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RESUMO

A grande importancia da agricultura nas atividades humanas e na economia, tem
direcionado estudos com o intuito de aumentar a eficiéncia da producéo agricola.
O presente projeto teve como objetivo aumentar a solubilidade de particulas do
oxido de zinco (ZnO) por meio da diminuicdo do tamanho das particulas,
acondicionando-as em sachés de amido a fim de obter um sistema de liberacéo.
Para obtenc&o das nanoparticulas foram avaliadas as metodologias top-down e
bottom-up a partir de moagem de alta energia (MAE) e rotas de sintese. Nos
resultados de moagem, observou-se que o processo realizado por 16 h permitiu
a obtencdo de nanoparticulas com diametro médio de 71 + 41 nm, com menor
tamanho e maior homogeneidade, comparado ao comercial (174 £ 95 nm). Em
relacdo a solubilidade, as nanoparticulas submetidas a moagem foram mais
soluveis do que as sintetizadas e o ZnO comercial, visto que promoveu a
liberacdo de 81 *+ 4% dos ions Zn?* em 24 h. O processamento do TPS foi
realizado em misturador intensivo em camara interna e, posteriormente,
termoprensado. No desenvolvimento dos sachés foi empregada uma matriz de
amido de milho, devido as caracteristicas de biodegradabilidade. Devido a
hidrofilicidade e baixa resisténcia mecanica do amido, foi avaliado o uso da argila
montmorilonita (MMT) como reforco. O filme de amido com 1% de MMT,
promoveu o aumento das propriedades de barreira (em 24%) e mecanicas,
aumentando a resisténcia a tracdo e alongamento em 52% e 57%,
respectivamente. No teste de solubilidade para o ZnO moido acondicionado,
observou-se comportamento similar ao ZnO livre, no mesmo periodo, parao TPS
(82 + 12%) e para TPS reforcado com 1% MMT (66 + 11%), apds 24 h, devido
ao inchamento e rompimento do saché. Portanto, foi possivel obter um saché
capaz de acondicionar o fertilizante ZnO, minimizando perdas por disperséo
aérea.

Palavras-chave: Fertilizante; ZnO; Nanoparticulas; Amido; Montmorilonita;
Liberacéo; Biodegradavel.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF BIODEGRADABLE SACHETS BASED ON STARCH
FOR RELEASE OF MICRONUTRIENT ZINC
Due to the great importance of agriculture in human activities and the economy,
studies have been directed in order to increase the efficiency of agricultural
production. This project aimed to increase zinc oxide (ZnO) solubility by
decreasing the size of the particles and further place them in starch sachets to
work as a release system. To obtain nanoparticles, top-down and bottom-up
approaches were evaluated using high energy grinding (HEG) and synthetic
methods. The results obtained after grinding showed that the process carried out
for 16 h allowed the obtaining of nanoparticles with an average diameter of 71 +
41 nm, with smaller size and greater homogeneity, compared to the commercial
one (174 = 95 nm). Regarding solubility, the ground nanoparticles proved to be
more efficient than the synthesized and commercial ones, since they promoted
the release of 81 + 4% of Zn2+ ions in 24 h. The TPS processing was carried out
in an intensive mixer in an internal chamber and, subsequently, thermo-pressed.
For developing the sachets, a corn starch matrix was used, because of this
material biodegradability. Due to hydrophilicity and low mechanical resistance of
starch, montmorillonite clay (MMT) was evaluated as reinforcement. The starch
sachet with 1% MMT increased the barrier property by 24% and also improved
the mechanical features, increasing the tensile and elongation resistance by 52%
and 57%, respectively. The 24 h release essay of ZnO from both TPS (82 +£12%)
and TPS reinforced with 1% MMT sachets (66 + 11%) showed similar behavior
to the free ZnO profile. Therefore, it was possible to obtain a starch sachet
capable of ZnO fertilizer packaging, enabling to minimize losses through aerial

dispersion.

Keywords: Fertilizer; ZnO; Nanoparticles; Starch; Montmorillonite; Release;
Biodegradable.
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1 INTRODUCAO

A agricultura é um dos setores mais importantes da economia brasileira,
tornando o Brasil um dos principais exportadores mundiais.

De acordo com o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento [1],
o Produto Interno Bruto (PIB), que representa a soma dos bens e servicos
produzidos no pais, em 2019, totalizou R$ 7,3 trilhdes, sendo 5,2% desse total
referente a agropecuaria. Como exemplo, a producdo do milho (23,6%)
contribuiu para o crescimento do PIB neste setor. Segundo a Federacao de
Agricultura e Pecuéria do Estado de Santa Catarina (FAESC), o Brasil tornou-se
o maior exportador de milho do mundo, justificando o aumento na producao
desta cultura [2].

O manejo adequado do solo e a inser¢cdo de insumos agricolas visam
tornar as culturas mais produtivas, além de aumentar a rentabilidade das
mesmas. Para isto, a manutencédo nutricional do solo faz-se necessaria para que
as culturas ndo sofram danos, interferindo no metabolismo durante o ciclo de
crescimento [3].

Para que haja bom desenvolvimento metabdlico em uma planta, deve
haver condicdes climaticas favoraveis, como agua e luz. Ademais, fontes como
ar e agua, sédo fornecedores de carbono, oxigénio e hidrogénio, os quais
correspondem a 90% de toda a nutricdo do vegetal. JA o percentual restante,
representado pelos minerais, provém do solo, que precisa ser portador destes
nutrientes para fornecimento [4].

O Brasil ocupa a 42 posicdo no mercado mundial de consumo de
fertilizantes, mantendo-se atras de China, india e Estados Unidos. No entanto,
mais de 75% da quantidade utilizada nas lavouras provém de importacao,
tornando o pais dependente das varia¢cdes de cambio, o que pode afetar tanto a
economia quanto a produtividade do setor [5, 6].

Séo classificados como essenciais treze elementos minerais, que se
subdividem entre dois grupos: macronutrientes e micronutrientes. O que 0s
diferencia é a demanda de nutriente exigida pelas culturas [4].

Cada um dos elementos desempenha um papel importante e singular nas

plantas. A tomar como exemplo o zinco, um tipo de micronutriente, absorvido na



forma idnica Zn?*, é responsavel por processos bioldégicos importantes e
essenciais para o crescimento adequado das plantas, além de influenciar na
saude dos animais e seres humanos, indiretamente [7]. O zinco possibilita a
ativacdo de enzimas e participa do controle e concentracdo das auxinas
(fitohormdnio) — responsaveis pelo crescimento longitudinal das células vegetais.
A deficiéncia desse micronutriente provoca reducao de tamanho, folhas menores
e diferenca de coloragéo nas nervuras de folhas novas [8].

A insuficiéncia de zinco nas culturas, de um modo geral, esta relacionada
a variedade de tipos de solo nos quais a planta vai se desenvolver. Solos
calcarios e sodicos (pH alto), arenosos e alagados apresentam disponibilidade
baixa de Zn, bem como a perda de matéria organica e o alto teor de outros
nutrientes. Assim, a escassez natural desse micronutriente pode ser remediada
com a aplicacéo eficiente de fertilizantes [7].

O oxido de zinco (ZnO) é uma alternativa de reposi¢ao de zinco no solo,
apesar de apresentar baixa solubilidade, decorrente da caracteristica dos 6xidos.
No entanto, devido ao alto teor de zinco presente no O0xido e comparado ao
sulfato de zinco (fonte comercial tradicional), concede um elevado ganho de
armazenamento e transporte por massa de fertilizante. Assim, uma medida a ser
tomada para otimizar a absorcao dessas fontes de baixa solubilidade, é por meio
da obtencdo de nanoparticulas, que apresentam maior solubilidade devido ao
aumento da reatividade, em relacdo as particulas micrométricas [9, 10].

Os fertilizantes sdo adicionados ao solo em quantidades acima da
demanda necesséria, de modo que atinja a quantidade correta de nutricdo para
determinada cultura. Com isso, ocorre o acumulo dos nutrientes em partes da
planta, promovendo nutricdo excessiva e, consequentemente, a toxicidade da
mesma. Outra problemética refere-se a contaminacdo ambiental, uma vez que
pode ocorrer pelo processo de lixiviagao e por dispersédo aérea das particulas do
fertilizante. A lixiviagcdo consiste no escoamento dos nutrientes pela agua,
superficial ou subterranea, interferindo na qualidade da agua e no ecossistema
aguatico, além de ocasionar perda econbmica, uma vez que a planta ndo
absorve todo o fertilizante [3]. A ocorréncia de contaminacéo por dispersao aérea

contribui para poluicdo atmosférica, visto que pode ocorrer no manuseio do



produto. Vale ressaltar também a contaminacéo do agricultor durante a aplicacao
no solo, de modo que o profissional entre em contato direto ao manipular os
produtos quimicos no campo [11].

Uma forma de minimizar os efeitos da lixiviacao de fertilizantes, bem como
a contaminacdo humana € por meio do uso de sistemas de liberacdo
controlada/prolongada de nutrientes, fornecendo ao solo a demanda necessaria
de absorcao da planta, na etapa especifica do ciclo de vida.

A necessidade de estagnar problemas ambientais causados pela
utilizacdo de materiais oriundos de combustiveis fésseis, tem aumentado o
interesse em pesquisas e na busca por polimeros biodegradaveis, como
substituintes dos polimeros sintéticos advindos do petrdleo. A agricultura, por
sua vez, é uma importante fonte de polimeros naturais, a partir de fontes como
amido, celulose e proteinas [12]. Entre os materiais promissores para o0
desenvolvimento de sistemas de liberacdo, o amido, polimero natural, € um
excelente candidato para disponibilizagédo de fertilizantes, devido ao baixo custo,
elevada abundéancia e por ser proveniente de fontes renovaveis altamente
disponiveis [13, 14].

Materiais a base de amido podem ser obtidos de variadas fontes, tais
como arroz, mandioca, batata e milho. Dentre as fontes citadas, o milho é a mais
abundante e, também, a fonte com maior percentual de amido [16]. Atualmente
o Brasil ocupa a terceira posicdo no ranking de produtores de milho, sucedendo
Estados Unidos e China. Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento
(CONAB) [17], a producédo brasileira de milho, entre 2019 e 2020, tende a
alcancar 26,3 milhdes de toneladas.

A composicdo do amido baseia-se em amilose (a-1,4 linear) e
amilopectina (a-1,4 com ramificagcbes em a-1,6), cuja propor¢ao varia de acordo
com a fonte de obtenc&o. O amido termoplastico (TPS — Thermoplastic Starch)
pode ser obtido por meio da destruicdo dos granulos de amido na presenca de
plastificantes, como &gua e glicerol. A presenca de agua e aguecimento promove
a dissociacdo de componentes mais soluveis, como a amilose, que se difundem
para fora do granulo, a este processo denomina-se gelatinizacdo, tornando o
amido um TPS [15, 17].



Nesse sentido, segundo Sciena et al. [19], o acondicionamento de
fertilizantes em sachés biodegradaveis, produzidos a partir de matriz de amido,
pode ser uma alternativa promissora no controle da liberacdo dos nutrientes.
Desta forma, é possivel minimizar as perdas durante a aplicacao por lixiviacéo,
além de liberar a quantidade necessaria para absorcao das raizes, evitando o
uso em excesso. Sachés de amido para acondicionamento e disponibilizacao
de fertilizantes n&o tem sido estudado de forma abrangente, sendo encontrado
na literatura apenas este trabalho mencionado.

No entanto, mesmo com a producdo de amido termoplastico por
intermédio de plastificantes, o0 material apresenta algumas desvantagens, como
comportamento hidrofilico, que possibilita facil permeabilidade ao vapor d’agua,
e propriedades mecanicas reduzidas [20], diminuindo assim a viabilidade
comercial. Com isso, uma alternativa que proporciona a otimizacao dessas
caracteristicas € o uso de um nanomaterial de refor¢co a matriz, produzindo um
filme nanocompdsito. Nanomateriais sdo caracterizados por terem, a0 menos,
uma das dimensfes em escala nanométrica, que compreende um intervalo entre
1 e 100 nm. Dentre os possiveis materiais as argilas tém ganhado espaco em
pesquisas para essa finalidade [20, 21]. A montmorilonita (MMT), com estrutura
Mx(Al*xMgx)SisO%°-(OH)s, € um dos tipos de argilomineral mais utilizados para
esta finalidade, pois, apresenta forte interacdo molecular entre a matriz de TPS
e a MMT [16].

Portanto, o presente trabalho visa a otimizacdo de um filme
nanocompoésito de matriz de amido termoplastico, reforcado com particulas de
montmorilonita, possibilitando a melhora das propriedades de barreira e
resisténcia mecanica. Entdo, obter um saché para acondicionamento de
nanoparticulas de ZnO que atuem como fonte do micronutriente Zn?*. Desta
forma, espera-se que a partir desta pesquisa seja possivel avaliar as abordagens
para producao de nanoparticulas, otimizar a concentracdo de montmorilonita na
matriz polimérica e avaliar a liberacdo do micronutriente livre em solucéo e
acondicionado no saché para que, assim, seja possivel promover a liberacdo do

fertilizante acondicionado em sachés biodegradaveis.



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Fertilizantes

O Brasil possui grande potencial na producdo agricola, visto que possui
uma vasta area disponivel para plantio. O Instituto Internacional de Pesquisa em
Politica Alimentar (IFPRI) ja havia previsto em 1993, que até o ano presente, a
demanda global por cereais aumentaria 41%, & medida que a popula¢cdo mundial
também aumentasse. Dentro da elevada demanda, constam alimentos para
consumo humano e consumo animal. Junto a essa estatistica, o aumento
produtivo também reflete no setor econémico [23]. Contudo, um dos maiores
desafios da eficiéncia em cultivos, € a adequacédo das condicdes climaticas e
qualidade dos solos, de modo que, a taxa de solos naturalmente férteis e
capazes de fornecerem nutrientes necessarios para as plantas durante o
desenvolvimento da cultura é baixo [24].

Fertilizantes tem por funcdo prover os nutrientes necessarios as plantas,
por meio de fontes naturais ou manufaturadas. Este insumo agricola auxilia na
reposicdo de minerais presentes no solo. Desta forma, é utilizado como fonte
nutritiva visando manter e otimizar a produtividade das culturas, a partir do
aumento da fertilidade do solo. Porém, os fertilizantes tender a ser perdidos por
processos como erosao e lixiviagao. [24, 25].

Os fertilizantes sao classificados em dois grandes grupos,
macronutrientes primarios (K, N, P) e secundérios (Mg, Ca e S) e micronutrientes
(Cu, Zn, Mn, Mo, CI, B e Fe). Esta classificacdo € quantitativa, sendo todos
necessarios e insubstituiveis em diferentes processos metabdlicos. A adequada
eficiéncia dos macronutrientes € influenciada pela presenca dos micronutrientes.
Assim, mesmo em baixa quantidade, os micronutrientes apresentam a mesma
importancia que nutrientes macro, devido ao efeito sinergético [27, 28].

Um dos grandes desafios na aplicacdo de fertilizantes consiste em
aumentar a efetividade de absorcao pelas plantas. Este processo pode ocorrer
por 3 modos: via foliar, via radicular ou por semente, sendo absorvido na forma
de ions soluveis. A absorcao de nutrientes via radicular, apresentada na Figura
2.1, ocorre atraves de ions soluveis e compreende trés etapas principais, a fase

sélida (solo), a fase liquida (solucéo) e a fase gasosa (ar) [4].



Ao introduzir o fertilizante no solo, é iniciada a Etapa 1, possibilitando o
contato com as raizes. Em seguida, a absorcdo dos nutrientes (Etapa 2) pela
raiz da planta ocorre somente em forma ibnica e, a partir da absorcdo, os
nutrientes podem ser transportados para outras regides da planta. A absorcao
do fertilizante na planta ocorre a partir da intercep¢ao radicular, na qual ions
entram em contato com a raiz e, por meio do fluxo de massa, os ions sédo

transportados para a superficie radicular por difuséo [3, 27].

Q) ) ®
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retidos @ Disponibilizac&o
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)
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FIGURA 2.1: Etapas do desenvolvimento da planta a partir da adicédo de

fertilizante no solo.

Nesta fase, a efetividade do processo depende da disponibilidade dos
nutrientes na forma idnica. Desta maneira, fontes minerais de baixa solubilidade
apresentam baixa eficiéncia, acarretando perda de nutrientes devido ao
processo de lixiviagdo e fazendo-se necessario o uso de uma elevada
quantidade de fertilizante, a fim de garantir a absorgéo [4].

O processo de lixiviagdo consiste na lavagem de nutrientes por meio de
agua presente no solo e, assim, o fertilizante pode poluir o meio ambiente, pois
é transportado até os lencois freaticos, lagos e rios, podendo chegar aos
oceanos. A quantidade de elementos minerais sujeitos a esse processo, em sua
maioria, € deletéria aos organismos vivos [29]. Um outro agravante que esta

ligado ao processo de lixiviagdo, trata-se do manuseio inadequado dos



fertilizantes feito pelo agricultor. Ao realizar a aplicacdo do fertilizante,
comumente em quantidades excessivas, além da perda com consecutiva
contaminagao ambiental, pode ocorrer o contato direto com o trabalhador rural,
0 que gera a contaminacdo humana denominada contaminag¢do ocupacional, e
este efeito deletério pode ser ainda mais acentuado caso o tamanho das
particulas do fertilizante for em escala nanométrica [11].

A fim de melhorar o processo de absorcdo dos nutrientes, sao utilizados
fertilizantes na forma de particulas em escala nanométrica, apresentando ao
menos uma das dimensdes entre 1 e 100 nm. Materiais nanométricos
apresentam propriedades distintas do tamanho micrométrico, como maior area
de superficie e reatividade — devido aos defeitos superficiais, favorecendo o
aumento de solubilidade. Tal estratégia permite reduzir a quantidade de
fertilizante introduzido no solo, bem como reduzir os gastos econémicos [27, 29].

A etapa de transporte dos nutrientes para regibées mais distantes da raiz
(Etapa 3) acontece por dois modos: radial e a longas distancias. No transporte
radial a absorcdo ocorre via apoplastica e simplastica (Figura 2.2). No ciclo
apoplasto, o ion atravessa a epiderme, passa pela regido cortical e chega a
endoderme, sendo transloucado por paredes celulares e espacos intercelulares.
Este transporte € permitido através de particulas com intervalo de tamanhos
entre 50 e 200 nm [3, 29].
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FIGURA 2.2: Representacdo esquematica das etapas de absor¢éo e
transporte.

O segundo ciclo, simplasto é caracterizado pela movimentacéo io6nica
entre as células, pelo citoplasma; este transporte é permitido apés a liberacéo
dos ions, por meio de particulas de tamanhos ainda menores, com intervalo entre
10 e 50 nm [30]. Devido a essa diferenca de tamanho, Chhipa [28] acredita que
o ciclo simplasto é a melhor rota de absorcdo, por ser mais regulada e
organizada, porém, faz-se necessario otimizar ainda mais o tamanho das
particulas para que a producao agricola seja beneficiada.

Diante da facilidade de absorcdo e transporte, fertilizantes
nanoparticulados tornam-se uma ferramenta em conjunto com a forma ibnica,
promovendo a disponibilidade nutricional para as plantas e favorecendo uma

melhoria significativa no crescimento do vegetal.

2.2 Fertilizante Zinco

O solo brasileiro apresenta deficiéncia natural do micronutriente zinco,
sendo este problema agravado pelo uso excessivo de fertilizantes fosfatados,
bastante utilizado pelo agronegdcio. Este excesso afeta a disponibilidade do

zinco absorvido na forma de ions Zn?* que, por sua vez, afeta o desenvolvimento



da planta [31]. Por outro lado, o Brasil € 0 12° maior produtor de zinco do mundo,
tendo as principais ocorréncias nos estados de Minas Gerais, Rio Grande do Sul,
Mato Grosso e Bahia e, dentre os estados, Minas Gerais € portador de 88% da
producédo nacional. [31, 32].

O oxido de zinco (ZnO) € um composto inorganico que se apresenta como
um po branco, muito utilizado como aditivo em produtos ceramicos, borracha,
vidro, adesivos, tintas, entre outras aplicacdes [34]. O ZnO é disposto em uma
estrutura cristalina hexagonal, Figura 2.3, também conhecida como wurtzita,

constituida de fons de zinco (Zn?*) e oxigénio (O%) [35].

FIGURA 2.3: Representacao da estrutura cristalina hexagonal do 6xido de

zinco.

Fertilizantes minerais de Zn possuem diversas composicfes e
propriedades quimicas [36]. A Tabela 2.1 exibe as principais fontes comerciais
de zinco e as respectivas concentracdes do nutriente para cada tipo de
fertilizante. O Oxido de zinco concentra 72% do micronutriente, contendo maior
teor comparado ao sulfato de zinco, forma comercial mais usual, e aos outros
sais soluveis. No entanto, o ZnO apresenta baixa solubilidade em agua,
tornando-se uma opcao pouco eficaz em decorréncia da necessidade do
micronutriente estar na forma ibnica para ser absorvido pela planta. Outra

vantagem do ZnO diante a utilizagcdo do (ZnS0O4.xH20), é que sais solGveis, como
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o sulfato, apresentam alta higroscopicidade, tornando-se altamente suscetivel a
absorcdo de 4gua, aumentando a massa final do fertilizante, diminuindo a

estabilidade de armazenamento e transporte, o que ndo ocorre com o 6xido [36].

TABELA 2.1 :Teores de Zn em diferentes tipos de fertilizantes. Adaptado de [36].

Fertilizante Teor de Zn
Oxido de zinco (ZnO) 72%
Carbonato de zinco (ZnCOs3) 49%
Cloreto de zinco (ZnCl2) 24%
Sulfato de zinco (ZnS04.xH20) 20%

Uma forma de propiciar o uso do ZnO é a partir da reducdo no tamanho
das particulas, aumentando a quantidade de defeitos superficiais, tornando-o
altamente reativo [34]. Dessa forma, nanoparticulas sdo extremamente atrativas
para aplicacdo em fertilizantes devido ao aumento da solubilidade.

Héa duas abordagens possiveis para a producdo de materiais em escala

nanometrica: top-down e bottom-up, representadas na Figura 2.4.

Bottom-up Top-down
000 N l
l 508
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) @ OOO
o o @ . —_ o OC.
a L] O
e T . " 0,0
L] L] O C'
L] L] O O o
" ) Agregado de
Atomos/ions Clusters particulas micrométricas
Particulas Particulas
nanomeétricas micrométricas
+ | Escala + 1t Escala
* Controle de formacao de + Larga distribuicdo
fase, tamanho e forma de tamanhos

FIGURA 2.4: Esquema de abordagens top-down e bottom-up para producéo de

particulas nanométricas.

No primeiro caso, top-down, as particulas sdo reduzidas em escala

nanometrica por meio da aplicacéo de processos quimicos ou mecanicos e, para
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gue ocorra a reducao das particulas, esta abordagem necessita de alto controle
nas variaveis do processo. Sdo exemplos de abordagem top-down a moagem
por meio de agitacdo e de esferas, emulsificagdo por ultrassom, entre outros.
Para o método bottom-up, tal abordagem ocorre por meio das propriedades
moleculares de auto-organizacao e sob elevado controle termodinamico. Assim,
atomos e moléculas formam estruturas por meio de reacdes quimicas
envolvidas. Sdo exemplos de bottom-up: formacdo de nanoparticulas
sintetizadas, auto agregagcéo de monocamada, entre outros [36, 37].

Um processo amplamente utilizado para o método top-down, é o processo
de moagem de alta energia (MAE). Consiste em um moinho de bolas capaz de
gerar alta energia durante o processo; um exemplo deste processo € a utilizacao
do moinho tipo atritor (Figura 2.5 a) em que baseia-se em um sistema contendo
um tambor vertical que acomoda impulsores no interior do vaso (Figura 2.5 b),
dispostos perpendicularmente em uma haste, sendo capazes de energizar, de
modo mecéanico, o meio moedor (esferas). A reducéo das particulas é dada pelo
impacto entre material/meio moedor ou paredes do vaso e, até mesmo, entre

material e haste ou impulsor [39].

a) b)

' w ' G — Haste giratdna
[

I ——

»
——+ \aso %- &7—- Meio moedor

FIGURA 2.5: a) Moinho atritor e b) Esquema de funcionamento do mesmo
moinho.
Zheng et al. [40] utilizaram MAE para reduzir nanoparticulas de YSnz, a
fim de obter material anddico nanocristalino de alto desempenho para baterias
de ions de litio (Li*), visto que tal composto pode absorver Li*. Os resultados
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mostraram uma diminuicdo das particulas micrométricas, na ordem de 100 um
para a dimensao de 100 nm, reduzidas por processo de moagem. Neste sentido,
o sistema MAE torna-se promissor na cominuicdo do ZnO micrométrico para
dimens&o nanomeétrica.

A producéo de nanoparticulas sintetizadas, dentro da abordagem bottom-
up, segue diferentes rotas de sinteses quimicas. Uma destas sinteses é a via
hidrotérmica sendo um dos métodos de sintese de grande eficiéncia devido a
possibilidade de controlar o tamanho e a morfologia das particulas, a partir do
ajuste de temperatura e tempo da reacao, concentracdo dos precursores e do
mineralizador presentes dentro do reator. O método sintético via precipitacéo €
ainda mais simplificado. O agente precipitante, mineralizadores como 0s
hidréxidos, é misturado ao sal precursor de interesse em uma solucéo, ocorrendo
assim a precipitacdo. Neste método é possivel fazer o controle do gotejamento
do mineralizador, do pH da solucdo, das concentracbes do sal e do
mineralizador. Pode-se também fazer o uso de tratamento térmico posterior para
obtencdo da fase desejada [34]. Outro método comumente utilizado para
producdo de nanoparticulas ceramicas, € o uso de precursores poliméricos. Um
exemplo desta rota baseia-se na complexacédo de cations de sais precursores
pelo acido citrico (AC), seguido pela poliesterificacdo entre AC e etilenoglicol
(EG), o que leva a formacdo de um gel policatibnico. Ap6s a formacéo do gel,
faz-se necessario o processo de calcinacéo para eliminacdo da matéria organica
e a obtencao das nanoparticulas [41].

Assim, diferentes processos podem ser utilizados como forma de
obtencdo de nanoparticulas de ZnO com propriedades estruturais, texturais e
morfoldgicas controladas, visando a aplicacdo em fertilizantes.

Faizan et al. [42] analisaram a interferéncia ocasionada em mudas de
tomate por nanoparticulas de 6xido de zinco sintetizadas por rota hidrotérmica,
com tamanho de 35 nm. As plantas foram expostas a suspensfes contendo
diferentes concentracdes de ZnO (0, 2, 4, 8 e 16 mg mL™!) durante intervalos de
tempo variados (15, 30 e 45 minutos) e, posteriormente, realocadas em um
ambiente favoravel ao crescimento em condigcbes naturais. Avaliando os

resultados obtidos a partir de bioindicadores de crescimento para as
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nanoparticulas de ZnO, em concentracdo de 8 mg mL, resultaram no maior
crescimento das raizes e da biomassa apés a aplicacdo. Desta forma,
nanoparticulas de ZnO desempenham um grande papel como fonte de ions Zn?*,
permitindo melhor desempenho no desenvolvimento do plantio.

Contudo, mesmo promovendo o aumento da solubilidade do ZnO na
forma de nanoparticulas, para a aplicacao direta de fertilizantes no solo, faz se
necesséario a utilizacdo de sistemas de liberagdo, para minimizar as perdas
externas por lixiviacdo e disperséo aérea, garantindo a disponibilizacdo para as

raizes no solo.

2.3 Amido de Milho

A utilizagao de polimeros como revestimento para liberacéo controlada de
fertilizantes € um dos recursos amplamente utilizados para melhorar a
disponibilidade de nutrientes nas plantas. Além disso, possibilita minimizar a
poluicdo ambiental e, também, aumentar a produtividade agricola [43].

Polimeros séo constituidos por moléculas de elevada massa ou peso
molecular, formadas pela unido de monémeros; a essa formacdo denominam-se
macromoléculas. Os polimeros podem ser classificados como naturais ou
sintéticos [44]. Polimeros naturais sdo provenientes de fontes naturais como
milho, batata, mandioca, arroz, cana-de-acucar, dentre outros e, por sofrerem
acao microbiana de bactérias e fungos, sdo facilmente degradaveis. A grande
vantagem no uso de polimeros naturais € que podem ser obtidos de fontes
renovaveis, abundantes, biodegradaveis e de baixo custo [11, 44].

Um dos polimeros que merece destaque € o amido, um polissacarideo
estruturado por cadeias de amilose e amilopectina (Figura 2.6), que juntas,
formam o granulo de amido. A amilose € composta por unidades de glicose
unidas por ligagdes glicosidicas a-1,4 e, a amilopectina é formada por unidades
de glicose ligadas em a-1,4 e a-1,6, resultando em ramificacdes na cadeia. As
proporcdes entre amilose e amilopectina diferem em relacdo as fontes botanicas
do amido [46].
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FIGURA 2.6: Estrutura quimica da a) amilose e b) amilopectina.

7z

No milho, o amido & encontrado internamente no grao do cereal. A
producdo do polissacarideo, neste caso, € iniciada quando a planta ja esta

desenvolvida e pronta para produzir frutos. Na disposicédo das partes do gréo,
Figura 2.7, o amido € encontrado na regido do endosperma, sendo a parte
majoritaria do gréo, revestida pelo pericarpo (casca). Os milhos sao classificados
de acordo com a forma e o tamanho dos grdos e estas caracteristicas sédo

definidas pela estrutura do endosperma, bem como o tamanho do gérmen [47].

¢ Pericarpo
Rl
!

| |
‘n ‘ <+ Endosperma
|
‘.
\

FIGURA 2.7: Principais regides da morfologia do gréao de milho.

A estrutura quimica do amido, composta de grupos hidroxila presentes ao
longo da cadeia polimérica (Figura 2.6), permite que o polissacarideo apresente
uma natureza altamente hidrofilica. Apesar disso, o granulo de amido apresenta-

se insolivel em agua em temperatura ambiente, devido as ligacbes de
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hidrogénio que mantém as cadeias do amido unidas em estado semicristalino
[18]. Contudo condicBes especificas de processamento como temperatura,
cisalhamento, agua e adicdo de outros plastificantes possibilitam a
desestruturacdo do granulo. A desestruturacdo ocorre quando a agua
introduzida na estrutura do granulo, juntamente com aquecimento, permite a
dissociacdo da amilose para fora do granulo, este processo é denominado
gelatinizagéo. A gelatinizagdo promove o aumento da viscosidade do meio e
possibilita a quebra dos granulos, transformando-o em um material no estado
fundido. Sabe-se que a temperatura de fusdo do amido é alcancada apés a
temperatura de degradacdo, no entanto, o material suporta 0 aquecimento e
permite 0 processamento devido a adicdo de plastificantes que, por sua vez,
reduzem a temperatura de fusdo o amido, transformando-o em amido
termoplastico (TPS). Plastificantes do tipo poliéis, como é o caso do glicerol,
permitem o aumento da flexibilidade do TPS [17, 49, 50].

Diversos tipos de processamento permitem a producdo do TPS, como
extrusdo, injecdo e misturadores internos, tendo este como exemplo o
misturador de camara interna Haake. No interior de uma camara com pequena
capacidade de alimentacéo, dois rotores giram em contra-rotacao, em condi¢cdes
de torque, tempo e temperatura controlados e promovem a homogeneizacao da
mistura, possibilitando a transformacédo do amido em termoplastico [18].

O TPS se torna um material flexivel, mantendo a biodegradabilidade,
porém apresenta caracteristicas como baixa propriedade mecanica e a alta
sensibilidade e permeabilidade ao vapor de agua comparado aos polimeros
provenientes do petréleo, usualmente utilizados em diversos produtos de
comercializacdo. Desta maneira, materiais a base de amido tornam-se de dificil
aplicacdo devido ao baixo desempenho diante das propriedades desejadas.
Uma alternativa para o melhoramento das propriedades do TPS consiste no
desenvolvimento de nanocompasitos, a partir da adicdo de materiais de refor¢o
[50].
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2.4 Nanocompdsitos e liberacao de fertilizantes

Nanocompdésitos sdo materiais formados por nanoparticulas inseridas a
matriz, seja polimérica, ceramica ou metalica, com o objetivo de apresentar
propriedades sinergéticas. A geometria das nanocargas é um dos parametros
qgue possui grande influéncia sobre as propriedades do compdsito [51, 52].

Cargas nanométricas possuem elevada area de superficie e, com isso,
espera-se que haja boa interacdo e distribuicdo entre matriz e reforco. A
distribuicdo homogénea das cargas € um fator que pode ser comprometido se
houver aglomeracédo das particulas, ocasionando pontos de fragilizacdo e perda
das propriedades existentes [52, 53].

Dentre os materiais de refor¢co para o amido, os argilominerais podem ser
destacados. Estes sdo pertencentes ao grupo das esmectitas do tipo 2:1, ou
seja, filossilicatos arranjados em folhas organizados com duas camadas de
estrutura tetraédrica intermediada por uma camada de estrutura octaédrica. A
bentonita € uma rocha constituida de argilomineral esmectitico, do tipo
montmorilonitico, formado pela desvitrificacdo e subsequente alteragdo quimica
de um material vitreo, presente em rochas igneas. A montmorilonita (MMT) é o
argilomineral mais abundante do grupo das esmectitas [54], consiste de uma
estrutura na forma de Mx(Al*xMgx)SisO?%(OH)4, sendo M metais como Ca

(célcio) e Na (sodio) [21], como apresentada na Figura 2.8.

Camada tetraédrica (T)

Camada octaédrica (O)
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FIGURA 2.8: Estrutura do argilomineral montmorilonita (MMT).
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A estrutura da MMT € formada por duas camadas de silica (SiO2) com
estrutura tetraédrica (T) intercaladas por uma camada octaédrica (O) de Al ou
Mg (Figura 2.8). O tamanho aproximado da nanoargila € de 1 nm de espessura
na estrutura planar e dimenséo entre 200 e 300 nm, que acomodam entre elas
octaedros do tipo M(OH)x [21].

Céations, Na* ou Ca?', que se encontram nas galerias da estrutura
cristalina, podem ser substituidos por cations organicos, ions alquilaménio, por
exemplo. Esta troca possibilita determinada expanséo entre os planos da argila,
alterando sua natureza, de hidrofilica para hidrofébica (ou organofilica). Argilas
organofilicas, além de serem empregadas como cargas em polimeros, sao
utilizadas também em condicionadores e germicidas, entre outras aplicacdes
[55].

A MMT é facilmente encontrada em todo o mundo, aparece como a
nanoargila mais utilizada em estudos de nanocompoésitos baseados em
biopolimeros. Amplamente utilizada como carga para filmes a base de gelatina,
zeina, quitosana e amido, entre outros [56]. Assim, uma vez encontradas
condicles ideais para o filme de amido reforcado com argila, estes serdo
candidatos ao emprego de acondicionamento de fertilizantes.

Na literatura sdo encontrados materiais compositos de amido aplicados
na agricultura, nos quais mostraram-se promissores. Olad et al. [57], produziram
um hidrogel de amido na presenca de acido acrilico, acrilamida e MMT, visando
a liberacdo de ureia, dihidrogenofosfato de potassio e dihidrogenofosfato de
amonio. Nos resultados, foi observado que o compdsito permitiu melhor controle
da liberacdo do fertilizante, em que foi disponibilizado 70% dos nutrientes
minerais presentes na composicao, em 3 h, sendo esta liberacao inferior quando
comparado ao fertilizante livre, em que foi disponibilizado 100% no primeiro dia.
Este resultado foi atribuido a retencéo de agua na matriz do compdésito devido a
presenca da MMT. Wilpiszewskaa, Spychaja e Pazdziochb [58] prepararam
particulas de nanocompdsitos de carboximetilcelulose de amido/ (CMS/ MMT),
para encapsulacao de isoproturon (Ci2HisN20), um tipo de herbicida. A taxa de
liberacdo do herbicida na agua foi significativamente reduzida quando
comparada ao isoproturon comercial - 95% liberado. A lixiviagdo no solo a partir
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do sistema CMS/ MMT foi ainda mais lenta que a liberacdo na agua. Apés uma
série de oito irrigacdes, cerca de 10% do isoproturon foi lixiviado. Indicando que
o sistema CMS / MMT pode reduzir a potencial lixiviagdo de herbicida, além de
reduzir a poluicdo do ambiente de maneira benéfica. Versino, Urrizo e Garcia
[59] produziram filmes de amido de mandioca reforcado com bagaco de
mandioca e ureia a fim de avaliar a melhora das propriedades mecanicas, bem
como a estabilidade do material durante o armazenamento. Tais filmes
mostraram-se mais flexiveis com o tempo de armazenamento, além disso, a taxa
de biodegradacéo do material no solo aumentou com o aumento do teor de ureia,
em até 50% em peso.

Contudo, o grande desafio em acondicionar nutrientes em filmes trata-se
da limitacdo na quantidade de fertilizante que permite fornecer porcdes
necessarias de nutricdo para as plantas.

Neste sentido, Sciena et al. [19] obtiveram sachés de amido:pectina para
liberacdo de fésforo a partir de nanoparticulas de hidroxiapatita (HAP),
permitindo o acondicionamento interno ao invés da insercdo na matriz. Como
resultado, o teste de liberacdo de HAP embalada no saché de amido:pectina
(72:25 m/m), possibilitou a liberagdo maxima de fésforo entre 48 e 120 horas,
com valores de 24 e 36 ppm, valor correspondente a 65 e 97%, respectivamente.
Neste caso, a liberacao de fosforo foi promovida pelo carater acido da pectina,
presente na blenda, de modo que favoreceu a solubilizacdo da HAP a partir da
diminuicao do pH. Desta forma, o saché contribuiu com a difusédo dos ions fosfato
para 0 meio aquoso a partir da degradacdo da matriz (acondicionamento
externo).

Portanto, o presente trabalho teve por objetivo a obtencdo de
nanoparticulas de ZnO a partir de duas abordagens, top-down e bottom-up,
visando o aumento da solubilidade para liberagdo de ions Zn?*. Além disso,
realizou-se a producdo de sachés biodegradaveis a base de amido reforcado
com montmorilonita a fim de melhorar propriedades mecénicas, possibilitando o
acondicionamento do fertilizante nanoparticulado para minimizacao de disperséo

aérea.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Preparacao das particulas de ZnO
3.1.1 Método Top-down: Moagem de ZnO

A técnica para reduzir mecanicamente o tamanho de particulas de ZnO,
consistiu no preenchimento do vaso do moinho tipo atritor (Netzsch PE 075),
utilizando 60% de seu volume e sendo ocupado por ZnO:H20 na proporgdo 1:2
(m/m). Assim, foram vertidos no vaso 56 g de ZnO comercial (Votorantim Metais)
para 112 mL de agua destilada. Esferas de zirconia, com tamanho aproximado
de 3 mm de diametro, foram incorporadas ao processo como meio moedor. Apds
o término do processo de moagem, o material foi separado do meio moedor e
levado a estufa de circulacao (Marconi) para secagem a 80°C, durante o periodo
de 24 h.

A fim de obter a melhor condicdo para minimizacdo do tamanho e
homogeneizacdo das particulas no procedimento descrito anteriormente, foi
realizado a variacdo do tempo de moagem de 1, 2, 4, 8, 16 e 24 h sob a rotacao
de 2000 rpm (a melhor condicdo previamente verificada), sendo a velocidade

maxima do moinho equivalente a 3000 rpm.

3.1.2 Método bottom-up: Sinteses de ZnO
3.1.2.1 Sintese Hidrotérmica

Inicialmente, em um tubo de politetrafluoretileno foi solubilizado 0,3 mol
de acetato de zinco (Synth) em 50 mL de agua deionizada, sob temperatura
ambiente e agitacdo magnética durante o periodo de 1 h. Paralelamente, uma
solucdo de 50 mL de NaOH (5 mol L) foi preparada, sendo adicionada a
solugcédo salina, formando um precipitado branco. Posteriormente, o tubo de
politetrafluoretileno foi levado ao tratamento hidrotérmico na temperatura de
200°C por 3 h. Apés o periodo, o precipitado foi separado e lavado até alcancar
pH equivalente a 7, via lavagem seguida de centrifugacdo (centrifuga Hettich)
com rotacdo de 8000 rpm, temperatura de 25°C durante 10 minutos, sendo seco

em estufa de circulacdo (Quemis) a 50°C por 24 h.
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3.1.2.2 Sintese por Precipitacao

Inicialmente, foi adicionado 0,012 mols de nitrato de zinco (Synth)
(ZN(NO3)2.6H20) em 50 mL de &gua deionizada, sendo solubilizado em
temperatura ambiente e sob agitagdo magnética. ApGs a solubilizacao, iniciou-
se 0 gotejamento de uma solugéo basica de KOH (6 mol L1), a fim de manter o
pH constante da sintese em 14. Ao término da reacao, o precipitado foi lavado
com agua destilada e centrifugado em uma centrifuga Hettich, 8000 rpm durante
10 minutos, até atingir pH 7. O produto foi transferido para uma placa de Petri
em meio de etanol e, posteriormente, submetido a secagem em uma estufa de

circulacao (Quemis) a 60°C.

3.1.2.3 Métodos dos Precursores Poliméricos

O preparo desta sintese deu-se pela solubilizacdo de 20 g de acido citrico
(Synth) em 50 mL de &gua deionizada em um béquer de vidro de 300 mL. Em
seguida, foi adicionado a solucdo de acido citrico, 5,20 g de acetato de zinco
(Synth) previamente dissolvido em 20 mL de agua deionizada. Posteriormente,
a homogeneizacéao foi prosseguida pela adicdo de NH4OH (18 mL) com agitac&o
magnética e aquecimento continuo a 60°C até o volume da solucéo reduzir a 50
mL. Depois, adicionou-se 12 mL de etilenoglicol (Synth), sendo aumentada a
temperatura do sistema para 90°C, a fim de promover a poliesterificacdo do
sistema. Apos a formacdo de um gel viscoso, o mesmo foi submetido ao
processo de calcinacdo a temperatura de 300°C por 2 horas. Por fim, o material
pré-tratado termicamente foi desaglomerado manualmente e submetido ao
tratamento térmico na mufla a 600°C, por 2 horas, para obtencdo da fase

desejada.

3.1.3 Caracterizacdo das nanoparticulas
3.1.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

A partir do difratograma de raios X € possivel obter informagfes sobre a

ordem cristalografica do material sintetizado em uma ordem a média e longa
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distancia no reticulo cristalino. Esta € a principal técnica utilizada para
caracterizagdo de substancias cristalinas, sendo possivel identificar fases
cristalinas, impurezas e o tamanho médio dos cristalitos em questao, a partir de
modelos matematicos.

Enquanto o difratograma de um material amorfo apresenta-se com
auséncia de picos, o de um material cristalino exibe picos bem definidos que,
quando comparados com as fichas cristalograficas de um banco de dados como
a JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standarts), pode-se identificar
as fases presentes. Os difratogramas de raios X foram obtidos em um
equipamento Shimadzu®, modelo LabX XRD-6000, utilizando radiacdo Cu-Ka
de A\=1,5406 A. Ja as condicdes de andlise foram 8-26 com 26 variando de 5 a
80°, velocidade de varredura continua de 1°mint. Neste trabalho, esta
caracterizacao foi utilizada para confirmar o material e a fase do material em

estudo.

3.1.3.2 Espectroscopia na Regidao do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier consiste na interacdo entre a radiacdo emitida na regiao do infravermelho
e 0 analito, resultando em sinais especificos que séo coletados pelo detector.
Caso a molécula receba radiacdo eletromagnética com a mesma energia de uma
de suas vibragbes, a luz sera absorvida e a variagdo serd visualizada pelo
detector. Nesse trabalho, a técnica de FTIR foi utilizado com o propésito de
observar se houve a contaminacdo do material de estudo na superficie da
amostra, além de confirmar a obtencao do composto desejado, complementando
os dados obtidos pelo DRX. Foi utiizado o modo transmitancia em um
equipamento Bruker VERTEX FT-IR. Os resultados foram obtidos com 32

acumulacées espectrais de 4000 a 400 cm™ e resolugédo de 4 cm™.
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3.1.3.3 Espectroscopia Raman

Assim como a espectroscopia na regido do infravermelho, a
espectroscopia Raman também apresenta carater ndo destrutivo. Entretanto,
esta se difere da primeira pelo fato de ocorrer processos de espalhamento
inelastico da radiacdo na amostra analisada. A maior parte da luz dispersa nessa
caracterizacdo apresenta a mesma frequéncia que a luz incidida inicialmente na
amostra (dispersdo Rayleigh). JA& uma parte minoritaria desta luz tem sua
frequéncia variada, devido a interacdo com a amostra (dispersdo Raman), sao
estas dispersdes que identificam as informacdes do analito estudado. Esta é uma
técnica de alta resolucdo que em poucos segundos fornece informacdes
guimicas e estruturais de uma grande variedade de compostos, seja organico ou
inorganico. Para este trabalho, a utilizacdo da espectroscopia Raman foi
fundamental para caracterizar a estrutura cristalina do material. O aparelho
utilizado foi Bruker VERTEX FT-IR acoplado com médulo FT-Raman RAM I,
utilizando um laser Nd:YAG em 1064 nm com detector de germanio resfriado

com nitrogénio liquido, resolucédo de 4 cm™ e 200 varreduras de 100 a 500 cm-2.

3.1.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura com Fonte de
Emissao de Campo (MEV-FEG)

A microscopia eletrbnica é uma técnica de amplo uso devido a resolucéo
altamente superior ao do microscopio 6ptico e, também, pela facilidade de
preparo de amostras. Com ela € possivel obter imagens com grande
magnificacao e alta resolucéo, além de ser possivel a obtencédo de imagens com
aspecto tridimensional. Nesta técnica uma fonte € utilizada para a emisséo de
elétrons em que é criado um feixe fino e controlado, por um cristal de tungsténio
(W), ndo aquecido por uma corrente. Apos a interagao do feixe com a amostra,
os elétrons sao retirados para fora da amostra, por um campo eletrostatico,
chamado de tenséo de extragdo. A partir das imagens obtidas pelo microscopio
da marca ZEISS, modelo Sigma, foi possivel observar a forma e aglomeragéo
das nanoparticulas sintetizadas. Foi, também, determinado o tamanho das

particulas por intermédio das micrografias, com o auxilio do software Image J.



23

3.1.3.5 Analise de Area de Superficie (BET)

O Método BET, ou seja, Brunauer, Emmett e Teller — seus criadores, tem
a capacidade de avaliar a adsor¢do em multicamadas de moléculas de N2 no
material em questéo e, assim, determinar a area de superficie. Foram realizadas
analises de adsorcdo de N2 com o objetivo de determinar a area de superficie
especifica dos materiais em estudo. Devido a solubilizacdo ser um fenbmeno
que ocorre a partir da superficie da matéria, o conhecimento da area de
superficie da mesma é fundamental para o melhor entendimento dos resultados
obtidos no presente trabalho. O teste foi realizado no equipamento ASAP 2020
(Micrometrics). Foi realizado um pré-tratamento nas amostras em andlise que
constituiu na degaseificacdo. Para isso o material foi aquecido a 100°C, até
atingir a pressao de 10 um Hg. Esta etapa é de grande importancia para liberar
0S gases adsorvidos na amostra e evitar erros de medida. A leitura foi feita a
pressdes relativas (P/Po) pré-determinadas pelo software (0,0500; 0,1125;
0,1750; 0,2375 e 0,3000) e o valor da area especifica foi determinado por meio

da isoterma de B.E.T.

3.1.3.6 Espalhamento dinamico de luz (DLS) e Potencial Zeta

O espalhamento dinamico de luz € uma técnica utilizada para mensurar o
tamanho de particulas na faixa de nanémetros, considerando que pequenas
particulas em suspensdo se movem aleatoriamente e mais lentamente em
relacdo as maiores se a temperatura for mantida constante. Tal movimento
aleatorio, em um fluido, € considerado como movimento browniano, como
consequéncia dos choques das moléculas do fluido com as particulas. Quando
uma fonte de luz (laser) € incidida sobre particulas em movimento, a luz é
espalhada em frequéncias diferentes, essa mudanca de frequéncia é chamada
Efeito Doppler e, com isso, o tamanho das particulas é medido de acordo com a
mudanca na frequéncia de luz. A medida do tamanho de particulas foi realizada
utilizando-se o equipamento Malvern Instruments - Zetasizer Nano ZS90. Para a
realizacdo dessas medidas, as amostras foram preparadas por meio de uma
supensédo de 1 mg de ZnO disperso em 20 mL de agua deionizada e deixadas

em um ultrassom de ponta (Branson 500) por 1 min, com intensidade de
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frequéncia em 30%. A seguir, 1 mL foi inserido em uma cubeta para mensurar o
tamanho das particulas.

A técnica de potencial Zeta pode ser usada para otimizar formulacfes de
suspensdes e emulsdes, ao passo que prediz sua estabilidade a longo prazo.
Existem trés estados fundamentais da matéria, sélido, liquido e gasoso. Quando
um desses estados se apresenta disperso no outro é criado um sistema coloidal.
Em alguns casos, estas particulas dispersas podem agregar-se, formando
aglomerados de grande tamanho que sedimentam na amostra. A estabilidade de
um coloide é determinada pela soma das forcas atrativas e repulsivas de Van
der Waals existente entre as particulas suspensas devido as aproximacdes
causadas pelo movimento Browniano. Em outras palavras, a técnica monitora a
estabilidade das particulas em suspensdo, em magnitude, da carga eletrostéatica
presente na superficie. A medida do Potencial Zeta das suspensdées foi realizada
utilizando-se 0 mesmo equipamento para o DLS. Para a execucdo dessas
medidas, as amostras foram preparadas por meio de uma solucdo de 1 mg de
ZnO dispersa em 20 mL de 4gua deionizada e deixadas em um ultrassom de

ponta (Branson 500) por 1 min com intensidade de frequéncia em 30%.

3.2 Producéao dos sachés de amido
3.2.1 Filme de amido:MMT

A formulagéo dos componentes para a producéo de filmes de amido foi
preparada de acordo com MOREIRA et al. [49], utilizando-se amido de milho
alimenticio (Maizena®). Além do amido (28 g), foram utilizados 0,28 g de acido
estearico (Synth) e 12 g de glicerol (Neon) como plastificante, tendo esses
pureza de 99 e 99,5%, respectivamente, e 4gua destilada, em massa (5,6 g) . As
guantidades especificadas foram formuladas de acordo com a capacidade
maxima de mistura do equipamento, misturador interno, Thermo Scientific,
modelo Haake Rheomix OS, com rotores tipo roller.

Os componentes foram homogeneizados manualmente em sacos
plasticos até a formacdo de uma massa visualmente uniforme. Em seguida, a

massa foi processada no misturador durante 4 minutos, temperatura de 110°C,
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sob rotacdes de 160 rpm, em movimento contra-rotante dos rotores. Apos a
producdo de uma massa termoplastica, a mesma foi submetida ao processo de
termoprensagem, a fim de obter filmes de amido termopléstico.

Para a prensagem e obtencéo dos filmes foi utilizada uma prensa térmica
com resfriamento a agua (marca Siwa). Folhas plasticas termorresistentes foram
utilizadas para evitar contaminagdo com o equipamento, bem como adeséo a
superficie metalica. Assim, apds a estabilizacdo da temperatura da prensa em
140°C, 25 g de massa polimérica foram submetidos a 5 minutos de aquecimento
para amolecimento do material, sem pressdo, e em seguida a pressao foi
aumentada para 10 toneladas, onde permaneceu por mais 5 minutos. O
esquema do processo € apresentado na Figura 3.1. A prensa foi resfriada a
temperatura de 40°C, mantendo presséo de 10 toneladas, sendo o filme retirado

da prensa.

Prensa Térmica

Folhas Plasticas
Termorresistentes

Figura 3.1: Esquema do processo de termoprensagem para producao dos

filmes de amido.

Para as formulagBes contendo MMT sddica, variou-se a concentragdo em
1,2, 3,4,5e 10% (m/m) em relacdo a massa do amido, sendo executado o
procedimento de homogeneizacdo no Haake e na termoprensagem, similar ao
descrito anteriormente. O diferencial, nesta etapa, deu-se pela adicdo da MMT
na mistura polimérica, em que foi previamente realizada a dispersao e
homogeneizacdo da MMT em conjunto com glicerol e agua, sendo esta
composicao submetida ao ultrassom de ponteira (Branson 500) por 1 minuto com
intensidade de frequéncia em 30%, para promover homogeneizacdo dos

componentes. Posteriormente foi adicionado a mistura seca contendo amido e
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acido estearico, a fim de realizar a mistura manual e, posteriormente, a mistura

mecanica no misturador Haake.

3.2.2 Caracterizacao dos filmes
3.2.2.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X foi obtida de acordo com o item 3.1.3.1., ou seja,
utilizando-se 0 mesmo equipamento com radiacdo Cu-Ka, nas condi¢des de 6-

26, com 260 igual a 5-55°, com velocidade de 1°mint em varredura continua.

3.2.2.2 Espectroscopia na Regidao do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier também foi obtida de acordo com o item 3.1.3.2., em que utilizou-se o
modo de transmitancia em um equipamento Bruker VERTEX FT-IR. Os
resultados foram obtidos com 32 varreduras de 4000 a 400 cm™ e resolugéo de

4 cm?,

3.2.2.3 Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

A andlise de calorimetria exploratéria diferencial é realizada por meio da
comparacao entre o recipiente contendo a amostra e uma referéncia (porta
amostra vazio), dessa forma pode-se quantificar o calor transferido para os
recipientes pela variacdo de temperatura (dT), que é controlada por termopares
conectados a ambos. Esta variagcdo € proporcional a variacdo da entalpia. No
presente trabalho, foram analisados eventos como temperatura de transicao
vitrea, entalpia e temperatura de fusdo. Foram utilizados cadinhos de aluminio,
um vazio (referéncia) e outro contendo amostras entre 5 e 10 mg,
aproximadamente, para cada variacdo de filme. A medida foi feita a 10°C min‘%,

de 25 a 200°C sob fluxo de nitrogénio.
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3.2.2.4 Permeabilidade ao vapor d’agua (Water Vapor
Permeability — WVP)

O ensaio de permeabilidade ao vapor d’agua é uma técnica que permite
mensurar, de modo quantitativo, a passagem de vapor pelo filme, do ambiente
interno para o ambiente externo e, assim, qualificar o material quanto a
permeabilidade. A caracterizacdo da permeabilidade dos filmes ao vapor de
agua foi realizada em triplicata, pela norma ASTM E96, com modificacdes. O
porta amostra com forma circular e superficie vazada, Figura 3.2, cujo diametro
definido é de 3 cm e a espessura foi medida por um paquimetro. O corpo de
prova foi depositado sobre a superficie do porta amostra, entre anéis de vedacédo

de borracha, contendo 6 mL de &gua destilada, sem contato direto.

FIGURA 3.2: Esquema de montagem do porta amostra para ensaio de

permeabilidade ao vapor d’agua.

O sistema montado foi deixado em descanso em estufa com ventilacao
externa sob temperatura controlada de 35°C, a massa do sistema foi medida em
intervalos de 1 h e 30 min, por dois dias. Particulas de silica foram introduzidas
dentro da estufa, de modo a favorecer a saida do vapor de agua. Para o calculo

da permeabilidade foi utilizado a Equacéo 2.

m X
WVP =—
t AxAP

(2)

O calculo da permeabilidade (WVP) é realizado a partir da variagdo da

massa, pela perda do vapor de agua (m) que atravessou o material polimeérico
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com espessura (x) e area (A), durante o intervalo de tempo (t) sob a pressao
(AP) (diferenga pressao do meio em que se encontra o porta amostra e do meio

externo), como apresentado na Equacéo 2.

3.2.2.5 Ensaio mecanico - Tracao

O ensaio de tracdo dispde de duas garras, uma movel e outra imovel. O
movimento axial, a uma velocidade especificada, traciona o corpo de prova que,
por sua vez, responde ao movimento com um comportamento especifico,
dependente de cada material. O comportamento mecanico do material em
analise permite determinar o médulo elastico (E), resisténcia a tracdo (Omax) €
deformagao na ruptura (€). Seguindo a norma ASTM D638, com velocidade de
tracdo de 5 mm min' e células de carga de 50 kgf, foram avaliadas as
propriedades mecanicas de 10 corpos de prova para cada uma das 7 variagdes
de composicdo dos filmes (sem MMT, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de MMT),
acondicionados em ambiente com umidade controlada, em uma maquina
universal de ensaios mecéanicos EMIC DL2000. Tais resultados visam identificar
o comportamento dos filmes constituintes dos sachés durante o armazenamento

e manuseio do mesmo.

3.2.3 Producéo de sachés de amido para ZnO

Os filmes selecionados foram moldados a fim de obter o saché para
acondicionamento do ZnO. Inicialmente, os filmes foram cortados em quadrados
de 2 cm x 2 cm de aresta, como evidenciado na FIGURA 3.3. Para a selagem
das bordas, foram umedecidos trés lados de dois quadrados de blenda com agua
destilada e sobrepostos. A prensa foi aquecida a 140°C e nela as trés bordas ja
umedecidas anteriormente foram submetidas a aquecimento por poucos

segundos (maximo de 5s), selando 75% da margem do saché.
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Figura 3.3: Simulagdo da producéo do saché polimérico contendo 6xido de

zinco.

Na ultima face aberta, foi introduzido a quantidade de 50 mg de ZnO e a
dltima borda foi fechada igualmente as anteriores, sem submeter o material

aprisionado no interior ao aquecimento da prensa.

3.3 Ensaios de Solubilidade e Liberacéo
3.3.1 Solubilidade de ZnO e liberagéo de ions Zn?*

Para a determinacdo da solubilidade das nanoparticulas de ion zinco
(Zn?*), foram adicionados 50 mg de ZnO para 50 mL de solucédo extrativa de
acido citrico 2% (m/m), dispostos em triplicatas em tubos tipo Falcon®. Esta
solucéo extrativa foi escolhida de modo que, sendo um &acido fraco, permite a
solubilizacédo do 6xido. Os tubos foram reservados em um espaco adequado, a
temperatura ambiente e, apés intervalos de tempo especificos: 0,25; 0,5; 0,75;
1;2;3;4;8;12; 24; 48; 72; 96 e 120 horas.

Para cada retirada das aliquotas, os sistemas eram agitados de modo a
homogeneizar a concentragdo do Zn?* liberado durante o periodo de
solubilizagc&o. Os tubos foram centrifugados (centrifuga Hettich) por 10 minutos
a temperatura de 10°C, com rotacdes de 8000 rpm. Apos a centrifugacéo, foram
congeladas porcdes de 5 mL de cada amostra, também em triplicata, para
determinacdo dos teores de zinco em um espectrofotdbmetro de absorcdo de
chamas (Perkin Elmer, PinAAcle 900T).
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3.3.2 Liberacédo de ions Zn?* acondicionados no saché

Para os sachés, o procedimento de liberacdo ocorreu em um béquer de
600 mL, contendo 500 mL de uma solucdo extratora de 2% de acido citrico
(m/m), onde foi adicionado o saché contendo as nanoparticulas de ZnO. Foram
retiradas aliquotas de 5 mL para cada ponto de andlise, sendo feito em
triplicatas. O intervalos de tempo de retirada foi de: 24, 72, 120, 168, 216, 240,
360, 480, 600 e 720 h para realizar a leitura da liberacdo em um
espectrofotometro de absor¢do de chamas (Perkin Elmer, PinAAcle 900T) para

quantificacdo de ions Zn?*.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Otimizagdo da moagem

Inicialmente, foram avaliados diferentes tempos de processos de moagem
para verificar o melhor desempenho em condi¢cfes fixas de massa (56 g) e
rotacdo (2000 rpm). Assim, a moagem foi realizada em periodos de tempo de 1,
2, 4, 8, 16 e 24 horas, sendo realizada a andlise de Espalhamento de Luz
dindmica (DLS) para averiguacéo da eficiéncia do processo. Os histogramas da
distribuicdo de tamanhos apresentados na Figura 4.1 indicam o intervalo e a
homogeneidade de distribuicdo. Comparando-os com o histograma do ZnO
Comercial, observa-se que houve reducdo de tamanho de
particulas/aglomerados que, na forma de ZnO comercial, apresentava uma faixa
de 300 nm a 5 um (grande quantidade entre 700 nm a 1000 nm) para todos os
procedimentos. A medida que o tempo de moagem aumentou, notavelmente as
particulas/aglomerados reduziram o tamanho e diminuiram a heterogeneidade
de dispersdo. Na moagem de 1 h houve um deslocamento para faixa inferior de
200 a 1000 nm, com valor médio em 400 nm. Para moagem de 2 h foi possivel
detectar tamanhos de particula/aglomerados entre 200 e 1000 nm, com valor
médio em 500 nm e uma parcela acima de 4000 nm. Tanto para o processo de
moagem de 1 h quanto para o processo de 2 h houve baixa eficiéncia, indicado
pela alta heterogeneidade evidenciada com a larga faixa de distribuicédo (Figura
4.1). Para o tempo de 4 h ainda foi observada grande heterogeneidade, como
verificado em 2 h, contudo observou-se predominantemente
particulas/aglomerados deslocadas para menores dimensfes, de 100 nm a 1
pum. Nas moagens executadas a partir de 8 h, foi verificado maior
homogeneidade e maior estreitamento em direcdo a tamanhos inferiores, ou
seja, aumentou a quantidade de particulas/aglomerados com menores

dimensoes.
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FIGURA 4.1: Espalhamento dinamico de luz (DLS) de amostras de ZnO

comercial e submetido a diferentes intervalos de moagem, em 2000 rpm.
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Dessa forma, as moagens de 8, 16 e 24 horas foram as que apresentaram
particulas mais proximas de 100 nm, sendo o intervalo de distribuicdo de
particulas equivalente a (100 e 700 nm), (100 e 500 nm) e (100 e 500 nm),
respectivamente. Este resultado esclarece que nas primeiras horas, o
fornecimento de energia oferecido pelo movimento mecéanico ndo conseguiu, de
forma eficiente, diminuir as particulas/aglomerados a partir do choque entre elas
com meio moedor e/ou parede do moinho, devido ao tempo empregado para 0s
trés primeiros procedimentos, em 1, 2 e 4 h. Entretanto, em condi¢des a partir
de 8 h houve tempo e energia adequados possibilitando a diminuicdo do
tamanho e aumento da homogeneidade de distribuicao.

Resultado similar foi encontrado para a mistura de particulas WO3-CuO,
em que, apos submetida a moagem de alta energia por 5 h, foi verificada a
diminuicdo no tamanho de particulas de 25 uym para 390 nm. Duan et al. [60]
atribuem esta diminuicdo de tamanho ao fornecimento de energia mecéanica com
tempo adequado, sendo este parametro determinante para a romper a
resisténcia imposta pelo material e, posteriormente, fragmentar as particulas.

Logo, a frequéncia de menores tamanhos e maior homogeneidade foi
encontrado para o processo de moagem nos tempos de 16 e 24 h (Figura 4.1).
Considerando o menor consumo energético desprendido pelo moinho, e devido
a similaridade dos resultados observados nestas condi¢des, foi escolhido o
processo de moagem por 16 h como a condicdo mais vantajosa dentre todas as
avaliadas.

Desta forma, a partir do melhor resultado de moagem de 16 h para o ZnO
comercial, abordagem top-down, iniciou-se a avaliacdo diante dos métodos de
sintese quimica (bottom-up) e do ZnO comercial perante as caracteristicas
estruturais, morfolégicas e texturais.

As caracterizacdes a serem apresentadas sao referentes as amostras de
ZnO comercial e amostras submetidas as abordagens top-down e bottom-up.
Assim, considera-se que, para a abordagem top down foi realizado o processo
de moagem, que consistiu ha moagem de ZnO por 16 h, a 2000 rpm (M-16 h/
2000 rpm). Paralelamente, para a abordagem bottom-up, 3 rotas de sinteses
distintas foram realizadas para a producéo de particulas de ZnO: tratamento
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hidrotérmico (HT-200°C/ 3 h), precipitacdo (P-25°C/ 1 h) e sintese por métodos
dos precursores poliméricos (MPP-600°C/ 2 h). Estes cdédigos foram
denominados para compreensdo e acompanhamento dos parametros das

sinteses ao longo da discusséo dos resultados.

A partir da técnica de difracdo de raios X, foi realizada a caracterizagcédo
estrutural do 6xido comercial e de todas os métodos de processamento e
obtencdo do ZnO nanoparticulado, como mostrado na Figura 4.2. Em todos os
difratogramas foram apresentados os planos cristalogréaficos (100), (002), (101),
(102), (110), (103), (200), (112) e (201) referentes a estrutura wurtzita do ZnO
(JCPDS n° 361451). A fase wurtzita, de estrutura hexagonal, € a mais estavel
encontrada para o 6xido de zinco [61]. Além disso, nao foi detectada a presenca

de planos adicionais, indicando auséncia de contaminacdo a partir de fases

secundarias.
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FIGURA 4.2: Difratogramas de raios X do ZnO a) Comercial, b) M-16 h/ 2000
rpm, ¢) HT-200°C/ 3 h, d) P-25°C/ 1 h e €) MPP-600°C/ 2 h.
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Para o difratograma referente ao método de moagem (Figura 4.2 b),
observou-se alargamento dos picos comparado ao ZnO comercial (Figura 4.2 a),
antes de ser submetido ao processo de moagem. Este resultado indica que pode
ter ocorrido a reducao das particulas de ZnO pés processo de moagem, em
relagdo ao ZnO comercial, uma vez que este processo promove o alargamento
dos picos. Este efeito € decorrente da deformacdo mecanica na superficie que
ocorre no 6xido quando o material e 0 meio moedor se colidem [62]. Para os
difratogramas das sinteses de hidrotermal (Figura 4.2 c), precipitagéo (Figura 4.2
d) e precursores poliméricos (Figura 4.2 e), também apresentaram um
alargamento discreto comparado a moagem e superior ao ZnO comercial. A
distincdo entre valores de FWHM entre as particulas sintetizadas é esperada
uma vez que a condicdo para obtencéo destas se diferencia quanto ao tempo e
temperatura de cada processo. Além disso, a rota bottom-up permite o melhor
controle do tamanho das particulas e com maior homogeneidade, alcancando
dimensbes nanométricas que promovem o alargamento dos picos de difracao.

A Figura 4.3 apresenta medidas de largura a meia altura (FWHM) dos trés
picos mais intensos observados no difratograma de raios X de todas as amostras
de ZnO, referentes aos planos (100), (002) e (101).
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FIGURA 4.3: Grafico da medida de largura a meia altura (FWHM), dos
trés picos mais intensos das amostras de ZnO analisadas, referentes ao

difratograma.

As medidas de FWHM evidenciaram o alargamento dos picos para as
amostras sintetizadas em relacdo ao ZnO comercial. De acordo com Damonte
et al. [63], ao comparar o ZnO comercial com processos de moagem de alta
energia com duracdo de 1 e 5 h, observaram o alargamento dos picos a medida
gue houve o aumento no tempo de moagem. Os autores explicam que tais
resultados se dao pelas forcas mecéanicas que agem durante o processo de
moagem, de modo que o atrito entre os materiais (ZnO e esferas) geram defeitos
superficiais nos pos.

Elhadi e colaboradores [64] compararam o crescimento de particulas de
ZnO por meio de sintese hidrotérmica entre 3, 6, 9 e 12 h e também averiguaram
o valor de FWHM dos picos referentes ao plano (101), mais intenso, localizado

em 20 = 32°. A medida que aumentou o tempo de sintese, as particulas
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tornaram-se mais cristalinas, apresentando picos mais estreitos. Choppali e
Gorman [66] analisaram a cristalinidade de particulas de ZnO durante a sintese
por precursores poliméricos, alterando a temperatura de calcinagéo entre 450 e
600°C. Foi observado que a medida que ocorre 0 aumento da temperatura, 0s
picos apresentam-se mais estreitos, indicando o aumento de cristalinidade das
particulas.

Tais dados da literatura constatam a diminuicdo de cristalinidade das
particulas obtidas pelo processo de moagem (top-down), verificada pelo
alargamento dos picos. De modo similar, também pode ser atribuido para o ZnO
obtido pelas diferentes rotas de sintese (bottom-up) a partir das condi¢des de
sintese durante o procedimento de obtencao das particulas.

Para melhor compreensédo dos efeitos estruturais foi realizado a anélise
de espectroscopia Raman, Figura 4.4. A espectroscopia Raman apresentada
indica que todos materiais obtidos apresentam 0 mesmo comportamento

vibracional éptico.
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FIGURA 4.4: Espectro Raman do ZnO a) Comercial, b) M-16 h/ 2000 rpm, c)
HT-200°C/ 3 h, d) P-25°C/ 1 h e €) MPP-600°C/ 2 h.



38

No espectro sdo observados trés modos vibracionais principais, em 99
cm™ (E2baixo associado a vibracdes de Zn), 329 cm™ (representam disperséo de
segunda ordem no limite entre E2aio € E2baixo para cristais de ZnO) e em 438 cm~
! (E2ao associado a vibragbes das redes de O), referentes a fase wurtzita do
ZnO [63, 64]. Ademais, o espectro referente ao processo de moagem de 16
horas, exibe picos mais alargados, assim como indicou o DRX (Figura 4.2 b),
reforcando que possivelmente houve diminuicdo de cristalinidade na superficie
das particulas devido ao processo de moagem. Assim, as caracterizacbes
estruturais, DRX e Raman, sdo complementares, de modo que o DRX realiza
analises a média e longas distancias e o Raman a curta e média distancias, e
ambos evidenciaram as fases do ZnO obtidas por diferentes rotas.

A fim de confirmar a auséncia de contaminacdo da superficie das
amostras de ZnO obtidas, foi realizada a analise de FTIR, Figura 4.5. Por meio
dos espectros de FTIR foi possivel confirmar que ndo houve nenhum tipo de
contaminacgao, sendo apenas evidenciada a banda vibracional correspondente
ao ZnO para todas as rotas de sintese, bem como o material moido.
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FIGURA 4.5: Espectros de FTIR do ZnO a) Comercial, b) M-16 h/ 2000 rpm, c)
HT-200°C/ 3 h, d) P-25°C/ 1 h e e) MPP-600°C/ 2 h.

Desta forma, foram identificadas nas regides entre 450 e 550 cm™ a banda
vibracional assimétrica caracteristica da ligacdo Zn-O [65]. Assim, € possivel
concluir pelas analises estruturais que foi possivel obter, pelas rotas de top-down
e bottom-up, ZnO monofésico e sem contaminacgéo.

A fim de analisar a caracterizacdo morfologica das amostras de ZnO
obtidas em diferentes processos foi realizada a microscopia eletrbnica de
varredura com fonte de emisséo de campo (MEV-FEG). Inicialmente, pela Figura
4.6 a), é possivel observar que o ZnO comercial apresenta tamanho médio de
particulas na faixa de 174 + 95 nm, com arestas bem definidas. Ao comparar

com o0 ZnO submetido ao processo de moagem, (Figura 4.6 b) é possivel
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observar que esta amostra apresentou forma menos definida, além de
apresentar uma maior quantidade de particulas com tamanho inferior, na faixa
de 71 + 41 nm. Desta forma, o processo de moagem possibilitou a fragmentacgéo

das particulas de ZnO comercial.



41

300 400
Diametro (nm)

200

150

o]
™

o v O v O u o

M N N

(%) eugnbal

—

50

V%
IR
Dlalgnetrgo(nm)

.

r T T T T T t
O v O L O v O
. =

™ N N (=
(%) erougnbaiy

i

60

50

tro (nm

1ame

FIGURA 4.6: Imagens de FEG e os respectivos histogramas de tamanho de

particulas das amostras de ZnO a) Comercial, b) M-16 h/ 2000 rpm, c) HT-

200°C/ 3 h, d) P-25°C/ 1 h e e) MPP-600°C/ 2 h.
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Para as amostras obtidas por tratamento hidrotérmico (Figura 4.6 c) e
precipitacdo (Figura 4.6 d), particulas homogéneas bem definidas com
espessuras na faixa de 36 £+ 6 nm e 30 £ 8 nm, respectivamente, sendo 0
diametro médio dos ouricos, formados pelo método de precipitacéo, equivalente
a 1,26 + 0,16 um. Entretanto, para o método de precursores poliméricos (Figura
4.6 e) observou-se particulas nanométricas com uma maior heterogeneidade
comparada com as outras sinteses quimicas, tamanho na faixa de 47 + 13 nm e
sem forma definida. Esse resultado obtido pelo método de precursores
poliméricos € decorrente da maior carga de material organico a ser eliminado
durante o tratamento térmico, dificultando o controle do tamanho dos
aglomerados a serem formados naturalmente apdés a remocdo de material
organico e inicio do processo de cristalizacdo. Desta forma, os resultados
estruturais e morfoldégicos encontrados para os diferentes métodos de ZnO
corroboram e possibilitam compreender os diferentes efeitos, promovidos ao
utilizar diferentes rotas de processamento.

A fim de verificar os efeitos nas caracteristicas de superficie do ZnO foram
realizadas as anadlises de fisissorcdo/dessorcdo de N2 — método de BET e
potencial Zeta, os resultados estédo disponiveis na Tabela 4.1. Comparando os
quatro processos de obtencdo ao ZnO comercial, nota-se que houve um
aumento dimensional significativo de area de superficie das amostras

submetidas a moagem e sintetizadas.
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TABELA 4.1: Resultado dimensional de amostras de ZnO comercial, moagem,
hidrotérmico, precipitagdo e precursores poliméricos, referente a técnica

fisissorcao/dessorgéo de BET e Potencial Zeta.

Area de _
Amostras . Tamanho de  Volume de Potencial
Superficie
(ZnO) poro (nm)  poro (cm3g?l) Zeta(mV)*
(m?g)
Comercial 3,1 80,9 0,006 27,5+0,6
Moagem 18,5 140,2 0,065 28,9+0,5
Hidrotérmico 9,3 127,6 0,030 171+14
Precipitacao 12,8 206,7 0,066 11,34
Precursores
o 9,6 134,5 0,032 17,9+0,9
poliméricos

*valores em modulo

A area de superficie (18,46 m? g'1) e o volume de poros (0,065 cm® g?)
para o ZnO submetido a moagem foi significativamente superior quando
comparado ao ZnO comercial, 3,14 m? g e 0,065 cm?® g, respectivamente. Este
resultado é decorrente da diminuicdo de aglomerados e tamanhos de particulas
a partir da colisdo entre o ZnO e meio moedor, favorecendo a estabilidade e
aumento das caracteristicas de superficie. Para as amostras sintéticas, 0s
valores de area de superficie para o ZnO obtido por tratamento hidrotérmico
(9,32 m? g1), por precipitacdo (12,80 m? g1) e por precursores poliméricos (9,60
m? g1) se mostraram maiores que o ZnO comercial, porém, inferiores a moagem.
O valor obtido para o processo de moagem deu-se pelo menor tamanho das
particulas, que as tornam mais reativas devido aos defeitos de superficie
formados pelas ligacdes incompletas. Tal efeito favorece a interacao ente elas
e, consequentemente, a diminuicdo de area.

Para a analise de tamanho de poros, foi possivel observar que o maior
valor encontrado para o ZnO obtido pelo método de precipitacdo (206,7 A), em
relacdo as outras amostras. Tal resultado é devido a esta rota ndo utilizar um
posterior tratamento térmico, uma vez que este tratamento possibilita o
fechamento de poros e o crescimento de particulas a partir do fornecimento de

energia. Além disso, a formacao de ourigos, pelas nanoplacas, formam canais
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internos que podem justificar o valor elevado para tamanho de poros de
particulas obtidas pelo método de precipitacéo.

Em relagéao a estabilidade em meio aquoso, foi verificado inicialmente a
carga da superficie das particulas de ZnO por meio do potencial zeta. Observou-
se que o ZnO comercial apresentou carga equivalente a 27 mV, em maodulo,
sendo uma das maiores entre os materiais analisados, juntamente com a
amostra do material submetido a moagem, 28 mV. Como é compreendido, o
potencial zeta corresponde ao valor eletrocinético de determinado coloide, capaz
de medir a estabilidade do mesmo [66]. Na literatura sdo encontrados resultados
de ordem dimensional de potencial zeta, para o ZnO puro, prOXimos na regido
de 27 mV [67]. Considerando o tamanho reduzido de particulas da amostra
submetida a moagem, o valor eletrocinético de 28,6 mV foi mantido similar ao
ZnO comercial. Este resultado indica que o ZnO comercial ja apresentava
estabilidade em meio aquoso, preservando a caracteristica apdés a moagem.

Para as particulas de ZnO obtidas via rota sintética, os valores foram
inferiores ao ZnO comercial e moido, mesmo com o menor tamanho das
particulas. As sinteses de método hidrotérmico (17 mV) e precursores
poliméricos (18 mV) apresentaram valores similares. Este valor pode ter sido
ocasionado, uma vez que o0 ZnO se apresentou em forma de placas (Figura 4.6
c), via tratamento hidrotérmico, minimizando a esfera de hidratacdo. Resultado
similar ocorreu para as particulas de ZnO advindas via precursores poliméricos,
em que, pelas imagens de MEV (Figura 4.6 e), também indica a reducéo da
esfera de hidratacdo, considerando a forma das particulas. Ademais, ambos os
métodos foram superiores ao encontrado para precipitacdo (11,3 mV). Este
menor valor de carga de superficie do ZnO obtido via precipitacdo pode ser
decorrente da menor esfera da camada de hidratacédo, devido a forma das
particulas em ouricos (Figura 4.5 d), minimizando o efeito nanométrico das
nanoplacas. Kavitha et al. [68] demonstrou que o potencial do ZnO, para o
método de sintese de precipitagdo, apresentou valor equivalente a +17 mV.

Desta forma, apds a verificacdo das caracteristicas das diferentes
particulas de ZnO, foi observado o comportamento das particulas quando em
solucéo, a partir dos histogramas obtidos na analise de DLS. A Figura 4.7 elucida
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a estabilidade e dispersdo do ZnO a partir do histograma de distribuicdo do
tamanho de particulas/aglomerados.
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FIGURA 4.7: Espalhamento dinamico de luz (DLS) das amostras de ZnO
comercial, Comercial, b) M-16 h/ 2000 rpm, ¢) HT-200°C/ 3 h, d) P-25°C/1 h e
e) MPP-600°C/ 2 h, respectivamente.

Como avaliado previamente pela Figura 4.1, o ZnO obtido via moagem
apresentou uma melhora na performance da diminuicdo dos diametros de
particulas/aglomerados em solugdo, bem como a melhor homogeneizagcao de

distribuicdo, observada pelo estreitamento da curva do histograma. Em relacéo



46

ao ZnO obtido pelas rotas sintéticas, o processo hidrotérmico apresentou uma
faixa de distribuicdo de aglomerados predominantemente entre 164 a 825 nm,
média 417 nm + 215. Para as particulas formadas por precursores poliméricos
(91 a 825 nm - média 377 + 266 nm), foi evidenciada uma maior
heterogeneidade das particulas/aglomerados, em que nota-se a frequéncia
reduzida sob toda a distribuicdo. Este resultado pode ser atribuido a
heterogeneidade e ao tamanho superior das particulas de ZnO obtidas via
precursores poliméricos, uma vez que esta rota de sintese promove a formacéo
de agregados, evidenciados pelas imagens de MEV-FEG (Figura 4.6 e). Para o
meétodo de precipitacdo observou-se pela Figura 4.7, uma alta homogeneidade
de distribuicdo, na regido de 459 a 1280 nm, média 764 + 302 nm. Este maior
valor médio de tamanho confirma o menor valor de potencial zeta observado, de
11,3 eV, devido a formacéo de ouri¢cos (Figura 4.6 d). De forma similar, os valores
de tamanho de particulas para as sinteses de tratamento hidrotérmico e
precursores poliméricos sdo correlacionados com os baixos valores de potencial
zeta em torno de 17 eV. Assim, devido a menor carga de superficie encontrada
nas particulas, tornam-se passiveis de aglomeracdo, pelo menor grau de
repulsédo de cargas.

Comparando o processo de moagem com as sinteses quimicas, a
moagem mostrou-se superior, uma vez que possibilitou a melhor manutencao
das particulas em solucédo, minimizando a formacéo de aglomerados devido as
propriedades texturais de alta area de superficie, potencial zeta.

A partir da compreensao da estabilidade em solugédo aquosa do material
de estudo, foi realizado o ensaio de solubilizacdo do ZnO e disponibilizacdo do

fon Zn?*, apresentado na Figura 4.8, no intervalo de 120 h.
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FIGURA 4.8: Gréficos do teste de solubilidade para liberacdo de ions Zn?* por
meio de particulas de ZnO, em a) Comercial, b) M-16 h/ 2000 rpm, c) HT-
200°C/ 3 h, d) P-25°C/ 1 h e e) MPP-600°C/ 2 h.

Por meio do grafico de solubilizacdo do ZnO comercial, Figura 4.8 a),
observa-se uma liberagdo gradativa do ion Zn?*, ao longo do periodo de 120 h.

Além disso, é possivel verificar a liberagdo maxima somente ao final deste
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periodo. Ao comparar com a liberacdo de ions zinco por meio do processo de
moagem (Figura 4.8 b), nota-se uma diferenca de comportamento promovida
pela diminuicdo do tamanho de particula, de modo que em 48 h as amostras de
ZnO moido liberaram entre 90 e 100%, enquanto o ZnO comercial teve 0 mesmo
comportamento apods 120 h. Ao longo do tempo avaliado, o material moido
liberou 81 *+ 4% a partir de 24 h de liberacao, indicando a rapida solubilizagdo do
material. Assim, € possivel constatar que a moagem aumentou a solubilidade do
ZnO, a partir da diminuigdo do tamanho e homogeneidade das particulas.

Pela abordagem bottom-up, o método via sintese hidrotérmica, obteve
baixo percentual de liberagdo de ions Zn?*, entre 40 e 50%, durante as primeiras
horas, tendo um incremento registrado apés 24 h (66 + 9%), aumentando
gradativamente até alcancar 87 = 5% em 120 h. Em relagdo ao ZnO obtido via
precipitacdo, o mesmo teve comportamento similar ao hidrotérmico, durante as
primeiras 24 h. Entretanto, para a rota por precipitacdo, foi registrado um
comportamento de liberagdo mais lento para os ions Zn?*, liberando acima de
50% (57 £+ 7%) somente apos 48 h. Ao completar 120 h, foram liberados 80 + 4%
de todo o zinco disponivel. Observando as caracterizacdes das duas primeiras
rotas de sintese (HT-200°C/ 3 h e P-25°C/ 1 h), o comportamento do ZnO obtido
via precipitacao deve-se a baixa reatividade das particulas, de modo que, mesmo
apresentando nanoestruturas na forma de placas (Figura 4.6 c), a formacao de
ouricos micrométricos minimiza o efeito da solubilizac&o.

No teste de solubilidade para o ZnO produzido pelo método de
precursores poliméricos, foi verificada a liberacdo de forma brusca (71 + 1%) de
fons Zn?* em apenas 5 horas e, posteriormente, foram observados valores
similares no platd, entre 60 — 70%, até o final do periodo de 120 h (69 + 0,04%).
Assim, 0 ZnO obtido via precursores poliméricos foi o que mostrou-se com a
liberagdo mais rapida, mas com menor disponibilizacdo de fons Zn?*. Este
comportamento pode ser atribuido a formacdo de agregados produzidos pela
eliminacdo de material organico, para o MPP-600°C/ 2 h, comparado as outras
duas sinteses (Figura 4.6), além da elevada heterogeneidade de aglomeracéo

em solucéo, evidenciada pelo DLS (Figura 4.7), fatores esses que diminuem a
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solubilidade do material, sendo realizada a liberacdo de particulas menores e
mais dispersas, constatando o baixo rendimento e disponibilizacéo de Zn?*.

Dessa forma, o material submetido a moagem mostrou-se mais eficiente
para liberacdo de ions Zn?*, em relagcdo ao ZnO comercial e as sinteses
produzidas. Este resultado deve-se a possivel diminuicdo de cristalinidade na
superficie das particulas gerada pela colisdo durante o processo, além da
reducéo eficiente do tamanho de particulas, o que permitiu boa dispersdo em
meio aquoso, verificado pelo DLS (Figura 4.7). De modo geral, os resultados
obtidos pela liberacédo de Zn?* foram similares ao encontrado na literatura, em
gue Vale e Alcarde [69] confirmam a liberacdo e ions zinco acima de 50%, em
meio extrativo de acido citrico 2% (m/m), a partir do mesmo oxido.

Com isso, a minimizacdo no tamanho das particulas, bem como a
diminuicdo da cristalinidade com a possivel amorfizacdo da superficie,
permitiram a melhor eficiéncia na liberacédo de ions Zn?* a partir do ZnO. Vale
ressaltar que a estabilidade em meio aquoso, ao minimizar a aglomeracao, € um
fator de controle importante para a solubilidade do ZnO, uma vez que a
aglomeracao de nanoparticulas, como observada no presente trabalho, depende
das caracteristicas estruturais, morfolégicas e texturais.

Neste sentido, o ZnO obtido por moagem (top-down) mostrou-se
equivalente aos materiais nanoparticulados obtidos por trés rotas distintas de
sintese quimica (bottom-up). A partir dos resultados, as particulas de moagem
apresentaram controle de tamanho, mesmo nao tendo tamanho nanométrico,
alta estabilidade em meio aquoso e é&rea de superficie disponivel. Tais
propriedades foram obtidas por meio da minimizacdo do tamanho do ZnO
comercial, a partir da moagem.

Vale ressaltar que pelo método de moagem é possivel obter uma
quantidade de material superior, por procedimento, em cerca de 20 vezes, uma
vez que as sinteses demandam um elevado controle de producéo para obtencéo,
em escala nanométrica, de 3 g de ZnO por sintese, enquanto que para um
procedimento de moagem foi utilizado 56 g. Desta forma, o ZnO processado por

moagem foi selecionado por apresentar caracteristicas passiveis e desejaveis
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para fertilizantes, possibilitando o futuro acondicionamento em sachés

biodegradaveis.

4.2 Sachés de amido

Inicialmente, para confirmar possiveis alteracdes estruturais nos filmes de
amido reforcados com montmorilonita, foi realizada a difratometria de raios X,
indicada na Figura 4.9. A montmorilonita apresenta-se cristalina, de modo que

as posicoes dos picos difratados estdo de acordo com o reportado na literatura

[70].
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FIGURA 4.9: Difratograma de raios X dos filmes de amido de milho (TPS) com

diferentes porcentagens de MMT.

O difratograma do amido de milho comercial identifica uma estrutura
semicristalina, apresentando picos caracteristicos em 206 = 13°, 20°, 22°, 24° e

27°. O pico intenso da MMT situado em 26 = 8,7° é observado no difratograma
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do filme de 4%, com deslocamento para 20 = 9,2° Este resultado indica a
interacdo polar entre grupos hidroxila presentes na estrutura do amido e da
montmorilonita, por meio da esfoliagdo da MMT entre as cadeias poliméricas
[70]. Para concentracdes superiores, 5 e 10% de reforco, ndo foi observada a
presenca de MMT nos filmes, sendo este efeito decorrente da possivel
aglomeracdo das particulas com a consequente falta de homogeneidade,
localizando-se em regides pontuais e, minimizando a deteccdo da técnica de
raios X.

Para constatar a auséncia de contaminantes nos filmes e verificacdo dos
efeitos estruturais, assim como o DRX, foi realizada a analise de FTIR, Figura
4.10. Todas as bandas vibracionais referentes ao amido foram encontradas no
espectro da Figura 4.10, de acordo com Gémez-Aldapa et al. [71]. Além disso,
nao foram encontradas bandas vibracionais adicionais, evidenciando a auséncia
de contaminantes nos filmes.

O espectro exibe uma banda em 735 cm™ (#1) referente ao estiramento
C-C, da estrutura do amido. A deformacéao vibracional do grupamento C-OH foi
encontrada em a 1022 cm™* (#2) e em 1105 cm™ (#3) e em 1144 cm™, referente
ao estiramento C-O. A banda em 1657 cm (#4) corresponde a banda vibracional
tipica de absorgéo de agua. Em 2934 cm (#5) ocorre a deformacdo CH2. Além
disso, também ¢é verificada em 851, 1262, 1438 e 2934 cm™® e uma banda
vibracional em 3286 cm (#6) corresponde ao grupo -OH ligado a unidades
glicosidicas, presente na estrutura do amido. As atribuicdes referentes a MMT
[72], iniciam em 535 cm™ #7, correspondente a deformacgéo Si-O, encontrada na
estrutura da MMT, bem como a deformacé&o Si-O-Al, correspondente a 693 cm-
1. Em 794 (#8) e 911 cm™! sdo encontradas vibracdes relacionadas as ligacdes
correspondentes as folhas octaédricas que formam a estrutura 2:1 da esmectita.
Em 1045 cm™ (#9), ha uma banda vibracional que identifica o estiramento Si-O
e em 1638 cm! (#10) encontra-se uma banda em que é evidenciada deformacéo
H-O-H. O estiramento simétrico do grupo OH é evidenciado no pico referente a
3621 cm (#11).
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FIGURA 4.10: Espectros de FTIR dos filmes de amido com diferentes

composicdes de MMT e da MMT separadamente.

A Tabela 4.2 apresenta as bandas de acordo com cada grupo atribuido,

tanto dos filmes quanto da MMT, de acordo com a literatura [70-72].
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TABELA 4.2: Atribuicdes e niumeros de onda referentes a caracterizacao por
FTIR.

Amido

Atribuicéao Namero de onda (cm™
Estiramento C-C 753
Deformacao CH:2 851
Deformacéao C-OH 1024
Deformacao angular C-OH 1076
Estiramento C-O 1105
Estiramento C-O 1144
Deformacao CH:2 1262
Deformacao angular O-H 1379
Deformacéao CH:2 1438
Adsorcéo de 4gua 1657
Deformacao CH:2 2934
OH ligado a carbono secundario/ estiramento OH 3286

MMT

Atribuicéo Nimero de onda (cm™)
Deformacéao Si-O 535
Deformacao Si-O-Al 693
Folha octaédrica 794
Folha octaédrica 911
Estiramento Si-O 1045
Deformacgao H-O-H 1638
Estiramento simétrico OH 3621

Adicionalmente, ndo foi possivel observar o aparecimento das bandas
vibracionais da MMT nos filmes de amido de 1 a 10%, devido as vibrac¢des do
amido serem altamente intensas e mascararem aqueles referentes da MMT.
Ademais, a auséncia de verificacdo das bandas vibracionais de MMT, pode ser
decorrente da falta de homogeneidade, bem como a alta intensidade das bandas

de amido. No entanto, Vaezi, Asadpour e Sharipi [73] observaram um aumento
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na intensidade da banda em 992 cm, quando adicionado 5% de MMT na matriz
de amido, tal efeito ndo foi confirmado no espectro do presente trabalho, sendo
este um indicativo de aglomeragao do material de refor¢o. Desta forma, o FTIR
possibilitou observar que ndo houve alteracbes estruturais do amido
ocasionadas pela adicdo de MMT, por meio da manutencdo das vibracdes
intrinsecas das cadeias poliméricas.

Assim, posteriormente foi avaliada a caracteristica térmica dos filmes de
amido por meio das curvas de DSC (Figura 4.11). A adicado de MMT no amido
teve comportamento positivo para o compadsito, como era esperado. O filme de
TPS puro, apresentou temperatura de fusdo (Tm), como evento térmico,
localizado em 140,3°C e, a medida que particulas de argila foram adicionadas
ao polimero, a Tm foi deslocada para temperaturas maiores, sendo os valores
para as concentracfes de 1, 2, 3, 5 e 10% igual a 142°C, 141°C, 151,7°C,
155,1°C e 156,8°C, respectivamente.
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FIGURA 4.11: DSC das formula¢des de TPS puro e com adi¢cbes de 1, 2, 3, 4,
5e 10% de MMT.
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Oleyaei e colaboradores [74] relatam que, em um filme nanocompdsito
produzido por casting, ao adicionar MMT em concentracbes de 3 e 5%,
observaram o aumento da Tm para 154°C e 158°C, respectivamente, sendo
ambas superiores a Tm do filme de amido de batata em 132°C. Aouada, Mattoso
e Longo [20] também relataram um aumento significativo de Tm de 139°C para
157°C no filme de amido de milho puro, ao adicionar 5% de MMT, formando o
compaosito.

De acordo com Peidayesh et al. [50], o deslocamento da temperatura de
fusao indica que a adicdo de MMT torna a estrutura do amido enrijecida, de modo
que favorece a formacdo de dominios cristalinos e diminui a mobilidade das
cadeias, necessitando de maior energia térmica para fusdo do compaosito.

Entretanto, no filme reforcado com 4% de MMT, néo foi evidenciado o
evento da Tm; por outro lado, observa-se um evento endotérmico entre 40 e
60°C. Liu e colaboradores [75] produziram nanocompadsito de amido de milho
reforcados com MMT e, ao analisar as curvas de DSC, observou-se que a
temperatura de transi¢ao vitrea (tg) do amido termopléastico foi de 49,5°C e, ao
adicionar 10% de material de reforco, a transi¢cao vitrea foi reduzida para 40,7°C.
Comparando a curva DSC de 4% de MMT com o difratograma do mesmo
nanocompaosito, € possivel inferir que ndo houve boa dispersao da argila na
matriz de amido, de modo que, a aglomeracdo das particulas evidenciou
somente a temperatura de transicdo vitrea, como evento térmico para este
material.

A fim de avaliar as propriedades de reforgo foi realizado o ensaio de
permeabilidade de vapor de agua, de modo a verificar o comportamento de
barreira obtido para os filmes de amido reforcados com MMT. O gréfico da Figura
4.12 refere-se ao teste de WVP dos filmes de amido reforcados com diferentes

concentracbes de MMT.
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FIGURA 4.12: Grafico de permeabilidade ao vapor d’agua (WVP) para filmes
de amido termopléastico puro e com adicao de MMT em porcentagem de 1, 2, 3,
4,5 e 10%.

A permeabilidade dos filmes de amido reforcados com MMT apresentou,
na maioria das concentragdes, valores menores quando comparado ao amido
termoplastico (16,02 g mm/m? h kPa), indicando a menor permeabilidade ao
vapor de agua. O filme contendo 1% de MMT apresentou 0 menor valor de
permeabilidade, correspondendo a 12,31 g mm/m? h kPa. Para os filmes de 2%
(14,80 g mm/m? h kPa), 4% (15,18 g mm/m? h kPa), 5% (15,73 g mm/m?h kPa)
e 10% (14,45 g mm/m? h kPa), valores semelhantes foram encontrados, sendo
todos menores do que do filme de amido puro. Desta forma, o aumento para
concentracbes maiores que 1% de MMT né&o acarretou na superioridade da
propriedade de barreira nos filmes de amido.

Como j& € conhecido, o0 amido tem como caracteristica ser hidrofilico,
logo, espera-se uma boa permeabilidade devido a alta afinidade com moléculas
de agua. Tal propriedade é devido a grande quantidade de grupos hidroxila
livres. Os grupos OH livres estéo disponiveis para interagcdes com moléculas de

agua, favorecendo a passagem de vapor de agua por meio do filme, além disso,
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o glicerol utilizado como plastificante pode reduzir o hidrogénio intramolecular e,
assim, favorecer a dessorcao das moléculas [76]. Assim, essa reducgéo pode ser
explicada pelo caminho longo e tortuoso, produzido pelas plagquetas de MMT,
que as moléculas de agua devem realizar para permear entre as cadeias
poliméricas. A permeabilidade de um filme hidrofilico € governada pela difusdo
e solubilidade. Desta forma, a esfoliacdo da MMT diminui a difusdo devido a
reducdo de vazios na matriz polimérica, associada ao efeito de diminuicdo da
solubilidade, ocasionada pela menor quantidade de grupos OH livres para
formarem ligacdes de hidrogénio entre grupos hidroxila do amido e das plaquetas
de argila [74, 76].

Dentre as formulagbes contendo reforco de MMT, a Unica excec¢do foi
observada para o filme contendo 3% de MMT (22,18 g mm/m? h kPa),
apresentando valor de WVP superior ao filme de amido puro. A alta
permeabilidade apresentada para este nanocompdsito indica a fragilidade do
filme. Ademais, nesta condicao de reforco, o filme pode ter apresentado regides
de alta aglomeracao da MMT, levando a fragilizacao.

Para a determinacéo das propriedades mecanicas dos filmes de TPS e
com adicdo de MMT, foi realizado o ensaio mecéanico de tracdo. O grafico da
Figura 4.13 exibe curvas de tensdo x deformacgédo para as sete formulacdes
produzidas, sendo apresentado os resultados na Tabela 4.3. Inicialmente,
observou-se que todos os filmes contendo MMT apresentaram aumento de
deformacéo em comparacéo ao filme de TPS (38%), possibilitando o alcance de
até 68% de deformacéao, no filme de 5%. Este aumento da deformacéo dos filmes
de MMT pode ser decorrente do comportamento da argila que tende a se esfoliar
entre as cadeias poliméricas, diminuindo o grau de organizacdo entre as
mesmas e possibilitando a maior mobilidade das cadeias, gerando aumento na

deformacéo [78].
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FIGURA 4.13: Curvas de tenséo x deformacéo, representativas, de ensaio de

tracdo das formulacdes de TPS puro e com adicdo de MMT.

TABELA 4.3: Valores representativos das propriedades mecanicas obtidas por

meio do ensaio de tracao.

Médulo Elastico —

Amostras Tensédo (MPa) Deformacao (%) E(MPa)
TPS 2505 38+0,9 209+7,3
1% MMT 3,8+0,6 60 +0,8 37,1+8,5
2% MMT 1,38+£0,5 55+44 12,3+£5,2
3% MMT 1,40+£0,1 48,1 +4,8 194+15
4% MMT 0,65+0,2 52,4+ 3,4 6,36 £2,1
5% MMT 0,87+0,1 68+12,1 10,2+0,8

10% MMT 1,08+0,3 58,9 + 15 12,8+4

Para a resisténcia a tragdo, a formulagcdo com 1% MMT (3,8 MPa), teve
um aumento de 52% na resisténcia do filme, indicando boa dispersdo das
particulas de argila na matriz polimérica. Este aumento é decorrente do
transporte de cargas aplicadas sobre os elementos de reforgco (MMT), indicando

a alta homogeneidade e distribuicdo na matriz [50]. Para os filmes com
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concentracfes superiores a 1%, todos apresentaram queda na resisténcia a
tracéo, indicando a fragilidade dos filmes, sendo o filme de 4% (0,65 MPa), o de
menor valor obtido, o que corrobora com as caracterizagdes anteriores e indica
gue houve baixa disperséo das particulas.

A alteracéo das propriedades de tenséo para o TPS, pode ser justificada
pela morfologia das particulas de MMT (em placas) que, por sua vez, tendem a
orientar a carga, na mesma direcdo em que é tensionada. No entanto, a tenséo
reduzida da-se pela baixa dispersdo de particulas na matriz, inibindo a
transferéncia de cargas pelo compaosito.

Por meio das analises de propriedade de barreira (WVP) e reforco
(Figuras 4.12 e 4.13, respectivamente), o filme contendo 1% de MMT, indica que
esta concentracdo é a que melhor apresenta a homogeneidade de dispersao
com menor grau de aglomeracéo, possibilitando a melhora das propriedades do
filme de amido. Para concentra¢cdes de refor¢o superiores, os resultados obtidos
indicam que a MMT est& presente da matriz de forma heterogénea, aglomerada,
apresentando comportamentos inferiores ao esperado.

A partir das caracteristicas observadas dos filmes reforcados com MMT
foi escolhido o filme contendo 1% de argila para ser avaliado em relacéo ao filme
de amido puro, no acondicionamento do ZnO (submetido & moagem) para
aplicacao na liberacéo deste micronutriente.

Assim, a fim de possibilitar o entendimento do comportamento de
liberacdo de fertilizante por meio do saché biodegradavel, foi realizada a
liberacdo do Zn?* tanto nos sachés de amido puro, quanto nos sachés com 1%
de MMT em um meio extrativo de acido citrico 2% (m/m), simulacéo de acidos
organicos presentes no solo. Aliquotas de Zn em solucao foram retiradas em
intervalos de 24, 72, 120, 168, 216, 240, 360, 480, 600 e 720 horas, para os dois
modelos de sachés. O comportamento de liberacdo do Zn?* é apresentado na
Figura 4.14.
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FIGURA 4.14: Teste de liberacdo de ions Zn?* por meio de sachés de amido
puro e reforcado com 1% de montmorilonita, em solucao de &cido citrico 2%
(m/m).

A amostra de ZnO submetida a moagem foi previamente selecionada,
(Figura 4.1), para o teste de liberacéo de ions Zn?* acondicionado em sachés de
amido, apresentado na Figura 4.14. No periodo analiso de 24 h a 720 h de
liberacdo, foi observado que desde o inicio houve a disponibilizacdo do zinco,
encontrando-se no platé tanto para o saché de TPS puro quanto o reforcado com
MMT. Para o saché de amido puro foi liberado 82 + 12% de ions Zn?*, enquanto
o reforcado com 1% de MMT liberou 66 + 11% nas primeiras 24 h, tais valores
estdo dentro da margem de erro, sendo a distingdo insignificante. Em
comparacdo as particulas livres de Zn?*, foram liberados 81 + 4% de ions Zn?*
em 120 h (Figura 4.8 b), sendo este valor semelhante ao acondicionado no
saché. Ao final do teste de liberacdo, apo6s 720 h, os sachés apresentaram
percentual de liberagdo bem similar, 85 + 2% (TPS) e 83 + 1% (TPS + 1%MMT).
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Logo, o comportamento de liberacdo tanto do ZnO livre quanto do ZnO
acondicionado no saché ocorreram de forma similar.

A fim de evidenciar o possivel comportamento da liberacdo, imagens de
degradacédo do saché foram avaliadas ao longo do tempo, como mostra a Figura

4.15, no intervalo de 1 a 35 dias de ensaio de liberacao.

Dias 1 10 20 35
Material

TPS

TPS + 1%MMT

FIGURA 4.15: Comportamento de degradacao dos filmes de amido (TPS) de
milho puro e reforcado com 1% de MMT, ao longo de 35 dias de liberagdo de

fons Zn?*, em meio extrativo de 4cido citrico 2% (m/m).

E possivel observar que ambos os filmes de amido, puro e com 1% de
MMT, apresentam degradacao, verificado por meio de inchamento a partir do
terceiro dia. Este inchamento é resultado do meio aquoso em que os sachés de
amido foram inseridos. Assim, mesmo em um meio de liberacdo acido (pH 2) e
aquoso e, com a adicdo de MMT (1%), o filme com matriz pura e reforcada
apresentaram comportamento de degrada¢cdo semelhantes no inicio. Entretanto,
vale ressaltar que ao comparar as imagens ao longo dos 35 dias, os filmes que
compde o saché reforcado com argila apresentam-se intactos, enquanto para o
saché de amido puro, nota-se a degradacéo do filme. Assim, a presenca da
MMT, mesmo em baixa concentracdo possibilitou uma maior resisténcia do filme.

Contudo, pelo ensaio de liberagcdo e pelo estudo das imagens de

degradacdo, é pressuposto que possivelmente a disponibilizacdo do ZnO
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ocorreu pela abertura do saché, a partir da ruptura dos pontos de selagem nas
laterais. As arestas dos sachés séo as regides mais frageis do sistema e espera-
se que haja o rompimento lateral para que o contato entre fertilizante e solo seja
promovido. Sciena et al. [19] relatou que a estrutura do sistema de liberacao,
produzido por amido termoplastico puro, manteve-se intacta ao longo de 10 dias
de teste de solubilidade quando realizado em meio reacional semelhante. Assim,
no presente trabalho, ao selar as arestas dos filmes para a formacéo dos sachés,
possivelmente a carga aplicada foi excedida, fragilizando as laterais. Paralelo a
isso, a producéo dos sachés deu-se apos trés meses de obtencédo dos filmes de
amido (periodo de armazenamento), que pode ter iniciado o processo de
retrogradagao, em que ocorre a recristalizacao natural da amilose pelo tempo de
estoque do produto, fragilizando o material e disponibilizando rapidamente o0 ZnO
acondicionado. Assim, faz-se necessario o maior controle no processamento dos
sachés na etapa de selagem, uma vez que ela mostrou-se fundamental para a
exposi¢cdo do material interno, visando maior tempo para que haja a liberacéo.
Portanto, além de nédo alterar o mecanismo de liberacdo, os sachés de
amido de milho neste caso auxiliaram na diminuicdo das perdas de nutrientes
por dispersdo aérea e por lixiviacdo, garantindo a nutricdo das culturas.
Ademais, os sachés nanocompdsitos de amido:MMT possibilitaram o adequado
acondicionamento para liberacéo de fertilizantes, que podem ser modulados a
fim de atender a quantidade de nutrientes requerido pelas plantas durante o
cultivo. Desta forma, a partir das caracteristicas intrinsecas das fontes
nutricionais o saché torna-se uma ferramenta essencial visando a melhor

aplicacao, de forma segura e eficiente.
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados, pode-se concluir que foram obtidas
nanoparticulas com distribuicdo de tamanho homogénea e tamanho controlado
tanto pela abordagem top-down quanto bottom-up. Na otimizacdo da moagem,
0 processo de 16 h, permitiu uma evidente reducdo de tamanho e area de
superficie que contribuiram para o aumento da solubilidade. O 6xido submetido
a moagem liberou, em 24 h, quantidade similar ao do comercial em 72 h. A
liberac@o por meio das particulas sintetizadas foi reduzida e, assim, foi possivel
comprovar o efeito do tamanho nas propriedades do ZnO.

Com relacéo aos filmes de amido de milho para producdo de sachés
biodegradaveis, conclui-se que a adicao de 1% de MMT na matriz de TPS foi a
proporcdo mais adequada para otimizar as propriedades do filme, pois houve
aumento da propriedade de barreira, visto a diminuicdo de permeabilidade ao
vapor de agua de 16 para 12,31 g mm/m? h kPa. Ademais, foi verificado que a
presenca do reforco em baixa concentragdo permitiu 0 aumento de tensao, de
2,5 para 3,8 MPa, e deformacdo no filme reforcado, de 38 para 60%, em
comparacao ao filme de TPS puro.

A liberacéo do fertilizante por meio do ZnO acondicionado no saché teve
comportamento parecido com o ZnO livre, uma vez que ao ser introduzido em
meio altamente aquoso ocorreu o0 inchamento do sistema de liberacdo que
facilitou a abertura e consequente liberacdo dos ions Zn?* por meio do saché.
Nas primeiras 24 h, o saché de TPS puro liberou 82 + 12% de Zn?*, enquanto o
TPS reforcado com 1% MMT liberou 66 + 11% de Zn?*. Portanto, foi possivel
obter um sistema que possibilite o acondicionamento de nanoparticulas de alta
solubilidade que atue como fertilizante para posterior absorcdo pela raiz, além

de permitir que perdas de material por dispersao aérea sejam minimizadas.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Nota-se a necessidade de analises adicionais para a completa caracterizacdo e
possivel aplicacdo do material. Assim, é necessério a realizacdo dos seguintes
ensaios:

. MEV-EDS tanto da montmorilonita quanto dos filmes compdsitos a fim
de verificar a distribuicio e homogeneidade da MMT na matriz
polimérica;

. Controle das condi¢des de tempo e pressao para selagem no saché e
efeito na liberacao;

. Ensaio em solo para avaliacao da liberacdo em campo;

. Ensaio em casa de vegetacdo, para simulacdo do efeito de
produtividade em cultivos modelo.
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