos filmes puros, o que sugere um efeito aditivo dos plastificantes presentes, mas
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sem a presenca de interacdes fortes. A porcentagem de residuos a 600 °C entre 30-

40% deve-se aos compostos inorganicos, como Na,COsz e Na,O, formados pelo

sédio presente nos dois biopolimeros obtidos no processo de degradacdo destes.

Resultados similares foram encontrados para filmes de alginato de sodio e

carboximetilcelulose na literatura [124,125)].

Tabela 13: Parametros termogravimétricos para o sistema de filmes CMC/AS com

plastificantes nas porcentagens de 10, 20 e 30%.

1°Estéagio 2°Estagio 3°Estagio Massa
CMCI/AS Plastificantes T, 2 M, ° T, M, T2 Mg° Residual® (%)
Glicerol
10 76 11,5 310 513 --- -=-- 37,2
100/0 20 84 10,7 305 576 - -—-- 31,7
30 76 13,6 301 570 - ---- 294
10 63 14,6 275 195 291 31,6 34,3
50/50 20 58 17,8 250 21,2 284 28,5 32,5
30 57 13,2 251 26,1 277 27,7 33,1
10 69 12,6 250 51 ---- ---- 32,3
0/100 20 64 159 250 479 - 36,2
30 55 145 246 48,7 --- 36,8
Sorbitol
10 77 9,5 309 557 - ---- 34,8
100/0 20 84 89 305 589 - 32,2
30 51 14,4 303 54,7 - ---- 30,9
10 56 12,7 259 156 291 32,0 39,7
50/50 20 107 9,8 249 155 289 39,0 35,7
30 109 12,0 247 13,7 291 43,1 31,2
10 63 156 256 46,6 - 37,8
0/100 20 55 17,6 249 50,8 - - 31,6
30 60 11,4 247 543 - 34,3

& Temperatura de maxima degradacéo (°C)

b Porcentagem de perda de massa em cada estagio de degradacao

¢ Massa Residual em 600 °C

Pode-se ainda perceber que a adi¢cdo de plastificantes aos filmes causa uma

diminuicdo das temperaturas de maxima degradacao dos polimeros, tendo em vista
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que as temperaturas sdo de cerca de 311, 284 e 260°C para os fiimes nas

composi¢des 100/0, 50/50 e 0/100, respectivamente (Capitulo 4, item 4.2).

7.1.2. Propriedades mecanicas

A Figura 24 mostra a influéncia das diferentes concentracdes dos plastificantes
glicerol (A) e sorbitol (B), sobre o modulo de Young dos filmes de composicéo
CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100. Foi observada uma diminuigdo do Modulo de Young
com o aumento da porcentagem de ambos os plastificantes, indicando que a
presenca destes aumenta a mobilidade dos filmes. Em geral, o baixo peso molecular
dos plastificantes aumenta a mobilidade de polimeros amorfos ou semi cristalinos
devido ao aumento do volume livre [78] resultando no decréscimo dos valores de
Médulo de Young. Os filmes contendo glicerol apresentaram os menores valores de
Maodulo de Young.

As Figura 25 A e B mostra os graficos de tensdo de ruptura versus
porcentagem de plastificantes glicerol e sorbitol, respectivamente. O aumento na
porcentagem de ambos os plastificantes nos filmes levou a uma diminuicdo da
tensdo de ruptura, sendo esta diminuicdo mais pronunciada quando glicerol foi
utilizado.

Os gréficos de porcentagem de elongagdo versus porcentagem de
plastificantes, glicerol e sorbitol, séo mostrados na Figura 26 A e B, respectivamente.
Com o aumento da porcentagem de plastificantes nos filmes houve um aumento na
porcentagem de elongagdo dos mesmos. Assim como para as propriedades
mecanicas de moédulo de Young e tensdo de ruptura, o efeito do aumento da
elongacéo é mais significativo quando o plastificante glicerol é utilizado.

O tipo de plastificante e a sua concentracéo afetam as propriedades dos filmes
do sistema CMC/AS. Os filmes contendo glicerol apresentaram menores valores de
Médulo de Young (Figura 24A), tensdo na ruptura (Figura 25A) e os maiores valores
de porcentagem de elongacéo (Figura 26A). De acordo com Sothornvit and Krochta
[82] a diferenca entre pesos moleculares do glicerol e sorbitol é provavelmente
responsavel pela diferenca nas propriedades mecanicas. Glicerol e sorbitol séo
polibis com cadeias moleculares similares, o glicerol, uma molécula menor, com trés

grupos hidroxilas em comparacédo com o sorbitol que possui seis grupos hidroxilas.
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Figura 24: Graficos de médulo de Young versus composicdo dos filmes CMC/AS
utilizando os plastificantes: A) glicerol e B) sorbitol nas porcentagens de 0, 10, 20 e
30%.

O nuamero de mols de glicerol nos filmes é maior que o de sorbitol, 0 que
aumenta o efeito plastificante, como observado por Cuq e colaboradores [84] em
estudos das propriedades mecanicas de filmes desenvolvidos a partir de proteinas

miofibrilares de peixe. Os mesmos autores observaram que quando os plastificantes
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Figura 25: Efeito dos plastificantes glicerol (A) e sorbitol (B) na tens&o de ruptura
dos filmes CMC/AS nas composic¢des: /\ 100/0, , 70/30, ! 50/50, B30/70 e 7 0/100.

sdo comparados em termos de concentracdo molar, as diferencas entre eles séo
negligenciaveis , sugerindo que o efeito plastificante é maior para plastificantes de

baixo peso molar, como é o caso do glicerol [82,84].
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Figura 26: Efeito dos plastificantes glicerol (A) e sorbitol (B) na elongagédo dos
filmes CMC/AS nas composic¢des: A 100/0, , 70/30, 7 50/50, B30/70 e ! 0/100.

Resultados similares foram encontrados pelos autores Mali e colaboradores

[79] no estudo do efeito de plastificantes em filmes obtidos a partir de amido de

diferentes fontes, que constataram que o aumento na concentragdo de glicerol

promove uma diminuigdo do Mddulo de Young e tensdo de ruptura bem como um
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aumento na elongacdo dos filmes. Ainda Mali e colaboradores [78] avaliando a
influéncia dos plastificantes glicerol, glicerol:sorbitol e sorbitol em filmes de amido de
mandioca observaram que o glicerol exerce um maior efeito plastificante sob as
propriedades mecanicas dos filmes.

Talja e colaboradores [83] avaliando o efeito de varios polidis nas propriedades
mecanicas de filmes de amido de batata também constataram que o efeito do
aumento na concentragdo de glicerol nas propriedades mecénicas foram mais
efetivos que o do sorbitol.

A partir dos resultados obtidos no estudo das propriedades mecéanicas dos
filmes com os plastificantes glicerol e sorbitol, optou-se por trabalhar apenas com os
filmes nas composicbes CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100 com adicdo de 20% de

glicerol.

7.1.3. Absorc¢éo de agua

As curvas de absorcdo de agua para filmes de composicdo 100/0, 50/50 e
0/100 utilizando glicerol como agente plastificante, na composicdo de 20% (m/m),
nas umidades relativas de 98% e 75% sdo mostradas na Figura 27 A e B,
respectivamente.

A comparacao entre os valores de absorcdo de vapor de agua para os filmes
sem agentes plastificantes (Figura 11 Capitulo 4) e com a adi¢éo de glicerol (Figura
27) mostra que na umidade relativa de 98% (A) os filmes de composi¢cdo 100/0,
50/50 e 0/100 com a adicédo de glicerol tem uma absorgéo de aproximadamente 125,
130 e 110 %, respectivamente, enquanto que os mesmos filmes sem aditivos
absorvem cerca de 98, 88 e 72%. Observa-se, neste caso, um aumento de cerca de

25, 40 e 38% na absorcédo de vapor de agua devido a adigédo do plastificante.
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Figura 27: Absorcdo de vapor de agua nas umidades relativas de 98% (A) e 75%

(B) dos filmes de CMC/AS: (!) 100/0; (,) 50/50 e (7) 0/100 com a adicdo de glicerol
20% (m/m).

Para a umidade relativa de 75% (B), as absorcdes foram de 50 e 28%

aproximadamente, sendo que os filmes de composi¢édo 50/50 e 0/100 apresentaram
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a mesma absorcao de vapor de agua, 28%. Em comparacdo com os valores obtidos
pelos filmes sem a presenca de plastificantes, houve um aumento na absorcdo de
agua de aproximadamente 20% para o filme 100/0 e 5 e 7% para os filmes 50/50 e
0/100.

As curvas de absorcdo de agua refletem o efeito plastificante do glicerol
(efeito da estrutura do plastificante), que em funcéo de ser uma molécula pequena,
interage com o biopolimero, aumentando em consequéncia o volume livre e a
mobilidade da cadeia, possibilitando uma maior absor¢cédo de moléculas de agua [82],

sendo este efeito mais pronunciado na UR de 98%.

7.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia dos filmes CMC/AS nas composi¢cdes 100/0, 50/50 e 0/100 com
a presenca do plastificante glicerol 20% m/m foi investigada utilizando a técnica de
microscopia eletrénica de varredura. Na Figura 28 sao mostradas as micrografias
das superficies (a,b e c) e fraturas (a’, b’, ¢’) dos filmes.

Com a presenca do plastificante, em comparacao aos filmes puros (Figura 12,
Capitulo 4) as superficies dos filmes mostraram caracteristicas similares aos filmes
puros. Algumas diferengas na morfologia sdo detectadas na fratura dos filmes.
Caracteristicas quebradicas ndo séo evidentes, sugerindo que a presenca de glicerol
forma um material mais amorfo, 0 que estd de acordo com as propriedades

mecanicas previamente discutidas.
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Figura 28: Micrografias das superficies (a, b, c) e fraturas (a’, b’, ¢’) dos filmes nas
composi¢cdes CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100 com o plastificante glicerol 20% (m/m)
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7.2. CARACTERIZACAO DE FILMES COM AGENTES RETICULAN TES

Os resultados descritos neste item estdo associados a caracterizacdo
mecanica, morfologica, absor¢do e permeacdo de vapor de agua, grau de
intumescimento e degradagcdo do sistema formado pelos biopolimeros
carboximetilcelulose e alginato de sédio, nas composicdes CMC/AS 100/0, 50/50 e
0/100, com adicdo de agentes reticulantes calcio e EDC. Para o primeiro, a
reticulagéo foi realizada em solucéo e por processo de imersdo, enquanto que para
o EDC somente a reticulagdo em solucéo foi utilizada. Os resultados séo descritos a

sequir.

7.2.1. INTUMESCIMENTO

Estudos de intumescimento foram realizados com os filmes reticulados com
célcio em imersdo e EDC em solucdo. No processo de reticulagdo com célcio por
imersdo, somente os filmes nas composicoes CMC/AS 50/50 e 0/100 para o
processo de reticulagdo com EDC em solucdo, somente os filmes 100/0 e 50/50
foram efetivamente reticulados, ou seja, ndo foram sollveis em agua.

A Tabela 14 abaixo mostra o grau de intumescimento, equilibrio de absorgéo
de &agua, dos filmes reticulados com EDC. E possivel perceber o alto grau de
intumescimento do filme 100/0 cerca de 165% maior que o grau de intumescimento
do filme 50/50. Essa diferenca no processo de intumescimento deve-se, em parte, a
dissolugédo do alginato de soédio, ndo reticulado, presente no filme 50/50. Neste
caso, o filme reticulado, apdés a imersdo em agua mostra-se visivelmente mais fino

que o filme 100/0, que tem uma reticulagdo mais efetiva.

Tabela 14: Grau de intumescimento dos filmes nas composicdes CMC/AS 100/0 e

50/50 reticulados com EDC em solucéo.

Processo de Reticulagdo Filme CMC / Alginato  Grau de Intumescimento (%)
100/0 803,67 + 144,89
EDC em soluc¢éo 50/50 302,36 £17,84
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No caso dos filmes reticulados com calcio por imersdo foram avaliadas
diferentes concentracfes da solucdo de imersdo, bem como diferentes tempos de
contato dos filmes com esta solucdo. Os resultados sdo mostrados na Figura 29
para os filmes de composicdo CMC/AS 50/50 (A) e 0/100 (B). Observa-se que nao
h& grandes diferengas no grau de intumescimento, com relagdo a variagdo no tempo
de imersdo dos filmes. No entanto, com o aumento da concentracdo da solucéo
reticulante ocorreu uma diminuicdo do grau de intumescimento dos filmes.
Resultados similares foram encontrados por Remufian-Lopes e colaboradores [51] e
Rhim [52] que observaram uma maior relagéo entre o grau de intumescimento dos
filmes e a concentracdo da solugéo de imersdo do que com o tempo em que o filme
permaneceu em contato com a mesma. Os autores concluiram que o
intumescimento do alginato foi facilitado pelos grupos carboxilatos que se associam
fortemente com moléculas de 4gua e, com o aumento na concentracdo de calcio na
solucéo, ocorre a diminui¢cdo da habilidade de absorgéo destes grupos.

Entre os filmes avaliados, pode-se perceber que o de composicdo 50/50
absorve cerca de 30% mais agua que o de composicao 0/100. Por exemplo, com um
tempo de imersdo de 15 minutos e com uma concentracdo da solucdo de imersao
de 3%, o grau de intumescimento do filme 50/50 foi de 220 % enquanto que o filme
0/100, nestas mesmas condigfes, teve um grau de intumescimento de cerca de
70%.

A comparacdo entre as concentragbes utilizadas no processo de imerséo
mostra que ocorre uma diminuicdo no grau de intumescimento de cerca 90% no
caso do filme com composic¢ao 50/50 e 28% no filme 0/100, na condi¢do de 3% e 5%
de concentracado da solugéo reticulante, no tempo de imersdo 15 minutos.

A partir dos resultados obtidos, optou-se por trabalhar com filmes reticulados
com calcio por imersdo nas condicbes de tempo de imersdo de 15 minutos e

concentracdo da solugéo de imerséo de 15% de CaCl..
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Figura 29: Grau de intumescimento em funcédo do tempo de reticulagédo dos filmes
nas composi¢cdes CMC/AS 50/50 (A) e 0/100 (B) reticulados com célcio por imersao

em solugdes reticulantes com diferentes concentragdes de CaCl,.
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7.2.2. Absorgéo de vapor de agua

As Figuras 30, 31 e 32 mostram a porcentagem de absorcdo de vapor de
agua pelos filmes de composicdo CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100 reticulados com
calcio em solugéo, calcio em imersdo e EDC em solugéo, respectivamente, nas
umidades relativas de 75 e 98%. A adsorcdo de vapor de agua foi expressa como
uma porcentagem em relagdo ao peso inicial da amostra, sendo seus valores
calculados através da equacéao 16.

Para a absorgéo de vapor de agua pelos filmes reticulados com calcio em
solucdo, na umidade de 98% (Figura 30 A), os valores foram proximos aqueles
encontrados para os filmes sem a adi¢cdo de aditivos. As absor¢gdes nesta umidade
foram da ordem de 85, 80 e 65% para os filmes nas composi¢cdes CMC/AS 100/0,
50/50 e 0/100, respectivamente, correspondendo a uma diminuicdo de
aproximadamente 5% na absor¢édo de agua quando comparados aos filmes sem
reticulacdo (Figura 11, Capitulo 4). Na umidade relativa 75%, Figura 24B, houve
também similaridade com os filmes sem reticulacdo, porém neste caso, o filme de
CMC puro absorveu cerca de 10% a menos do que o mesmo filme sem a

reticulacao.
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Figura 30: Absorcdo de vapor de agua nas umidades relativas de 98% (A) e 75%

(B) dos filmes de CMC/AS: (=) 100/0, (,) 50/50 e (7) 0/100 reticulados com calcio em
solucéo.

A Figura 31 mostra a absorgéo de vapor de agua pelos filmes reticulados com
célcio em imersdo nas umidades relativas de 75 e 98%. As absor¢cbes de vapor de
agua para os filmes de composi¢cdo CMC/AS 50/50 e 0/100 nas UR de 98 e 75%

foram de 23 e 15%, e de 8 e 5% respectivamente. Neste processo de reticulagdo, as
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diferencas entre as absorcdes dos filmes néo reticulados e reticulados foram
significativas. A comparacao entre os filmes mostra que as absor¢cées diminuiram
cerca de 30 % na UR de 75% e 98% em relacdo ao filme sem a presenca de
agentes reticulantes. Esta diminuicdo nos valores de absorcdo de vapor de agua
esta relacionada a maior eficiéncia de reticulagdo quando se utiliza o processo de
reticulacdo por imersdo. Segundo Rhim [52], quando a reticulacdo de alginato de
sodio é feita por imersdo ocorre uma reacao instantéanea entre os ions célcio e as
moléculas do alginato. Na reticulagdo em solucdo esta reagdo também ocorre de
forma instantanea mas, neste caso, ndo ha tempo para uma distribuicdo homogénea
entre toda a solugéo filmogénica, promovendo regides de alta e baixa densidade de
reticulagéo. Este fato também esta relacionado a diferenca encontrada na absorcao

de vapor de agua para os filmes reticulados com célcio em solucéo.
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Figura 31: Absorgcdo de vapor de agua dos filmes reticulados com calcio por
imersdo nas composi¢coes CMC/AS: 50/50(m) e 0/100 (,) na UR de 75%; e CMC/AS:
50/50 (7) e 0/100 (B) na UR de 98%.

A Figura 32 mostra a absorgéo de vapor de agua pelos filmes reticulados com
EDC em solucéo, nas composi¢cdes de CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100, nas umidades

relativas de 98% (A) e 75% (B). As absorcdes de vapor de agua para os filmes de
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composicdo CMC/AS 0/100, 50/50 e 0/100 foram de cerca de 110, 100 e 90% na UR
de 98% e 26, 23 e 18% na UR 75%, respectivamente.
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Figura 32: Absorcdo de vapor de agua nas umidades relativas de 98% (A) e 75%
(B) dos filmes de CMC/AS: (1) 100/0; (,) 50/50 e (7) 0/100, reticulados com EDC.

Comparando os valores encontrados quando se utiliza EDC como agente de

reticulagdo e os filmes sem a presenca de reticulantes (Figura 11, Capitulo 4) é

possivel perceber um aumento de absorcéo de cerca de 20% na UR de 98% para
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todos os filmes. Na UR de 75% a absorcéo de agua nos filmes 100/0 e 0/100 diminui
cerca de 5%, o filme 50/50 apresenta uma absorcdo de vapor de agua similar ao
obtido para o filme sem agentes reticulantes.

7.2.3. Permeacéo a vapor de agua

Os resultados de permeacéo de vapor de agua para os filmes reticulados com
calcio (em solucdo e por imersdo) e EDC sdo mostrados nas Tabelas 15 e 16,
respectivamente. Os resultados de permeacao de vapores de agua foram analisados
estatisticamente pela regressdo de quadrados médios (teste Tukey P < 0,05). De
acordo com a analise € possivel comprovar diferengas significativas entre a
permeabilidade de cada filme polimérico e a relagéo entre cada filme e as diferentes
umidades relativas avaliadas.

Para os filmes reticulados com calcio em solugdo os valores de
permeabilidade a vapor de agua entre os filmes ficaram, de certa forma,
semelhantes, a comparacéo de cada filme com as diferentes umidades mostraram
que somente no caso do filme 50/50 as diferencas entre os resultados de todas as
umidades foram significativas. Estes resultados podem estar relacionados a néo
efetividade da reticulagdo com calcio em solucdo, que promove regidoes de alta e
baixa densidade de reticulacdo devido a reacao instantdnea e ndo homogénea do
calcio com o alginato de sodio na solucéo filmogénica [52].

De modo geral a reticulagéo por imersdo em calcio diminui a permeacgéo de
vapor de agua nos filmes, tanto na comparacdo com os filmes sem agentes
reticulantes, quanto com os filmes com a reticulagdo com calcio em solugéo.
Resultados similares foram também observados pelos autores Rhim [52] e Zactiti e

colaboradores [67].
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Tabela 15: Permeabilidade a vapor de agua dos filmes CMC/AS nas composicdes

100/0, 50/50 e 0/100, reticulados com célcio, em diferentes umidades relativas.

UR 43% UR 75% UR 98%
Filmes WVP (g.m™*s™. Pa’) WvVP(gm?ts™ Pa') WVP (g.mts™ Pa?)

CMC/AS Reticulados com Calcio em Solucéo
100/0 5,1 x 10714 8,0 x 107 PP 8,5 x 107H1PE
50/50 5,4 x 1074° 8,7 x 10™¢ 7,7 x 107
0/100 6,5x 107" 2 7,6 x 10" 6,9 x 10712EF
Reticulados com calcio por imersao
50/50 4,8 x 101 5,1 x 10 6,2 x 10
0/100 2,7x10™ 3,8x 10" 51x10™

Letras iguais - ndo diferem significativamente (teste Tukey P<0,05).

Letra mailscula - estatistica entre linhas; letra mindscula - estatistica entre colunas

A anadlise estatistica realizada para os filmes reticulados com célcio por
imersdo em determinada a umidade relativa determina que os dois filmes utilizados
(50/50 e 0/100), qguando comparados, mostram-se estatisticamente diferentes em
todas as umidades relativas. As analise de cada filme em relacdo as umidades
relativas avaliadas mostraram que para o filme de composi¢cdo 0/100 os resultados
obtidos séo significativamente diferentes em todas as umidades. Para o filme de
composicao 50/50 esta mesma analise mostra que os resultados de WVP obtidos
nas umidades relativas de 43 e 75 % s&o estatisticamente iguais, porém ambos
diferem estatisticamente do obtido na umidade de 98%.

Os resultados de permeacéo de vapor de agua para os filmes reticulados com
EDC em solugéo sdo mostrados na Tabela 15. De modo geral, comparando com a
permeacdo dos filmes sem presenca de reticulantes, houve um aumento na
permeacéo no filme de composi¢cdo 0/100 e uma diminuigdo na permeacgao do filme
100/0 e 50/50. A andlise estatistica da permeacdo dos filmes na condicdo de
reticulacdo com EDC mostra que na UR de 43% os filmes de composicdo 100/0 e
50/50 séo estatisticamente iguais. Para as UR de 75 e 98% os filmes 50/50 e 0/100
ndo mostram diferencas estatisticas entre si, mas diferem estatisticamente do filme
100/0. A analise de cada polimero em relacdo as diferentes UR mostra que para os

filmes 100/0 e 50/50 ndo héa diferencas estatisticas entre as umidades de 75 e 98%,
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enquanto que para o filme 0/100 a UR de 43% mostrou-se igual a UR de 75%, e a
UR de 75% estatisticamente igual a UR de 98%.

Tabela 16: Permeabilidade a vapor de agua dos filmes CMC/AS nas composi¢des
100/0, 50/50 e 0/100, reticulados com EDC em solugdo, diferentes umidades

relativas.
Filmes UR 43% UR 75% UR 98%
CMC/AS WVP (g.m*s™. Pa’)y WVP(gm?*s™ Pa') WVP(g.m'tst pa?)
100/0 4,7 x 1074 9,7 x 1071181 10,0 x 10712¢d
50/50 3,6 x 10" 6,6 x 10 7,1x 10"
0/100 7,9x10M2 8,5 x 1015 9,2 x 1071P

Letra iguais - ndo diferem significativamente (teste Tukey P < 0,05).

Letra mailscula - estatistica entre linhas; letra minlscula - estatistica entre colunas.

Os resultados de diminuicdo da permeagédo de vapor de agua nos filmes
100/0 e 50/50 devem-se a reticulagéo efetiva do EDC com a carboximetilcelulose de
sodio. O aumento da permeacéo no filme 0/100 esta possivelmente relacionado com
a nao reticulagéo deste polimero, com um possivel aumento no volume livre entre as
cadeias causada pela adicao do EDC ao alginato de sédio, confirmado pela andlise

morfoldgica discutida a seguir.

7.2.3.1. Avaliacdo estatistica entre os polimeros e  os diferentes processos de

reticulagéo

A Figura 33 mostra as permeacdes de vapor de agua em relacao a diferentes
umidades relativas dos filmes nas composicdes CMC/AS 100/0 (grafico A), 50/50
(grafico B) e 0/100 (grafico C) submetidos aos diferentes processos de reticulacéo.

A anédlise estatistica de comparacgéo dos filmes individuais frente ao processo
de reticulacdo em que foram submetidos mostra que, para o filme de composicéo
100/0 na UR de 43% n&o houve diferencas significativas entre os processos de
reticulagdo. Nas demais UR o filme sem agentes reticulantes obteve valores de
permeacéo de vapor de agua estatisticamente igual ao do filme com reticulacdo com

EDC em solucdo, sendo ambos diferentes do filme reticulado com calcio em
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solucdo. No caso da comparacao entre os valores de permeacdo com as umidades
relativas avaliadas, em todos o0s processos de reticulagdo os filmes foram
estatisticamente iguais nas UR de 75 e 98%. Este resultado pode ser atribuido a

presenca de maior nUmero moléculas de agua nestas umidades.

10 I sem reticulag&o A I sem reticulagéo
7| [ Ca solugdo 10 - [ Ca solugdo
| NI EDC solugéo I EDC solugdo

10 Ca imerséo

©

WVP (g.m-1.s-1. Pa-1) x10™
WVP (g.m-1.s-1. Pa-1) x10"

43 75 98 75
Umidade Relativa (%) Umidade Relativa (%)
10
[ sem reticulag&o c
| 1 ca solugéo

I EDC solugdo

g -| [ Caimerséo

WVP (g.m-1.s-1. Pa-1) x10™

75
Umidade Relativa (%)

Figura 33: Permeacao de vapor de agua dos filmes nas composicdes CMC/AS
100/0 (A), 50/50 (B) e 0/100 (C) submetidos a diferentes processos de reticulacdo e
em diferentes umidades relativas.

Para o filme de composi¢cdo 50/50 a comparagdo entre 0s processos de
reticulagdo mostram apenas os filmes reticulados com célcio e reticulados com EDC
na UR de 98% sao considerados iguais estatisticamente. Nos demais processos
todos os filmes foram estatisticamente diferentes entre si. Na comparacao entre os

valores de permeacgdo de vapor de dgua com relacdo a umidade relativa utilizada,
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apenas os filmes sem reticulacéo e reticulados com EDC nas umidades de 75 e 98%
apresentaram valores estatisticamente iguais.

No caso dos filmes de composicdo 0/100, na UR de 43% os filmes sem
reticulacdo e reticulados com EDC foram estatisticamente iguais, na UR de 75% o
filme sem reticulagéo foi estatisticamente igual aos filmes reticulados em solugéo
(célcio e EDC), enquanto que na UR de 98% o filme reticulado com EDC apresentou
valores de permeagdo estatisticamente igual ao filme sem reticulantes. O
comportamento dos filmes frente as umidades relativas avaliadas mostrou que as
permeacdes obtidas nas UR de 43 e 75% e as obtidas nas UR de 75 e 98% séao
estatisticamente iguais.

Estes resultados mostram, de forma geral, que o processo de reticulagdo
influencia nas propriedades de permeacédo a vapor de agua dos filmes poliméricos

desenvolvidos.

7.2.4. Propriedades mecéanicas versus Umidades Relativas

Os resultados obtidos nos ensaios mecéanicos realizados em diferentes
umidades relativas (43, 75 e 98%), avaliando o médulo de Young, a elongacao e a
tensdo de ruptura para o sistema CMC/AS, nas composi¢des 100/0, 50/50 e 0/100,
com a presenca de agentes reticulantes encontram-se nas tabelas abaixo. Os
resultados foram analisados estatisticamente pela regressdo de quadrados médios
(teste Tukey P < 0,05).

Na Tabela 17 sdo mostrados os resultados relacionados ao médulo de Young,
elongacéo e tenséo de ruptura para os filmes reticulados com célcio. De forma geral,
ocorreu um aumento nos valores do modulo de Young e tensdo na ruptura e uma
correspondente diminuicdo da porcentagem de elongagédo quando comparados aos
filmes sem a presencga de agentes reticulantes (Tabela 5, capitulo 4).

A andlise estatistica realizada para os diferentes filmes mostra que para todas
as propriedades avaliadas (Modulo de Young, elongacgéo e tensdo na ruptura) houve
diferencas significativas entre os resultados da avaliacdo individual frente as UR
avaliadas.

A comparacdo entre os diferentes filmes desenvolvidos e os resultados
obtidos de Mddulo de Young em cada UR mostra que todos os filmes apresentaram

diferencas significativas nos resultados obtidos na UR de 43%, na UR de 75% os
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filmes de composicdo 100/0 e 0/100 apresentaram valores estatisticamente iguais,
sendo que na UR de 98% todos os filmes apresentaram valores estatisticamente
iguais. Para os resultados de elongacao obtidos, a andlise estatistica mostra que
nas UR de 43 e 75% todos os filmes apresentaram resultados estatisticamente
iguais, enquanto que na UR de 98% todos os filmes apresentaram valores de
elongacdo diferentes significativamente. Para tensdo na ruptura, os Vvalores
encontrados na UR de 98% sé&o estatisticamente iguais para todos os filmes, na UR
de 43% os filmes de composi¢do 100/0 e 50/50 e na UR de 98% os filmes 100/0 e

0/100 apresentaram valores sem diferengas significativas.

Tabela 17: Resultados obtidos para moédulo de Young, elongacdo e tensdo de
ruptura para os filmes CMC/AS reticulados com calcio em solucdo em diferentes

umidades relativas

Filmes UR 43 % UR 75% UR 98%
CMC/AS Mobdulo de Young Médulo de Young Médulo de Young
(MPa) (MPa) (MPa)
100/0 410,32 136,31% 0,15°
50/50 385,56 122,15 0,48°
Ret. 0/100 475,14 144,14" 0,86°
Calcio Elongacéo (%) Elongacéo (%) Elongacéo (%)
em 100/0 4,30° 11,43° 58,17
solugao 50/50 4,29 11,13° 45,26
0/100 1,43° 9,97° 35,51
Tenséo (MPa) Tenséo (MPa) Tenséo (MPa)
100/0 49,755 25,37" 0,38°
50/50 52,50% 20,50 1,25°
0/100 39,25 26,50" 2,5°

Letra iguais - ndo diferem significativamente (teste Tukey P < 0,05).

Letra mailscula - estatistica entre linhas; letra mindscula - estatistica entre colunas.

Na Tabela 18 encontram-se os resultados obtidos nos ensaios mecanicos

avaliando o modulo de Young, a elongacédo e a tensdo de ruptura, realizados em
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diferentes umidades relativas (43, 75 e 98%) para o sistema CMC/AS com a
reticulacdo de calcio por imersao

De maneira geral ha um aumento no moédulo de Young em todas as umidades
relativas e na tenséo de ruptura (UR 43%), bem como uma diminuicdo na elongacao
tanto em comparacdo aos filmes sem reticulantes quanto em relagdo aos filmes
reticulados com calcio em solucao.

A anélise estatistica realizada para este grupo de resultados mostra somente
para a UR de 43%, obteve-se valores de médulo de Young estatisticamente iguais
entre os dois polimeros. Todos os demais resultados s&do significativamente
diferentes, tanto em relagdo aos polimeros utilizados quanto em relagdo as
umidades relativas avaliadas. Resultados similares na comparagdo das
propriedades mecanicas de filmes de alginato reticulados com célcio em solucéo e

por imersao foram obtidos por Rhim [32].

Tabela 18: Resultados obtidos para médulo de Young, elongacdo e tensdo de
ruptura para os filmes CMC/AS reticulados com célcio por imersao em diferentes

umidades relativas

Filmes UR 43 % UR 75% UR 98%
CMC/AS Modulo de Young  Mdédulo de Young Mddulo de Young

(MPa) (MPa) (MPa)
50/50 504,33" 293,46 166,4

0/100 515,88" 366,56 213,19

Ret. Elongacao (%) Elongacéo (%) Elongacéo (%)

Calcio 50/50 3,21 6,01 11,79
Imersdo 0/100 2,06 3,27 10,53
Tensdo (MPa) Tensédo (MPa) Tenséao (MPa)

50/50 54,25 43,00 35,37°

0/100 71,87 50,87 30,878

Letra iguais - ndo diferem significativamente (teste Tukey P<0,05).

Letra mailscula - estatistica entre linhas; letra mintUscula - estatistica entre colunas.

Na Tabela 19 encontram-se os resultados obtidos nos ensaios mecanicos

avaliando o médulo de Young, a elongagédo e a tensdo de ruptura, realizados em
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diferentes umidades relativas (43, 75 e 98%) para o sistema CMC/AS com a
reticulacdo de EDC em solucéo.

De modo geral h4 uma diminuicdo no modulo de Young em todas as
umidades relativas, em comparacéo aos filmes sem agentes reticulantes, bem como
um aumento na elongagdo. A tenséo de ruptura teve um aumento somente na UR

de 43% frente aos filmes sem reticulacéo.

Tabela 19: Resultados obtidos para moédulo de Young, elongacdo e tensdo de
ruptura para os filmes CMC/AS reticulados com EDC em solugcdo em diferentes

umidades relativas.

Filmes UR 43 % UR 75% UR 98%
CMC/AS Modulo de Young  Mddulo de Young  Mdédulo de Young
(MPa) (MPa) (MPa)
100/0 133,06 9,051" 0,16°
50/50 155,38 15,18* 0,40°
0/100 195,68 56,43 0,56°
Ret. Elongacéo (%) Elongacao (%) Elongacao (%)

EDC em — 5010 13,16 25,89° 43,85
solugao 50/50 17,69 23,28 37,84
0/100 8,02 15,55 32,09

Tenséo (MPa) Tensao (MPa) Tenséo (MPa)
100/0 32,75 8,62° 0,63%
50/50 33,12 9,75° 1,50%
0/100 36,75 15,38 2,00%

Letra iguais - ndo diferem significativamente (teste Tukey P < 0,05).

Letra mailscula - estatistica entre linhas; letra mindscula - estatistica entre colunas.

A andlise estatistica entre os diferentes filmes desenvolvidos mostra que
todas as propriedades mecanicas avaliadas apresentaram um mesmo
comportamento. Na UR de 43% os resultados obtidos apresentam diferencas
estatisticas entre todos os filmes. Na UR de 75% os filmes de composi¢cdo 100/0 e
50/50 apresentaram valores estatisticamente iguais, diferenciando apenas do filme

0/100, enquanto que na UR de 98% todos os filmes apresentaram resultados sem
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diferencas significativas. A comparacdo de cada filme individual com determinada
umidade relativa mostrou resultados diferentes estatisticamente em todas as
propriedades avaliadas.

De forma geral, observa-se a partir dos resultados obtidos que a UR exerce
influéncia nas propriedades mecanicas, assim como nos filmes sem a presenca do
agente reticulante. O aumento na UR causa um aumento na concentracdo de
moléculas de agua, causando uma maior absor¢do de agua e consequentemente
um efeito plastificante nos filmes como observados na literatura [76,78, 127] e ja
descrito anteriormente.

Avaliando os resultados das propriedades mecéanicas na UR de 43%, onde ha
um menor numero de moléculas de agua e, consequentemente, uma melhor
visualizagdo da influéncia dos reticulantes nos filmes, pode-se dizer que os
processos de reticulacdo mostraram bons resultados. Para os filmes reticulados com
calcio em solugéo, os resultados de médulo de Young obtidos mostraram valores de
cerca de 2,3 vezes menores em comparacdo aos filmes sem reticulantes, a
elongacédo dos filmes teve uma diminuicdo de 2 vezes nos filmes de composicdo
100/0 e 50/50 e 3 vezes no filme 0/100, e um aumento na tenséo de ruptura de 2-2,5
vezes frente aos filmes sem agentes reticulantes. Para a reticulacdo com célcio por
imersdo, houve um aumento de 3 vezes no moédulo de Young do filme de
composicao 50/50 e cerca de 2,5 vezes no filme 0/100, o que indica que 0 processo
de reticulagédo diminuiu o espago livre entre as cadeias poliméricas promovendo uma
diminuicdo na plasticidade dos filmes, esse mesmo comportamento foi observado na
elongacdo e na tensdo de ruptura destes filmes no processo de reticulagdo por
imersdo em calcio. Além de apresentar menores valores de absor¢cédo e permeacao
de vapor de agua mostrando que a reagdo de reticulagéo tornou os filmes menos
hidrofilicos, como descrito por Rhim [52].

No caso da reticulagdo com EDC houve um efeito contrario ao da reticulagéo
por calcio, 0 médulo de Young diminuiu cerca de 20% no filme de composicdo 100/0
e cerca de 3% nos demais filmes. Houve também um aumento na elongacdo dos
filmes, de acordo com este resultado o reticulante EDC mostrou-se capaz de

reticular o filme aumentando a propriedade de elongacdo do mesmo.
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7.2.4.1. Avaliacdo estatistica entre os filmes e os diferentes processos de

reticulagéo

A avaliacdo estatistica entre os diferentes processos de reticulacdo dos
filmes, em determinada umidade relativa, mostrou que para o filme de composi¢éo
100/0 que apresenta filmes: i) sem reticulacdo, ii) reticulados com calcio e iii)
reticulados com EDC em solugéo para todas as propriedades mecénicas avaliadas
(Modulo de Young, elongacdo e tensédo) mostrou que na UR de 43% todos os
processos de reticulagéo deste filme s&o significativamente diferentes. Na UR de
75%, nas propriedades de médulo e elongagéo, os valores encontrados para o filme
sem reticulantes € estatisticamente igual ao do filme reticulado com calcio em
solucdo, ja para a tensdo de ruptura, todos os filmes apresentam resultados
estatisticamente diferentes. Na UR de 98% o modulo de Young e elongacao
apresentam valores nédo significativos e significativos, respectivamente, para 0s
filmes de composicdo 100/0 em todos os processos de reticulacdo, e na tenséao de
ruptura os filmes reticulados com célcio e EDC apresentam resultados iguais
estatisticamente.

Os filmes de composicdo 50/50 e 0/100 apresentam mais um processo de
reticulagéo, iv) a reticulagdo por imerséo.

Os valores de elongacéo obtidos para o filme 50/50 mostram que na UR de
43% os filmes reticulados com calcio e EDC em solugdo nédo diferem
estatisticamente entre si, na UR de 75% os filmes sem reticulagdo e reticulados com
calcio em solucdo séo estatisticamente iguais, e na UR de 98% n&o ha diferencas
significativas entre os processos de reticulagdo. Para os resultados obtidos no
estudo do modulo de Young, nas UR de 43 e 75% os filmes sem reticulantes/
reticulados com EDC e sem reticulantes/reticulados com calcio em solucédo
apresentam resultados estatisticos iguais. Na UR de 98% os resultados obtidos para
0 modulo de Young e tensdo de ruptura mostram que somente o filme com
reticulagdo com calcio por imerséo difere dos demais. Para tenséo de ruptura na UR
de 43% os filmes sem reticulantes/reticulados com célcio em solu¢cdo mostram-se
iguais entre si e na UR de 75% todos os processos de reticulacdo apresentam
diferencas significativas nos seus resultados.

Os filmes de composicdo 0/100 com e sem agentes reticulantes apresentam

valores com diferencas significativas em todas as propriedades mecanicas avaliadas
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na UR de 75%. Os valores obtidos para elongacdo mostram que os filmes
reticulados com célcio em solucdo e imersao e reticulados com calcio e EDC em
solucdo séo iguais estatisticamente na UR de 43% e 98%, respectivamente. Os
resultados de mddulo de Young mostram que os filmes sem reticulacao e reticulados
com EDC néo apresentam diferencas na UR de 43% e que somente o filme
reticulado com calcio por imersao difere dos demais na UR de 98%. Os filmes
reticulados com calcio e EDC em solugdo mostram-se iguais na UR de 43% e

somente o filme reticulado com calcio por imerséo difere dos demais na UR de 98%.

7.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia dos filmes CMC/AS nas composi¢bes 100/0, 50/50 e 0/100
reticulados com célcio em solugcdo e por imersdo, e reticulados com EDC foi
investigada utilizando a técnica de microscopia eletronica de varredura (Figuras 34,
35 e 36).

Na Figura 34 sao mostradas as micrografias de superficie (a, b, c) e fratura (a’,
b’, ¢’) obtidas para os filmes desenvolvidos nas composi¢cées CMC/AS 100/0, 50/50
e 0/100 com a reticulacdo de céalcio em solugéo, respectivamente.

Pode-se observar que o filme de composicdo CMC/AS 100/0 (a,a’) apresenta
uma clara separacédo de fases, que deve estar relacionada com a ligacdo nao efetiva
entre o calcio e a estrutura polimérica da carboximetilcelulose, explicada também
pela ndo reticulacdo efetiva deste filme pelo calcio em imerséo, pois 0 mesmo
solubiliza em agua.

O filme de composigéo 0/100 (c,c’) apresenta em sua fratura pequenos pontos
brancos que podem possivelmente serem atribuidos ao calcio. A adicdo de calcio
em solucdes de alginato em condigfes controladas permite uma interagédo altamente
especifica entre os ions calcio e as regides de bloco gulurdnico (G) presentes na
estrutura deste polimero. O alinhamento dessas regifes cria cavidades com o
formato de losangos que podem ser preenchidas por cations, principalmente calcio,

formando o modelo “egg-box” (Figura 4 — Capitulo 1) [60].
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f

AccV  SpotMagn Det WD —————— 20um AccV Spot Magn Det WD F————1 20um
5.00 kY 45 800x  SE_10.1 7 15.0kv 40 800x SE 104

AccV Spot Magn  Det WD F——— 20m AccV Spot Magn Det WD F———— 20um
5.00kv 45 800x  SE 113 160KV 40 800x SE 106

AccV  Spot Magn AccV Spot Magn Det WD 1 20um
5.00kV 45 800x 150 kv 40 800x SE 102

Figura 34: Micrografia das superficies (a, b e c) e das fraturas (a’, b’ e ¢’) dos filmes
de CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100, reticulados com calcio em solugéo,

respectivamente.

O filme de composigédo 50/50 (b,b’) apresenta uma estrut ura mais densa em
relacdo ao filme sem a presenca de reticulantes (Figura 12 — Capitulo 4). Essa
caracteristica pode ser atribuida, assim como no caso do filme de composi¢éo 0/100
a ligacdes do alginato com os ions célcio presentes neste filme.

Em comparacdo com os filmes sem reticulacdo (Figura 12, Capitulo 4) é
possivel perceber uma diminuicdo na espessura dos filmes, que pode ser causada
pela reticulagdo ou encurtamento das ligacdes poliméricas cruzadas promovidas
pelo processo de reticulagéao.
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Na Figura 35 sdo mostradas as micrografias de superficie (a, b) e fratura (a’,
b’) obtidas para os filmes desenvolvidos nas composi¢cées CMC/AS 50/50 e 0/100
com a reticulacé@o de célcio por imerséo, respectivamente.

A diminuicé@o na espessura do filme 50/50 reticulada com célcio por imerséo €
mais pronunciada devido a solubilizacdo do polimero carboximentilcelulose no
processo de reticulagdo. A espessura deste filme foi da ordem de 26 um, cerca de
45% menor que o filme sem reticulagcdo. Para o filme 0/100 a espessura do filme, em

torno de 40 um foi cerca de 10% menor que a do filme sem agentes reticulantes.

AccV SpotMagn Det WD F—— 20pm AccV SpotMagn Det WD F—— 20um

10.0kV 45 800x SE 101 15.0kv 40 800x SE 102

Acc.V SpotMagn Det WD F————— 20pm AccV SpotMagn Det wD ———— 20m

5.00kv 45 800x SE 98 15.0kv 40 800x SE 1156

Figura 35: Micrografia das superficies (a, b) e das fraturas (a’, b’) dos filmes de

CMC/AS 50/50 e 0/100, reticulados com célcio por imersdo, respectivamente.

Na Figura 36 sdo mostradas as micrografias de superficie (a, b, c) e fratura
(@, b’, ¢’) obtidas para os filmes desenvolvidos nas composicées CMC/AS 100/0,
50/50 e 0/100, com a reticulagdo de EDC em solucao, respectivamente.
O filme de composi¢cdo 100/0 mostrou superficie homogénea e com uma diminuigdo
de cerca de 40% na espessura quando comparado ao filme sem agentes
reticulantes. Esse fato, deve-se, como mencionado anteriormente, ao encurtamento

das ligagBes poliméricas causadas pelas ligacdes cruzadas entre o agente
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reticulante e as cadeias poliméricas. No caso do filme de composicdo CMC/AS
50/50 a superficie obtida apresentou caracteristicas similares as do filme sem
reticulacdo. A fratura do mesmo filme apresenta espessura e caracteristicas de
rugosidade semelhantes as do filme sem reticulagédo (Figura 12 — Capitulo 4). Para o
filme 0/100 houve um aumento de cerca de 90% na espessura, em comparagado ao
filme sem agentes reticulantes. Este fato pode estar relacionado com a nao

efetividade da ligagéo entre o EDC e o alginato de sodio.

AccV SpotMagn Det wD FH————— 20um AccV SpotMagn Det WD — 20um
500kv 45 800x SE 109 15.0kv 50 800x SE 101

AccV Spot Magn Det WD F——— 20um AccV SpotMagn Det WD ——— 20um
100KV 50 800x SE 100 15.0kv50 800x SE 108

L)

Acc.V SpotMagn Det WD F——— 20pm
150kvV 40 800x SE 138

AccV  SpotMagn Det WD F——— 20pm
100KV 40 800x SE 10.2

Figura 36: Micrografia das superficies (a, b e ¢) e das fraturas (a’, b’ e ¢’) dos filmes
CMC/AS 100/0, 50/50 e 0/100, reticulados com EDC em solugéo, respectivamente.
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7.2.6. Degradacao

A porcentagem de perda de massa, obtida através da equacao 19, dos filmes
reticulados com calcio por imersao (Tabela 20) e reticulados com EDC em solucgéo
(Tabela 21), em solucéo acida (pH 3,0) e basica (pH 10,0), bem como em solucéo
de &gua destilada e deionizada (pH 6,0) foram avaliadas como funcdo do tempo de
degradacéo ( 7, 14 e 30 dias) e da composigado das amostras.

Basicamente, a degradacgéo estéa relacionada a quebra da estrutura polimérica
e a consequente perda de propriedades. No caso de materiais poliméricos, esta
perda de propriedades pode ocorrer por causa de mudancas na conformagédo das
macromoléculas que formam o material, ou devido & quebra das macromoléculas,
ou ambas.

Para os filmes reticulados com célcio por imersédo percebe-se que quando ha
a mistura dos dois componentes CMC e AS (50/50), ha uma porcentagem de perda
de massa maior e, isso ocorre devido ao fato da nao reticulagcdo do CMC pelo célcio.
Este componente € solubilizado até completa reticulacdo do alginato de so6dio
presente na superficie deste filme. A perda de massa maxima no caso da reticulacao
do filme de composicdo 50/50 foi de 31% em solucdo basica enquanto que para o

filme 0/100 a perda de massa né&o ultrapassou ao 2,6% em meio acido.

Tabela 20: Valores de porcentagem de perda de massa para os filmes CMC/AS

reticulados com célcio por imerséo.

Filmes Solucdo Perdade massa (%) Perda de massa (%) Perda de massa (%)

CMCI/AS (7 dias) (14 dias) (30 dias)
50/50  pH3 22,68 +0,41 25,50 + 1,87 27,59 £ 0,96
©0/100 0,42 + 0,09 0,42 + 0,04 2,61 +0,40
50/50  pH®6 18,00 + 2,32 20,68 + 0,39 29,31 £ 0,33
©0/100 0,00 +0,0 0,11 + 0,02 0,49 + 0,07
50/50  pH 10 25,05 + 0,99 25,71 + 2,08 31,68 £ 2,96
©0/100 0,13 +0,19 0,14 + 0,02 1,28 + 0,45

A Tabela 21 apresenta os valores de percentagem de perda de massa para

os filmes na composicdo 100/0 e 50/50 reticulados com EDC. Neste caso, o EDC
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tem uma reticulacdo mais efetiva no filme 100/0. Porém como visto anteriormente,

com a presenca do EDC ocorre o aumento de volume livre, aumentando

principalmente a absorcdo de agua e, neste caso, favorecendo a degradacdo. A

porcentagem maxima de perda de massa para o filme de composicdo CMC/AS

100/0 e 50/50 foi 61% e 68% em meio basico, respectivamente. No caso da

reticulacdo por EDC a diferenca de perda de massa entre os filmes ndo ultrapassou

10%.

Tabela 21: Valores de porcentagem de perda de massa para os filmes CMC/AS

reticulados com EDC em solugéo.

Filmes Solugdo Perdade massa Perdade massa Perda de massa
CMC/AS (7 dias) (14 dias) (30 dias)
100/0 pH 3 48,41 + 1,27 51,73 +£2,13 56,23 £+ 3,30
 50/50 65,92 + 1,46 72,77 £2,46 65,46 + 0,59
100/0 pH 6 51,68 £ 1,06 51,82 £7,25 55,50 + 1,65
 50/50 66,50 + 1,30 66,97 + 2,11 68,04 + 3,63
100/0 pH 10 55,94 + 2,86 57,94 +7,82 61,51 £ 3,31
© 50/50 66,42 + 0,65 66,71 + 0,47 68,10 * 2,45
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CAPITULO 8

RESULTADOS E DISCUSSAO

APLICACOES DOS FILMES COM AGENTES RETICULANTES EM P ROCESSOS
DE LIBERAGAO CONTROLADA DE POTASSIO

Os resultados descritos neste capitulo estdo associados a aplicagéo de filmes
formados pelos biopolimeros carboximetilcelulose e alginato de soédio, na
composicdo CMC/AS 50/50 reticulados em solugdo com célcio e EDC, como
sistemas de liberag&o controlada de potassio em solos arenosos.

Os filmes reticulados foram desenvolvidos como descrito na parte

experimental, com a incorporacéo de 240 e 360 mg de potassio.

8.1. Eficiéncia de incorporagéo do potassio nos fil mes

Os resultados obtidos na determinacdo da eficiéncia de incorporacdo de

potassio pelos filmes estao descritos na Tabela 22.

Tabela 22: Eficiéncia de incorporacdo de potassio nos filmes.

Filmes/ Incorporacéo de K
Reticulagéo incorporagéo (mQ) mg de K nos filmes (%)
240 216,62+0,81 90,4+0,34
Calcio em solugéo 360 288,7610,94 80,21+0,26
240 238,52+3,27 99,38+1,36
EDC em solugao 360 300,96+3,82 83,60+1,06

Analisando os resultados obtidos, Tabela 22, assim como anteriormente nas
Tabelas 7 e 9, Capitulo 5, pode-se considerar a eficiéncia de incorporacdo de
potassio entre 80 a 99%, como plenamente satisfatéria. Estes valores sao similares
aos relatados na literatura por Chen e colaboradores [25] e Aouana e colaboradores

[134], ja citados anteriormente.
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8.2. Processos de Lixiviagao - Filmes com Agentes Reticulantes

A partir dos dados obtidos nos processos de lixiviacdo (chuva simulada) foi
possivel a construcdo dos graficos mostrados na Figura 37 A e B. Estes graficos
mostram o comportamento da liberacéo de potassio (K) quando 240 mg/coluna (A) e
360 mg/coluna (B) foram incorporados: i) diretamente no solo arenoso, ii) em filmes
de composicdo CMC/AS 50/50, iii) em filmes de composicdo CMC/AS 50/50
reticulados em solugdo com célcio, e iv) em filmes de composicdo CMC/AS 50/50
reticulados em solu¢cdo com EDC.

Conforme se observa na Figura 37 (A), ocorreu uma grande perda do potassio
nas duas primeiras lixiviagbes quando este foi incorporado diretamente no solo,
comparativamente ao potassio incorporado nos filmes. Embora o comportamento
seja similar entre os filmes, aquele reticulado com célcio apresentou uma maior
liberacéo de potassio nas primeiras lixiviagoes.

No caso da incorporacdo de 360 mg/coluna de potassio (Figura 37 B) nao
foram observadas diferencas nos picos de liberacdo entre os filmes reticulados e
quando o mesmo foi incorporado diretamente no solo. Neste caso a liberacdo do
potassico incorporado nos filmes reticulados ocorre mais rapidamente do que 0s nao
reticulados. Este fato pode estar relacionado ao maior intumescimento destes filmes,
aumentando o tamanho de poros e facilitando a saida do nutriente incorporado.

A Figura 38 mostra os graficos resultantes da soma do potéassio liberado,
quando 240 mg/coluna (Figura 38A) e 360 mg/coluna (Figura 38B) foram
incorporados diretamente no solo arenoso e em filmes de composicdo CMC/AS
50/50 com a incorporagdo de 240 mg sem reticulacdo e filmes reticulados em
solucéo com calcio e EDC, ao longo das lixiviagdes.

Através da andlise dos graficos apresentados pode se perceber a eficiéncia
do processo de liberacdo do K incorporado nos filmes em relagdo ao método padréo
de adubacdo (quando o nutriente é disposto diretamente no solo), principalmente

guando menores quantidades de potassio séo incorporadas nos filmes (Figura 38 A).
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Figura 37: Perfil de liberagcdo de potassio quando ha a incorporagdo de 240
mg/coluna (A) e 360 mg/coluna (B) inseridos diretamente no solo arenoso e em
filmes de composicdo CMC/AS 50/50 com a incorporacdo de potassio sem a

presenca de agentes reticulantes e filmes reticulados em solucéo com célcio e EDC.
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Figura 38: Soma de potassio liberado quando h& a incorporagéo de 240 mg/coluna
(A) e 360 mg/coluna (B) inseridos diretamente no solo arenoso e em filmes de
composicdo CMC/AS 50/50 com a incorporacdo de potassio sem a presenca de

agentes reticulantes e filmes reticulados em solu¢do com calcio e EDC.

Em termos percentuais, 93% do potassio incorporado foi liberado até a quarta

lixiviacdo (dez primeiros dias) quando 240 mg do nutriente foram incorporadas
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diretamente no solo arenoso. Para a mesma quantidade de potassio inicialmente
incorporada, os filmes nao reticulados e reticulados em solucdo com EDC e calcio,
apresentaram no mesmo periodo liberacdo de 42, 40 e 55% do nutriente,
respectivamente. Com a incorporacao de 360 mg diretamente no solo arenoso, 88%
do K foi lixiviado nos primeiros cinco dias de simulacdo. No mesmo periodo e para
os mesmos filmes acima, as liberacbes de K alcancaram 36, 62 e 68%,
respectivamente (Figura 38B).

Estes resultados sugerem uma maior eficiéncia no processo de liberagdo do
potéassio incorporado nos filmes em relagéo ao metodo padréo de adubacéo (quando
0 nutriente é disposto diretamente no solo), principalmente quando menores
guantidades de potassio sdo incorporadas nos filmes (Figura 38 A). Quando da
incorporagdo de potassio diretamente no solo arenoso, parece claro que a
guantidade de nutriente lixiviado (perdido) é muito alta, ou seja, € muito provavel que
a planta ndo seja capaz de absorver toda a quantidade de nutriente lixiviado num
curto periodo de tempo, ocorrendo dessa forma, perdas do mesmo em caso de
chuvas, principalmente nos dias seguidos a sua aplicacéo.

A Tabela 23 mostra a quantidade total de potassio (potassio liberado na
percolacdo da agua mais a quantidade de potassio contida no solo arenoso das

colunas) liberada no final das 22 lixiviagdes.

Tabela 23: Quantidade de K contida no solo, nas lixiviagdes e soma total.

Tratamentos mg de K lixiviado mg de K no solo mg total de K
KCI 240mg 239,34 £11,37 21,03 £0,57 260,37 £11,94
50/50 240mg 140,11 £ 10,67 79,93 £5,07 220,04 £ 15,74
50/50 Ca 240mg 154,49 +19,70 70,13 +1,88 224,62 + 21,58

50/50 EDC 240mg 145,52 + 29,92 70,33 £5,28 215,85 £ 35,2
KCI 360mg 345,61 + 40,90 29,03 +£0,33 386,51 £41,23
50/50 360mg 242,99 + 22,27 45,33 +2,12 288,32 £ 24,39
50/50 Ca 360mg 278,30 £ 30,26 80,93 +£2,31 359,23 + 32,57
50/50 EDC 360mg 299,04 + 37,60 63,87+ 0,92 362,91 + 38,52

Analisando os valores expostos na Tabela 23 constata-se que todo o potassio

foi perdido por lixiviagdo quando incorporado diretamente no solo. Para os filmes, o
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comportamento foi diferente, ou seja, ao final das 22 lixiviacbes, houve uma
lixiviacdo total para os filmes com 240mg sem reticulantes, reticulados com calcio e
EDC de 67, 71 e 61%, respectivamente, demonstrando assim que apés 22
lixiviagcbes (aproximadamente 55 dias) os filmes continuam liberando potassio. Os
filmes com 360 mg de potassio incorporado, sem reticulantes, reticulados com célcio
e EDC tiveram uma lixiviacdo total de cerca de 75, 96 e 99% respectivamente,
sugerindo que para maiores quantidades de potassio incorporado nos filmes, e

principalmente, naqueles reticulados, a liberagéo de potassio foi praticamente total.

8.3. Mecanismo de liberagéo

O mecanismo de liberacdo para os filmes com incorporacdo de potassio foi
analisado considerando a equacédo da lei de poténcia (Equacao 19) e o coeficiente
de difusédo do potassio através da matriz polimérica foi determinado utilizando a
Equacéo 20, mostradas anteriormente (Capitulo 5).

A Tabela 24 mostra os parametros cinéticos determinados a partir da lei de

poténcia e difusdo de potassio pelos filmes.

Tabela 24 : ParGmetros cinéticos determinados a partir da lei de poténcia

Composicao dos filmes/ k n r° D(x 10°%)
K incorporado (dia™) (cm? dia™)
50/50 240mg 0,089 0,29 0,9436 3,89

50/50 Ca 240MG 0,170 0,20 0,9539 0,20
50/50 EDC 240mg 0,335 0,11 0,9457 0,79
50/50 360mg 0,105 0,28 0,9580 5,4
50/50 Ca 360mg 0,398 0,13 0,9479 0,77
50/50 EDC 360mg 0,467 0,12 0,9456 0,015

O coeficiente de difusdo para o filme de composicdo 50/50 com a mesma
incorporagdo de potassio sem reticulantes € maior do que os filmes reticulados,
sugerindo uma mudanca significativa nas propriedades do filme com a presenca do
agente reticulante. Como explicado anteriormente por analise de infravermelho (item

4.1 - Capitulo 4), ndo existem fortes interagdes entre os polimeros na mistura 50/50
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0 que sugere uma estrutura polimérica mais aberta, com auséncia de fortes
interacoes.

O mecanismo de liberacao foi avaliado através do expoente (n), que associa o
mecanismo de liberacdo de potassio através das matrizes poliméricas. Em todos os
filmes tiveram valores experimentais de n foram menores que 0,5, sugerindo que o
principal mecanismo que rege a liberacdo do potassio esta associado a difusédo
parcial [107] através de uma matriz intumescida e aos poros hidrofilicos presentes.
Assim, a medida que a agua da lixiviagdo foi adicionada ocorreu a difusdo do
potassio atraves do intumescimento das matrizes poliméricas, seguida da difusdo do

potassio.

8.4. Microscopia Eletrénica de Varredura

Na Figura 39 e 40 sdo mostradas as micrografias obtidas por analises de
microscopia eletrénica de varredura para os filmes desenvolvidos na composicao
CMC/AS 50/50 reticulados com calcio e EDC, respectivamente, com incorporacao
360 mg de potassio.

E possivel perceber pela anélise das micrografias que o agente reticulante
utilizado influencia na morfologia dos filmes. Assim, quando utilizamos calcio como
agente reticulante, pode-se perceber um acumulo de pequenos cristais de potassio
na superficie e na fratura destes filmes. A caracteristica morfologica desses cristais
foi diferente daquela observada para o mesmo sistema sem a presenca de
reticulantes, Figura 19 (b e d), Capitulo 5, & possivel perceber cristais de calcio,

diferente da micrografia do filme com a incorporagéo de 360 mg de potassio.
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Figura 39: Micrografia das superficies (a, b) e das fraturas (c, d), com diferentes
ampliac@es, do filme de CMC/AS 50/50 com a incorporacédo de 360 mg de potassio

reticulado com calcio em solucgéo.

A utilizacdo de EDC como agente reticulante promove a formacdo de uma
menor quantidade de cristais de potassio na superficie, frente ao filme reticulado
com calcio. No entanto, com uma ampliacdo maior foi possivel constatar que os
cristais formados foram maiores sobre a superficie do filme.

Com relacdo a fratura do filme reticulado com EDC, os cristais formados
apresentaram uma estrutura mais ordenada, parecendo até que houve a quebra
destes cristais durante a fratura dos filmes. Porém, os resultados obtidos nos
processos de lixiviacdo ndo mostraram diferencas significativas nos processos de

liberac&o dos filmes reticulados.
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Figura 40: Micrografia das superficies (e, f) e das fraturas (g, h), com diferentes

ampliac@es, do filme de CMC/AS 50/50 com a incorporacédo de 360 mg de potassio

reticulado com EDC em solucéo.
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CAPITULO 9

RESULTADOS E DISCUSSAO

CARACTERIZAGAO E APLICACAO DE ESFERAS EM PROCESSOS DE
LIBERACAO CONTROLADA DE NUTRIENTES

Os resultados descritos no capitulo 9 estdo associados ao desenvolvimento,
caracterizagdo e aplicacdo de esferas (beads), com a composicdo CMC/AS 50/50,
em sistemas de liberacdo controlada de potassio em solo arenoso.

Primeiramente, foram testadas diferentes formas de obtencdo das esferas,
sendo que, na primeira etapa, foi utilizada uma solugéo formadora de composi¢éo
CMC/AS 50/50 sem a incorporacdo do nutriente. Nesta etapa foram testadas
secagens por liofilizacdo e secagem ao ar e, ainda, dois tempos de contato, 30 e 60
minutos, das esferas com a solucdo reticulante de célcio. Estas duas formas de
secagem foram avaliadas quanto ao processo de intumescimento em agua.

Para a adicdo do nutriente as esferas, dois procedimentos foram utilizados: i)
o nutriente foi dissolvido na solugcdo reticulante e, ii) o nutriente foi dissolvido na
solucdo formadora das esferas e a solucdo reticulante, utilizando o processo de
secagem ao ar e avaliando-se diferentes tempos de contato com a solugéo

reticulante/nutriente. Os resultados obtidos s&o descritos a seguir.

9.1. Ensaios de Intumescimento

A Figura 41 mostra o grafico da porcentagem do aumento de massa
(intumescimento) das esferas secas em liofilizador e em estufa com circulagéo de ar
(30°C).

Observa-se que quando a secagem das esferas foi realizada por liofilizac&o, o
ganho de massa ou a absorgcéo de agua foi cerca de 4000%, quando mantidas 30
minutos em imersao na solucéo reticulante e de 3300% para uma permanéncia em
solucéo reticulante por 60 minutos, sendo que o tempo de equilibrio de ganho de
massa foi de cerca de 300 minutos. Quando a secagem das esferas foi realizada em
ar, ndo foram observadas diferencas entre os tempos de contato com a solugéo

reticulante e o ganho de massa foi aproximadamente 400%, com um tempo de
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equilibrio de cerca de 180 minutos. O ganho de massa destas esferas foi cerca de
mil vezes menor que o das que sofreram secagem por liofilizacdo. Esses resultados
se devem ao fato de que quando submetidas a processos de secagem por
liofilizacdo as esferas adquiriram uma estrutura mais porosas, como confirmado por

microscopia eletrénica de varredura (item 9.2).
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Figura 41: Intumescimento das esferas secas por processos de liofilizacdo e ao ar.

Com base no intumescimento acima e considerando que esferas com grande
porosidade favorecem a perda de nutrientes em processos de liberagdo em solos,
optou-se pela fabricagéo destas utilizando somente o processo de secagem ao ar.

A Figura 42 mostra os resultados obtidos no intumescimento de esferas com
e sem a incorporacdo de potassio, mantendo-as em solucgéo reticulante por 30 e 60
minutos. O processo de fabricagdo das esferas com a incorporagdo de potassio se
deu pelo acréscimo de KCI (2%) na solucao reticulante. O ganho de massa pelas
esferas com a incorporacdo de potassio foi de cerca de 440% e das esferas sem a
incorporacdo cerca de 400%. Essa diferenca no ganho de massa pode estar
relacionada pela troca de ions potassio ligados a estrutura polimérica por moléculas
de agua.
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Figura 42 : Intumescimento das esferas secas ao ar com e sem a incorporacdo de

potassio.

Foram ainda realizados ensaios de intumescimento avaliando-se o aumento
no tempo de contato (de 30 minutos a 24 horas) das esferas com a solucdo
reticulante com potassio adicionado, Figura 43.

Os resultados mostraram que nos tempos de contato de 30 e 60 min o ganho
de massa pelo intumescimento foi 0 mesmo, aproximadamente 440%, no entanto,
com 0 aumento no tempo de contato na solugao reticulante/nutriente, ocorreu uma
diminuicdo no intumescimento das esferas para cerca de 200%. Para os tempos de
contato de 6, 12 e 24 horas ndo houve grande diferenca entre os resultados de
ganho de massa, o que indica que a partir de 6 horas ha uma efetiva reticulacao das

moléculas de alginato presentes na superficie das esferas.
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Figura 43: Intumescimento das esferas secas ao ar com o aumento do tempo de

contato na solucao reticulante com 2% (m/v) de potassio.

A partir destes resultados optou-se por avaliar a incorporacéo e liberacdo de
potassio nas esferas produzidas nas seguintes condi¢bes: 30 e 360 minutos de
contato com a solugéo reticulante/nutriente. Nesta etapa do trabalho optou-se ainda
por utilizar os tempos de contato citados acima, porém, com a incorporacdo de 240

mg de potassio na solucdo formadora das esferas.
9.2. Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A Figura 44 mostra a micrografia da esfera seca por liofilizacdo desenvolvida
através de imersdo em solucdo 2% de CaCl, por 30 minutos, com diferentes
ampliacbes. Poder ser observado que a esfera quando liofilizada apresenta
porosidades em sua superficie, o que explica seu maior grau de intumescimento
frente a esfera que foi preparada sob as mesmas condi¢cdes, porém com processo
de secagem ao ar que nao apresenta tais rugosidades em sua superficie (Figura
45).
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Na Figura 45 sdo mostradas micrografias das esferas (ampliacdes de 30 e
200 vezes) desenvolvidas pela imersédo em solucdo de CaCl, por 30 minutos (a), e
desenvolvidas pela imersdo de 30 (b) e 360 minutos (d) em solucdo 2% de
CaCly/KCl.
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Figura 44: Micrografias de esferas desenvolvidas a partir de uma solugéo formadora
de composicdo CMC/AS 50/50, seca por liofilizagéo, nas ampliagdes: i) 30 vezes, ii)

100 vezes e iii) 800 vezes.

A partir da comparacdo entre a esfera desenvolvida sem a presenca de
potassio na solucdo de imerséo (a) e as demais desenvolvidas com o acréscimo de
potassio na solugéo reticulante/nutriente (b e c), € possivel perceber claramente a
formacdo de cristais de potassio em suas superficies. A ampliacdo das mesmas
mostra que quando ha incorporagdo do potassio a superficie das esferas (b’ e ¢’)

apresentam rugosidades, desenvolvidas no processo de formacao destes cristais.
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Figura 45: Micrografias das diferentes esferas desenvolvidas a partir de uma
solugéo formadora de composicdo CMC/AS 50/50: a) 30 minutos de imersao em
solugdo CaCl, 2%, b) 30 minutos de imersdo em solucdo 2% de CaCl,/KCl, c) 6
horas de imersdo em solucdo 2% de CaCl,/KClI e ampliacdo (200 vezes) da

superficie das mesmas (a’, b’, ¢’)

A incorporagéo de potassio na solucdo reticulante promove um aumento no
didmetro das esferas. Diametros de cerca de 1,8 mm foram determinados para
esferas desenvolvidas com imersdo em solucéao reticulante por 30 minutos. Para
esferas desenvolvidas com 30 e 360 minutos de imersdo em solucéo reticulante com
0 nutriente, diametros aproximados de 2,2 e 2,5 mm foram determinados,

respectivamente.
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A Figura 46 mostra as analises de EDS realizadas na superficie das esferas
apresentadas na Figura 44. Os espectros confirmam a auséncia de potassio na
esfera desenvolvida com imersdo de 30 minutos em solucéo reticulante (A), e a
presenca do nutriente nas esferas desenvolvidas com imerséo de 30 minutos (B) e

360 minutos (C) em solugéo reticulante/nutriente.

A B
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1 1
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Au
o Ca
C A Au |
Au 1 C
Ca c . Al Ka
u
0 Ca
1-88 2. 88 3.6868 4 _ 605 680 608 7. 068 8_08 9_488 1.88 2_983_880 4 _ B8 5_B88 6. 68 7_608 8_88 9.88
Label A C
1
K
Au |
A Ca
¢ Au oy

Ca

1.882_ 8803 88 5 _ 885 88 6. 88 7 _ A0 8_88 988

Figura 46: Espectros obtidos através da microssonda de energia dispersiva (EDS)
para as esferas: (A) 30 minutos de imersédo em solucdo CacCl, 2%, (B) 30 minutos de
imersdo em solucdo 2% de CaCl,/KCl e (C) 6 horas de imersdo em solucdo 2% de
CaCl,/KClI.

A quantificacdo de K nas esferas com imersdo de 30 e 360 minutos em so
reticulante/nutriente (B e C) foi estimada em aproximadamente 48 % do total de ions
detectados para ambos os tempos de imerséo.
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A Figura 47 mostra as micrografias das esferas desenvolvidas com a adicéo
de 240 mg de potassio na solucao formadora e com imersdo de 30 e 360 minutos
(d, e) em solucéo reticulante/nutriente e a ampliacdo de 200 vezes da superficie das

mesmas (d’,e’).
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Figura 47: Micrografias das diferentes esferas desenvolvidas a partir de uma
solugdo formadora de composicdo CMC/AS 50/50 com a adicdo de 240 mg de
potassio: d) 30 minutos de imersdo em solugdo 2% de CaCl,/KCl, e) 6 horas de
imersdo em solucédo 2% de CaCl,/KCl e ampliagcdo (200 vezes) da superficie das

mesmas (d’, e’)

As micrografias mostram grande similaridade das superficies destas esferas
em relacdo as esferas mostradas na Figura 45 (b, c). Porém, neste caso houve um
aumento de diametro, 3,0 e 2,8 mm para as esferas (d) e (e), respectivamente, que
correspondem a um aumento de cerca de 20 e 25% em relacdo as esferas sem o
potassio incorporado na solucao formadora das mesmas. Este aumento no diametro
das esferas é possivelmente associado tanto as ligacdes internas das cadeias

poliméricas com o0 potassio presente na solucdo formadora, como o processo de
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incorporacdo de potassio superficial e reticulacdo das cadeias poliméricas do
alginato de sédio pelos ions calcio.

A Figura 48 mostra os espectros de energia dispersiva obtidos para a
superficie das esferas da Figura 47. Os espectros mostram que o0s picos de emissao
de potassio sdo semelhantes para as esferas desenvolvidas a partir de uma solugéo
formadora contendo potassio com imersdo de 30 minutos (B) e 360 minutos (C) em
solucao reticulante/nutriente. A quantificagdo de K nestas esferas foi estimada em
cerca de 48 % do total de ions detectados para ambos os tempos de imerséo, ndo
diferenciando da quantidade de potassio superficial das esferas desenvolvidas sem

a incorporagéo de potassio na solugéo formadora.

D E
Label A: Label A
Cl 1
K K
Au
Au
1]|Ca 1 |ca
€ Au " c Au K
Ca Ca
8.981.802.782_664_5685 _4K86._207_208.109_8 8.981.802.783_605 5685 _486.387_288.169_8

Figura 48: Espectros obtidos através da microssonda de energia dispersiva (EDS)
para as esferas desenvolvidas a partir de uma solucdo formadora/ 240mg de
potassio: (D) 30 minutos de imerséo em solugdo 2% de CaCl,/KCl, (E) 6 horas de

imerséo em solugdo 2% de CaCl,/KCl.

9.3. Digestao esferas

O estudo da quantidade de potassio incorporada por mg de esferas
desenvolvidas foi realizada segundo item 3.14 do Capitulo 3. Foram pesadas 25 mg
de esferas sendo estas submetidas a processos de digestdo segundo Adler [103].

Na Tabela 25 sdo mostrados os resultados obtidos no processo de digestao,

ou seja, a quantidade de potassio incorporada por mg de esferas.

126



APGULO9

Tabela 25: Resultados obtidos no processo de digestédo das esferas

Esferas mg de potassio /mg esferas
50/50 30min 0,177
50/50 360 min 0,146
50/50 30min# 0,208
50/50 360 min?® 0,211

@Esferas com 240 mg de K incorporado na solucédo formadora

Pode-se perceber que quando ha a incorporacdo de potassio na solucéo
formadora hd uma maior quantidade de potassio por mg de esferas, esse resultado
deve-se, provavelmente, a possiveis ligacdes internas entre o potassio e as cadeias
poliméricas.

A partir dos dados obtidos na digestdo das esferas foi possivel estimar
guantas mg de esferas seriam necessarias para o processo de lixiviacdo em solo

arenoso, 240 mg de potassio/coluna.

9.4. Processos de lixiviagao

A partir dos dados obtidos nos processos de lixiviagdo ou chuva simulada, foi
possivel a construgdo do grafico mostrado na Figura 49. Este grafico mostra o
comportamento da liberacdo de Potassio, 240 mg/coluna, incorporado diretamente
no solo arenoso através de uma solugédo de KCl, e, incorporado nas esferas com e
sem a incorporacao do potassio na solucdo formadora, nos tempos de contato com
a solucéo reticulante/nutriente de 30 e 360 minutos.

Analisando o grafico é possivel verificar, principalmente nas primeiras
lixiviacdes, que quando h& a incorporacdo de potassio diretamente no solo arenoso
hd uma maior perda deste pelo processo de lixiviagcdo. As esferas sem a
incorporacdo de potassio na solucdo formadora liberam quantidades maiores de
potassio que aquelas desenvolvidas com a incorporagéo deste nutriente na solucao

formadora.
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Figura 49: Perfil de liberacdo de potassio, 240 mg/coluna, incorporado diretamente
na areia através de uma solucédo de KCI, e, incorporado nas esferas com e sem a
incorporacao do potassio na solucédo formadora nos tempos de contato com a
solugdo reticulante/nutriente de 30 e 360 minutos ( ®incorporacédo de 240 mg de K

na solugéo formadora).

A Figura 50 mostra o soma do potassio lixiviado em fungéo das lixiviagbes,
qguando incorporado diretamente no solo e nas esferas.
O aspecto interessante a ser avaliado € a diferenca significativa no processo de
liberacdo do K incorporado nas esferas em relagdo ao incorporado diretamente no
solo, ou seja, um processo similar ao método padrdo de adubacdo no qual o
nutriente € disposto diretamente no solo. Na adi¢ao direta do potassio no solo ocorre
uma alta liberacdo deste nutriente nas primeiras lixiviagdes, aproximadamente 92%
nas primeiras cinco lixiviaces, fato este que pode favorecer a perda do mesmo no
processo de liberacdo. Ja nas esferas com potassio incorporado a liberacdo ocorre
de forma mais gradual, aproximadamente 49 e 58% para as esferas com o tempo de

imersdo na solucao reticulante/nutriente de 30 e 360 minutos. Por outro lado, para
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as esferas desenvolvidas com adicdo de 240 mg de potassio na solucao formadora,
a liberacdo foi de 43 e 37% para 0s mesmos tempos de imersdo na solucéo
reticulante/nutriente. Estes resultados mostram que ha um melhor aproveitamento

do potassio pelas plantas quando o nutriente esta incorporado nas esferas.
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100 - 360 mlg
—w— 30 min
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80 -
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[}
o
|
1@
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Figura 50: Soma de potassio lixiviado, 240 mg/coluna, incorporado diretamente no
solo e, incorporado nas esferas com e sem a incorporagdo do potassio na solugéo
formadora nos tempos de contato com a solugéo reticulante/nutriente de 30 e 360

minutos.

O processo de fabricagdo das esferas com o potassio também incorporado na
solucdo formadora promove uma liberacdo mais lenta frente as esferas com
somente a incorporacdo através da solugdo de imersdo. Esse fato pode estar
associado a uma ligacdo mais efetiva entre potassio e polimero, da mesma forma
gue constatado no processo de digestédo das esferas.

A Tabela 26 mostra a quantidade total de potassio (potassio liberado na
percolacdo da agua mais a quantidade de potassio contida no solo das colunas)

liberada no final das 22 lixiviagoes.
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Tabela 26: Quantidade de K contida no solo, nas lixiviacdes e soma total.

Tratamentos mg de K lixiviado mg de K no solo mg total de K
KCI 240mg 239,34 £11,37 21,03 £ 0,57 260,37 £11,94
50/50 30min 175,60 + 32,63 60,85 + 7,77 235,45 + 40,41
50/50 360 min 154,20 + 22,83 56,11 + 3,89 210,31 + 26,72
50/50 30min® 143,72 £ 22,98 45,44 +7,79 189,16 + 30,77
50/50 360 min?® 130,05 + 25,16 53,17 £ 9,47 183,22 + 34,63

@Esferas com 240 mg de K incorporado na solugdo formadora

Analisando os valores da Tabela 26 constata-se que todo o potéassio foi perdido
por lixiviagdo quando incorporado diretamente no solo. Para as esferas, no final das
22 lixiviacbes houve uma liberacéo total de cerca de 73% e 64% para quando 0s
tempos de imersdo na solucdo reticulante/nutriente foram de 30 e 360 min,
respectivamente. Com a incorporacdo de 240 mg na solucdo filmogénica nos
tempos de 30 e 360 min, uma liberagéo total de 60 e 54%, respectivamente, foi
determinada. Estes resultados indicam que mesmo apés 55 dias (22 lixiviacdes)
ainda continuam liberando potassio. Através da extracdo do potassio contido na
areia observa-se de 45 a 60 mg de potassio ainda estdo disponiveis para a absorgéo
do mesmo pelas plantas.

Em comparagdo aos filmes com incorporacdo de 240 mg estudados
anteriormente (Capitulo 8), pode-se dizer que as esferas tem uma liberacao ao final
das 22 lixiviagbes similar. Os filmes reticulados com EDC e Ca em solugéo
(liberacdo de aproximadamente 145 e 154 mg de potassio ao final das 22
lixiviagcbes) assemelham-se mais as esferas sem a incorporacdo de potassio na
solucdo formadora. Por outro lado, o filme sem a presenca de aditivos (liberagéo de
aproximadamente1l40 mg em 22 lixiviacfes) tem uma liberacdo similar as esferas
com a adicdo de 240 mg de potassio na solucdo formadora. Este resultado mostra
que ambos os dispositivos desenvolvidos (flmes e esferas) apresentam
comportamentos de liberacdo controlada ideais para a aplicacdo na liberacdo de

potassio em solo arenoso.
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9.5. Mecanismo de liberacéo

O mecanismo de liberacdo para as esferas com incorporacéo de potassio foi
analisado considerando a equacéo da lei de poténcia (Equacéo 19).
Mt
=k t" 19
v (19)

[

A Tabela 27 mostra os parametros cinéticos determinados a partir da lei de
poténcia e difusdo de potassio pelas esferas. O coeficiente de correlagdo (r?) obtido
nos graficos de aplicacdo da lei de poténcia foi maior que 0,95 para os sistemas

estudados.

Tabela 27 : Parametros cinéticos determinados a partir da lei de poténcia.

Composicgéo das esferas Kk n r°
(dia™)

50/50 30min 0,177 0,18 0,9821
50/50 360 min 0,206 0,18 0,9798
50/50 30min? 0,107 0,24 0,9595

50/50 360 min® 0,082 0,27 0,9701

®Esferas com 240 mg de K incorporado na solucéo formadora

O mecanismo de liberacao foi avaliado através do expoente (n), que associa o
mecanismo de liberacdo de potassio através das matrizes poliméricas. Para todas
as esferas os valores de n foram entre 0,18 e 0,27 Valores de n = 0,18 foram
observados para as esferas sem a incorpora¢do de potassio na solucdo formadora.
Para as esferas com 240 mg de K incorporado na solucédo formadora apresentaram
valores de n de 0,22 e 0,27 para 30 e 360 min de imersdo em solucéo
reticulante/nutriente, respectivamente. Valores experimentais de n < 0,5 podem ser
um indicativo de que o principal mecanismo que rege a liberacdo de uma substancia
ativa € a associacdo de difusdo parcial através de uma matriz intumescida e através
de poros hidrofilicos [107]. Assim, a medida que a agua da lixiviacao foi adicionada

ocorreu a difusdo do potassio através das matrizes poliméricas intumescidas.
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CAPITULO 10

CONCLUSOES

Filmes de carboximetilcelulose, alginato de sddio e suas misturas, sem a
presenca de aditivos

As andlises de infravermelho mostraram a auséncia de ligacdes quimicas fortes
entre os componentes da mistura, concordando com os resultados obtidos por
analise termomecanica. Os filmes desenvolvidos foram estaveis termicamente,
principalmente devido a presenca de CMC. No entanto, o aumento da proporcéo de
alginato de sédio nos filmes promoveu uma pequena diminuigéo da estabilidade.

A utilizacdo da mistura dos biopolimeros na composicdo CMC/AS 50/50
apresentou valores de absorcdo de vapor de agua intermediarios aos filmes puros.
Por outro lado, as analises de permeacdo de vapor de agua e propriedades
mecanicas mostraram que o filme nesta composicdo apresentou um aumento na
permeacao de vapor de agua e na elongacao deste filme e menores valores de
Médulo de Young quando comparados aos filmes puros.

Andlises de microscopia eletrbnica de varredura mostraram filmes
homogéneos, porém, com rugosidades nos filmes CMC/AS de composi¢éo 50/50 e
0/100, sem a incorporacéo de KCI.

O processo de incorporagdo de KCI apresentou valores de eficiéncia de
encapsulacao de cerca de 85% - 93% quando incorporados 120, 240, 360 e 480 mg
de potéassio nos filmes de composicdo CMC/AS 50/50. O processo de liberagéo do
potassio incorporado nos filmes, em solo arenoso, mostrou bons resultados
comparativamente a simulagdo de adubacdo direta. Analises de microscopia
eletronica de varredura para os filmes com incorporagdo de potassio mostraram
formacéo de cristais na superficie e fratura dos filmes.

Especificamente para o recobrimento de sementes, as analises por
microscopia eletronica de varredura comprovaram a formagédo de filme polimérico
denso e homogéneo na superficie das mesmas com espessura aproximada de 7
um. A formacdo de filmes com esta caracteristica na superficie das sementes
testadas, ndo afetou a capacidade de germinagédo das mesmas, promovendo ainda

um efeito conservador das sementes, comprovado por estudos de controle de
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gualidade fisiol6gica das sementes de feijdo através do processo de coccdo das

sementes.

Filmes e esferas CMC/AS desenvolvidos com a presen¢g  a de aditivos

Os filmes desenvolvidos com glicerol e sorbitol apresentaram uma diminuicao
da estabilidade térmica com o aumento na concentracdo dos plastificantes. Estudos
da influéncia do aumento na concentragdo dos plastificantes nas propriedades
mecanicas dos filmes mostraram uma diminuigéo nos valores de modulo de Young e
tensdo na ruptura e uma diminuigdo na elongacgéo dos filmes. Estes efeitos foram
mais efetivos com a presencga do glicerol, o que sugere que moléculas de menor
peso molecular promovem maior efeito plastificante. Filmes com adigdo de 20% de
glicerol promoveram um aumento de até 30% na absorgéo de vapor de agua na UR
98%, comparativamente aos filmes sem plastificante.

O processo de reticulagdo dos filmes promoveu alteragbes na estrutura
polimérica, influenciando as propriedades de absorcdo de agua, permeacédo a vapor
de 4gua e propriedades mecanicas dos filmes. A reticulagdo com calcio por imersao
mostrou ser mais efetiva, resultando em numa menor degradacédo dos filmes, e
mudancas mais pronunciadas na absorcdo de vapor de agua e nas propriedades
mecanicas dos mesmos. Um maior grau de intumescimento para os filmes
reticulados com EDC em solucao, relativamente aos filmes reticulados com célcio
por imersao, foi observada.

A aplicagcdo dos filmes reticulados em solugdo com célcio e EDC, com
incorporagé@o de 240 e 360 mg de potassio, em processos de liberagédo controlada
mostrou que as alteragdes na estrutura dos filmes promoveram uma liberagéo de
maiores quantidades de potassio nas primeiras lixiviagdes, devido principalmente ao
aumento de poros resultantes do processo de intumescimento dos filmes.

O desenvolvimento de esferas de composicdo CMC/AS 50/50 apresentou
resultados de liberacdo semelhantes aqueles obtidos para os filmes sem a presenca
de reticulagéo.

Avaliando os resultados de liberacdo de potassio em solo arenoso
comprovamos que ambos os dispositivos desenvolvidos (filmes e esferas)
apresentam comportamentos de liberacdo controlada ideais para a aplicacédo
proposta. Em comparacdo aos filmes com incorporacdo de 240 mg estudados

anteriormente, pode-se dizer que as esferas tem uma liberacdo ao final das 22
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lixiviacBes similar. Os filmes reticulados com EDC e Ca em solucéo (liberacdo de
aproximadamente 145 e 154 mg de potassio ao final das 22 lixiviagdes)
assemelham-se mais as esferas sem a incorporacdo de potassio na solucao
formadora. Por outro lado, o filme sem a presenca de aditivos (liberacdo de
aproximadamente 140 mg em 22 lixiviagdes) tem uma liberagéo similar as esferas
com a adicdo de 240 mg de potassio na solucdo formadora. Estes resultados
sugerem um melhor aproveitamento do nutriente pelas plantas, ja que este ndo é

perdido por lixiviagao.
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