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RESUMO

OBTENCAO DE SACHES BIODEGRADAVEIS DE AMIDO REFORCADOS COM
NANOPARTICULAS DE CuO PARA LIBERAC}AO DE NUTRIENTES MINERAIS.
Fertilizantes tem sido utilizados como insumos agricolas, de forma a possibilitar o
méaximo rendimento durante o crescimento de cultivos. Um dos grandes desafios
consiste na eficiéncia do processo nutritivo das plantas, uma vez que faz-se
necessario o uso de quantidade excessivas de nutrientes, de modo a minimizar as
perdas decorrentes de processos de lixiviacao e dispersdo aérea, 0 que acarreta em
perdas econdmicas e a contaminagcdo ambiental. O potdssio é um dos fertilizantes
mais importantes e utilizados na agricultura, e assim como os demais € provido em
grande parte via importagcdo. Assim, o presente projeto de pesquisa teve como
objetivo desenvolver sachés biodegradaveis de amido para o acondicionamento e
liberacédo do fertilizante potassio. Contudo, materiais de amido estdo sujeitos a perda
das caracteristicas iniciais pelo efeito degenerativo da retrogradacdo, alta
higroscopicidade e facilidade a proliferacdo de microrganismos, diminuindo o tempo
de vida em prateleira até a aplicacdo no campo. Neste sentido, para o melhor
desempenho foi avaliado a presenca de acido citrico, visando a esterificacdo do
amido e a insercdo dos materiais de reforco zedlita faujasita (FAU) modificada com
fons Cu?*e CuO nanoparticulado. O cobre € um dos micronutrientes necessarios para
o desenvolvimento das plantas, além de apresentar propriedades antimicrobianas,
possibilitando a maior preservacdo dos sachés. As nanoparticulas de CuO e a FAU
foram obtidas pelos métodos de precipitacdo via injecdo a quente e o método de
tratamento hidrotérmico, respectivamente. O processamento dos filmes que
compdem os sachés foi realizado a partir da homogeneizacdo do amido sob
temperatura, em presenca de agua e ureia, atuando além de plastificante como fonte
de nitrogénio para as plantas, seguido por termoprensagem. Nos filmes de amido foi
possivel obter uma matriz com 25% (m/m) de ureia, o qual possibilitou a maior
ductibilidade da matriz polimérica. Ao realizar a inser¢do dos materiais de reforco foi
possivel verificar que o CuO na concentracdo de 1% (m/m) apresentou um aumento
da resisténcia a tracdo em cerca de 120%, resultado similar ao encontrado para o
filme reforcado com FAU na concentracdo de 3% (m/m) e na presenca de acido
citrico. Todos os filmes contendo cobre apresentaram efeito fungiostatico para o
fungo Alternaria alternata, um microrganismo bastante susceptivel para fontes ricas
em carboidratos. Ademais, o filme contendo 1% (m/m) de CuO nanoparticulado
apresentou protecao contra radiacdo ultravioleta e visivel. Na liberacdo de KCI nos
sachés foi possivel observar a rapida disponibilizacdo dos ions K* ao entrarem em
contato direto com 0 meio aquoso, possibilitando assim uma rapida resposta ao meio
externo. Na liberac&o da ureia, todos os sachés apresentaram valor similar apés 60
dias, indicando equivalente degradacdo da matriz. Para o nutriente Cu?* foi possivel
observar que o filme de FAU com acido citrico foi o que mais possibilitou liberar o ion,
possivelmente devido a maior estabilizagcdo do cétion na matriz. Desta forma, foi
possivel obter sachés de amido com propriedades promissoras que aumentem a
viabilidade para aplicagdo comercial de fertilizantes.



ABSTRACT

OBTAINING BIODEGRADABLE STARCH SACHETS REINFORCED WITH CuO
NANOPARTICLES TO RELEASE MINERAL NUTRIENTS. Fertilizers have been used
as agricultural inputs to allow maximum yield during the growth of crops. One of the
significant challenges is the efficiency of the plant's nutritional process. It is necessary
to use excessive amounts of nutrients to minimize losses due to leaching and aerial
dispersion processes, leading to economic and environmental contamination.
Potassium is one of the essential fertilizers used in agriculture, and like the others, it is
mainly provided by import. Thus, the present research project aimed to develop
biodegradable starch sachets for packaging and potassium fertilizer release. However,
starch materials are subject to the loss of initial characteristics due to the degenerative
retrogradation effect, high hygroscopicity, and easy proliferation of microorganisms,
decreasing the shelf life until application in the field. In this sense, for the best
performance, the presence of citric acid was evaluated, aiming at the esterification of
starch and the insertion of faujasite zeolite (FAU) reinforcement materials modified with
Cu?* and CuO nanoparticulate ions. Copper is one of the micronutrients used to
develop plants and presents antimicrobial properties, enabling more remarkable
preservation of sachets. The CuO nanopatrticles and the FAU were obtained by quicky
precipitation and the hydrothermal treatment methods, respectively. The processing of
the films that make up the sachet was carried out from the homogenization of the starch
under temperature, in the presence of water and urea, acting as plasticizer and source
of nitrogen for the plants, followed by thermo-pressing. In the starch films, it was
possible to obtain a matrix with 25% (w/w) of urea, enabling the polymeric matrix to be
more ductile. When inserting the reinforcement materials, it was possible to verify that
CuO at a concentration of 1% (w/w) showed an increase in tensile strength of about
120%, a result similar to that found for the FAU reinforced film in the concentration of
3% (w /w) and with the presence of citric acid. All copper-containing films showed a
fungistatic effect for the fungus Alternaria alternata, a microorganism very susceptible
to sources rich in carbohydrates. Besides, the film containing 1% (w/w) CuO of
nanoparticles showed protection against visible and ultraviolet radiation. In the release
of KCl in sachets, it was possible to observe K* ions rapid availability when coming into
direct contact with the aqueous medium, thus enabling a quick action with the external
medium. Upon the release of urea, all sachets showed a similar value after 60 days,
indicating equivalent matrix degradation. For the Cu?* nutrient, it was possible to
observe that the FAU film with citric acid below releases the ion, possibly due to the
more stabilization of the cation in the matrix. In this way, starch sachets were obtained
with promising properties that increase fertilizer commercial application viability.
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1. INTRODUCAO

1.1. A agricultura e os fertilizantes

O Brasil € um dos principais produtores e exportadores agropecuarios
do mercado mundial, apresentando significativa representatividade no fornecimento
de alimentos. Em 2019, o Produto Interno Bruto (PIB) total gerado pelo agronegdcio
foi aproximadamente 21,4% (R$ 1,55 trilh&o), sendo 68% (R$ 1,06 trilh&o) proveniente
da agricultura. Além disso, o valor bruto da producéo (VBP) da agropecuaria em 2019
foi de R$ 651,5 bilhdes, em que a producao agricola foi responsavel pela geracéo de
R$ 400,7 bilhdes!. Dentre os maiores responsaveis para o elevado ganho econémico
estdo a producao de soja, milho, cana-de agucar, café e algodao, produtos de grande
interesse comercial®.

Para manutencdo e aprimoramento desse elevado faturamento na
producdo agricola faz necessario o desenvolvimento de técnicas que minimizem as
adversidades climaticas e otimizem a quantidade produzida por area, de modo a
manter a produtividade sem ocasionar maiores danos ao meio ambiente, como
desmatamento de florestas e regides de preservagao animal. Desta maneira, busca-
se a aplicacdo de novas tecnologias e 0 manejo que consigam extrair mais em areas
menores. Na producdo agricola, a cadeia produtiva muitas vezes fica sujeita as
adversidades climaticas locais (periodos intensos de chuva/seca ou calor/frio),
ocasionando diminuicéo na produtividade, bem como a deterioracao do solo, principal
fonte de nutrientes necesséarios para o desenvolvimento metabdlico das plantas
durante o ciclo de crescimento. Assim, faz-se necessaria a utilizagdo de insumos
capazes de repor nutrientes indispensaveis que sdo perdidos por processos de
erosdo ou devido a elevada extracdo do solo, tornando os mesmos pobres em
nutricdo para as plantas. Os fertilizantes sdo os responsaveis pela reposicdo dos
nutrientes que estéo presentes em diversos processos metabdlicos, que determinam
a manutengdo vital do organismo e seu desenvolvimento fisiologico adequado
(respiracéo, fotossintese, producéo de enzimas e energia ATP)34.

Estes nutrientes minerais sdo classificados em dois grandes grupos:
macronutrientes (nitrogénio, potassio, fosforo, enxofre, magnésio e calcio) e
micronutrientes (ferro, zinco, manganés, cobre, molibdénio, boro, cloro e silicio). Esta
classificacdo é quantitativa, sendo todos importantes e insubstituiveis®>. Como é

possivel observar na FIGURA 1.1, a partir dos dados obtidos da Associacao Nacional



para Difusdo de Adubos (ANDA), o Brasil apresenta um crescente aumento da
utilizacdo de fertilizantes na agricultura com o passar dos anos, sendo que a
guantidade utilizada em 2019 teve o valor alcancado de cerca de 35 milhdes de
toneladas, de forma a possibilitar o0 maximo do ganho produtivo a partir do

desenvolvimento adequada dos plantios®.

40

mTotal utilizado
35 .

M Prod. Nacional
30

—|Importagao
25

20
15
10

Fertilizante 10° / t

N NN N N N N N NDN
o o o o o o o o o o
. A A A A A A A A am
S =2 N W b~ o O N 0 ©

FIGURA 1.1: Consumo de fertilizantes no Brasil a partir dos dados do ANDA®. Fonte:

Préprio autor.

Atualmente, o Brasil ocupa a 4° posicdo como consumidor mundial de
fertilizantes, perdendo apenas para China, india e Estados Unidos’. Contudo é
possivel observar pela FIGURA 1.1 que a maior parte dos fertilizantes utilizados no
campo vem de importagdo, com um valor recorde correspondente & 84% em 2019 de
importacéo®. Dessa forma, o elevado grau de importacédo torna o Brasil altamente
dependente das varia¢des das cotacdes cambiais, afetando diretamente no preco da
compra dos insumos no campo e para o consumidor no mercado.

Os fertilizantes compostos de nitrogénio, fosforo e potassio (NPK) sao
0s nutrientes majoritariamente utilizados e repostos no campo®. Dentre estes
nutrientes destaca-se o uso do potassio, que em 2019 foi o maior produto de
importacdo, além de fazer o Brasil como o segundo maior consumidor mundial deste
mineral, sendo 95% importado do Canada, Russia, Belarus e Alemanha. No Brasil, a
Vale do Rio Doce ¢é a Unica empresa nacional com mina exploratéria ativa, contudo

hé previsdo de esgotamento até o final da proxima década®.



Para a reposicédo do potéssio, assim como para os outros fertilizantes,
sdo usadas em sua maioria fontes solluveis, uma vez que a planta absorve esses
nutrientes na forma de ions. Para o potassio, sdo utilizados como fonte nutricional os
sais de cloreto, nitrato e sulfato. A deficiéncia de potassio pode provocar a formacao
de caules delgados e fracos, tendo as regides intermodais encurtadas®. Além disso,
ha o aparecimento de clorose e até mesmo de necrose nas folhas, sendo mais
perceptivel nas folhas maduras, devido a mobilizacdo do ion para as folhas mais
novas. Dentre suas funcdes, 0 potassio estd presente na ativacdo de
aproximadamente sessenta sistemas enzimaticos desde a fotossintese, respiracao,
sintese de proteinas e carboidratos, além do controle no balango idnico!!. Dessa
maneira, a reposicao do potassio torna-se altamente importante de forma a promover
a adequacao do cultivo, possibilitando o maximo de rendimento produtivo.

Durante as aplicacdes de reposicéo convencional via foliar e radicular
pelo agricultor, sao utilizadas uma excessiva quantidade de nutrientes, ja que grande
parte é perdida pela lixiviacdo do solo. Desta maneira, os fertilizantes que ndo séo
absorvidos pelas folhas e raizes, além de terem um grande impacto econémico
negativo ao agricultor, podem levar a um acumulo residual e contaminar os solos e
fontes de agua adjacentes. Visando uma aplicacdo com uma melhor efetividade de
entrega dos nutrientes para os plantios com a quantidade adequada de fertilizantes e
com uma nutricdo balanceada, o uso de diferentes sistemas de acondicionamento e
liberagdo vem sendo desenvolvidos'?~!4. Estes novos sistemas como materiais
extrudados/conformados?®, filmes?®, fibras!’, hidrogéis!®, capsulas'® e sachés?®
buscam uma maior eficiéncia de fertilizagdo com baixo gasto econémico e menor
impacto ambiental. Ademais, o0 uso destes sistemas minimiza o contato direto com o
agricultor durante a aplicacdo, diminuindo a nocividade e possibilitando uma melhor
forma de transporte e armazenagem.

Para uma melhor aceitacdo comercial de producéo, estes materiais além
de apresentarem um bom desempenho devem ter um baixo custo, j& que a insercéo
dos mesmos na composic¢éao de fertilizantes acrescenta um valor agregado, tornando-
o de dificil aceitacdo de venda comparado ao menor custo na forma livre. Neste
sentido, buscam-se cada vez mais matrizes com baixo custo e de facil acessibilidade.
Uma das possiveis opcdes alternativas € o amido, um biopolimero biodegradéavel
obtido em abundancia de fontes renovaveis e residuais altamente disponiveis da

producéo agricola (milho, mandioca e batata), minimizando o custo.



1.2. Sistemas a base de amido

A utilizacdo de biopolimeros obtidos por meio de fontes renovaveis tem
sido estudada como uma alternativa ao uso de polimeros obtidos por meio do
refinamento do petréleo, devido ao menor impacto ambiental e ao menor custo
energético. O amido é um polissacarideo obtido por meio de fontes naturais como
batata, milho e mandioca e possui uma grande quantidade residual disponivel
proveniente do processamento na agricultura, além de ser biodegradavel e
biocompativel. Esta macromolécula apresenta uma estrutura formada por duas
unidades basicas: a amilose e a amilopectina, que sdo constituidas por unidades de
glicose unidas por ligagdes glicosidicas a-1,4 linear, e a-1,4 com ramificagcbes em a-
1,6 como apresentado na FIGURA 1.2. A ramificagdo da amilopectina é responsavel
pela semicristalinidade do biopolimero, sendo a propor¢éo das unidades dependente

da fonte utilizada?!.

(@) Amilose (b) Amilopectina

Ligacao 1-4 a - glicosidica Ligacao 1-4 a e 1-6 a - glicosidica

FIGURA 1.2: Estrutura quimica do amido: (a) amilose e (b) amilopectina. Fonte:

Préprio autor.

No amido in natura, a estrutura cristalinidade da amilopectina pode ser
organizada em clusters de hélices densas do tipo A (encontrada em cereais) ou tipo

B (menos densas) em sua maioria em tubérculos. A mistura dos cristais tipo A e B



sdo encontradas em algumas frutas e legumes sendo denominado tipo C, tendo as
propriedades dependentes da proporcdo de ambos??. J4 a amilose, pode formar uma
organizacédo complexa denominada Tipo V23,

O biopolimero amido apresenta como caracteristica uma alta afinidade
a interacdo com moléculas de agua, devido a presenca de grupos hidroxilas ao longo
da cadeia polimérica, sendo necessario a insercdo de materiais ha matriz de forma
gue promovam o melhor desempenho do filme e minimizem a interacdo com a agua.
Estas inser¢cdes no amido tanto de reforcos como modificadores podem auxiliar no
aumento das propriedades como resisténcia a tracdo, possibilitando aumentar as
propriedades que sdo encontrados nos derivados das poliolefinas?*. Assim é possivel
obter um produto com resposta comercial desejavel e que seja mais amigavel ao meio
ambiente. Ademais, filmes de amido além das adversidades diante as respostas
mecanicas e sensibilidade a agua, naturalmente sofre um fenébmeno denominado de
retrogradacgao, ou seja, o0 aumento da cristalinidade com o tempo, que ocasiona a
perda da performance mecanica e de outras caracteristicas fisico-quimicas iniciais
obtidas ap6s o processamento do amido?®.

Durante a etapa de processamento o granulo de amido passa pela fase
de gelatinizacdo, ou seja, quando ha uma desestruturacao e quebra das ligacdes de
hidrogénio entre as cadeias poliméricas por meio do uso de plastificantes e energia
(temperatura), ocorrendo a separacdo das cadeias e o inchamento do amido. A partir
deste processo ocorre a formacao de um amido termoplastico (TPS), o qual é obtido
por meio do uso de um plastificante (agua, glicerol e ureia) com temperatura 90°C a
180°C. Neste processo ocorre uma expansao da regido amorfa, agindo como uma
forca sob a regido cristalina levando ao colapso dos granulos e consecutivamente o
aumento da viscosidade??. Ao resfriar e com a agdo do tempo, tanto as cadeias da
amilose quanto da amilopectina tendem a se reorganizarem (retrogadacéo), podendo
ocorrer primeiramente na amilose e em maiores tempo com a amilopectina, devido
as diferencas estruturais®®. A velocidade de retrogradacéo depende de fatores como
0 processo realizado, a quantidade de agua presente, o0 modo de estocagem
(temperatura e umidade), presenca de aditivos e reforgos?”’.

Assim, visando uma melhor estabilidade e resposta diante ao processo
de retrogradacéo e dos ganhos de propriedades mecanicas e de hidrofilicidade pode
ser combinado tanto o uso de modificacdo de superficie das hidroxilas da cadeia do

amido, quanto a insercéo de materiais de reforgo?®2°.



1.2.1. Modificag&o do filme de amido

O processo de modificacao de filmes de amido visa realizar alteracdes
das caracteristicas fisico-quimicas do material, de modo a aperfeicoar as
propriedades mecanicas, térmicas e higroscopicas, reduzindo a retrogradacdo do
TPS30-32, Dentre as modificacdes, podem ser realizadas reagées com moléculas (sais
inorganicos ou organicos) com as cadeias poliméricas ou nos monémeros durante a
polimerizacdo, de forma possibilitar a oxidacéo, hidrolise é&cida, reticulacdo e
substituicdo dos grupos hidroxilas presentes na superficie do amido33-35, Dentre os
processos passiveis de realizacdo, o procedimento de esterificacdo € um dos
métodos consolidados na literatura®®-3° de modo a possibilitar a modificacdo dos
filmes de amido, como representado pela FIGURA 1.3.
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FIGURA 1.3: Exemplicacdo do mecanismo de esterificagdo em moléculas organicas

contendo hidroxilas a partir de um acido organico.

O processo de esterificacdo ou reticulacdo depende de varios fatores
como o tipo de amido (amilose/amilopectina), o processamento empregado,
temperatura, tempo de exposicdo, o modificador e a concentracdo utilizada, bem
como o controle do pH da reacédo e o uso de catalisadores (NaOH)#. Bergel et al.**
realizaram em amido de batata os processos de modificacdes com anidrido acético e
anidrido maleico. Nos resultados, foram observados que a hidrofobizacdo do amido
diminuiu a absorcéo de agua de 0,75 g de &gua por g de amostra (sem modificador)
para os valores de 0,42 g Agua g* amostra e 0,45 g 4gua g* amostra com amido 13%
de acetilado e 20% esterificado, respectivamente. Prachayawarakorn e Jintapa
Tamseekhram#? avaliaram o efeito da quantidade de grupos carboxilicos mono (acido
latico), dois (4cido malico) ou trés (acido citrico) presentes nos acidos utilizados em
filmes de amido de mandioca. Nos resultados, os autores verificaram que o acido

citrico (20% m/m) foi o que promoveu a maior queda de inchamento dos filmes puro



de 800% para 500% apo6s 72 h de exposicdo. Desta forma, a presenca de grupo com
3 grupos carboxilicos segundo os autores permitiu uma maior esterificacdo do amido.
No trabalho de Menzel et al.*3, os autores demonstraram que a presenca de 30%
(m/m) de acido citrico levou ao aumento da barreira de permeabilidade ao vapor de
agua e a diminuicéo da solubilidade de 9,9 + 0,20 para 0,27 + 0,01 g mol* em filmes
de amido.

Thessrimuang e Prachayawarakorn avaliaram o uso de &cidos di-
carboxilicos (acido malico e succinico) em filmes de amido extraido de feijao verde
(contém alto indice de amilose). Nos resultados mecénicos, foram observados que
em ambos filmes ao aumentar a concentracdo de 10 a 30% dos acidos, ambos
favoreceram uma perda de resisténcia a tracdo, mas ocasionaram o0 aumento da
deformacédo. Entre os acidos, a melhor performance mecanica foi obtida na presenca
do &cido succinico. Tal resultado foi atribuido uma vez que o &cido mélico apresenta
na estrutura da molécula um grupo hidroxila, afetando o processo de esterificacao e
nas propriedades de cristalinidade do filme. Dai, Zhang e Cheng* realizaram a
comparacdo das propriedades de filmes de amido de mandioca puro e apos
processos de modificagdo de superficie, sendo esterificada com acetato ou
crosslinking com acido adipico. Na resposta mecanica foi possivel verificar que as
modificacdes possibilitaram tanto o aumento da resisténcia a tracdo quanto a
deformacéo, sendo o filme &cido adipico o que mais aumentou significantemente de
1,78 + 0,10 MPa para 10,12 + 0,15 MPa e 26,67 + 2,25 % para 181,07 = 8,48 %,
respectivamente. Tal resposta foi atribuida a formacao de reticulacdo entre as
cadeias que possibilitaram um aumento de massa molar média do biopolimero,
favorecendo a formacdo de uma rede que proporcionou uma melhor interacéo entre
as cadeias e a consecutiva resposta mecanica.

Desta maneira, o uso de modificacbes nos filmes de amido, pode
favorecer tanto uma melhor resposta de barreira a permeacao e sensibilidade a agua,
guanto um desempenho mecéanico, possibilitando uma melhor manutengcdo das
caracteristicas da matriz polimérica ap0s o0 processamento. Associado as
modificacdes, a presenca de materiais de insercao pode intensificar em conjunto tais
propriedades. No trabalho realizado por Wilpiszewska*® foi demonstrado que por meio
do incremento de 15% (m/m) de celulose microcristalina e com uso de acido citrico
em filme de amido com glicerol, houve o aumento de 42 MPa para 96 MPa a for¢ca

elastica do mesmo. Outras propriedades, tais como, térmicas e permeabilidade ao



vapor de agua (WVP) sofreram altera¢des, levando a um aumento de 108 para 129°C
na temperatura de transicdo vitrea (Tg°) e diminuindo a solubilidade na adsorgéo do

vapor de agua, de modo a aumentar a resisténcia do material.

1.2.2. Insercgéo de particulados

Materiais particulados, sendo orgénicos ou inorganicos (polimeros /
oxidos e argilas minerais), tém sido inseridos em matrizes poliméricas de forma a
possibilitar o melhor desempenho tanto mecéanico, barreira, térmico e outros. A
formacdo destes materiais compositos possibilita a esfoliacdo destes particulados
entre as cadeias poliméricas do amido, quebrando ligac6es de hidrogénio entre as
hidroxilas das cadeias e atuando como barreira a passagem de 4gua. A eficiéncia da
insercao de particulas depende da afinidade de interacdo da carga de reforco com a
matriz polimérica, bem como a homogeneidade de distribuicdo, concentracao,
tamanho e forma dos particulados adicionados. Neste sentido, materiais na escala
nanomeétrica tem apresentado um elevado potencial, devido ao menor tamanho e a
maior area de superficie, caracteristicas que facilitam o sinergismo entre a particula
e o polimero*”48, Dentre os materiais ceramicos podem-se destacar o uso de argilas
minerais como montmorilonita, zedlitas, silica, grafeno e 6xidos em geral (CuO, ZnO,
TiO2)*%-53, Além do aumento das propriedades intrinsecas do polimero e de maior
durabilidade, esses materiais podem favorecer o aparecimento ou intensificar
propriedades tais como barreira de radiacdo ultravioleta-visivel, antimicrobianas e
condutividade elétrica ou magnética®>>. Materiais a base de amido sdo bastante
susceptiveis ao crescimento de bactérias e fungos, devido a elevada fonte energética
disponivel (glicose), o que provoca a diminuicdo da viabilidade em materiais de
embalagens devido a susceptibilidade de contaminagcdo e o menor tempo em
prateleira.

O o6xido de cobre (CuO) € um composto que apresenta estrutura cubica
(FIGURA 1.4) e que pode ser obtido com propriedades fisico-quimicas estaveis, alta
area de superficie e distintas morfologias®®°’. Além disso, na forma nanométrica é
um candidato de menor custo do que nanoparticulas de prata em atividades
antimicrobianas, podendo possibilitar a preservacao dos filmes de amido e o maior
tempo util de vida, uma vez que sdo altamente susceptiveis a degradacdo por

microrganismos®8-%. Shankar et al.?! avaliaram o uso de nanoparticulas de CuO (2%



m/m) em diferentes filmes de carboidratos (agar, alginato, carragenina, quitosana e
carbometil celulose). A presenca do CuO nos filmes contribuiu de forma positiva nas
propriedades no aumento da barreira a passagem de vapor de agua (WVP) e na
resisténcia a tracdo. Além disso, os filmes na presenca do CuO apresentaram efeito
nocivo para bactérias do tipo E. coli e L. monocytogenes, diminuindo a viabilidade

celular das bactérias e o nimero de colbnias.

Cu2+

FIGURA 1.4: Estrutura cubica do 6xido de cobre - CuO. Fonte: Proprio autor.

Recentemente, Peighambardoust et al.*® avaliaram o uso de CuO, ZnO
e Ag nanoparticulados como protecao de bactérias em filmes de amido, visando a
aplicacdo como embalagens de alimentos. Nos estudos para bactérias Stafilococus
aureus (S. aureus) e Escherichia coli (E. coli), o CuO até a concentragdo maxima
estudada de 3% (m/m) possibilitou a diminuicdo de 91% e 86% das colbnias
formadas, respectivamente. Além disso, tanto o CuO quanto ZnO mostraram
atividades similares a prata. Adicionalmente, os o6xidos indicaram uma menor
permeabilidade a passagem do vapor de agua e solubilidade, e protecdo contra
radiacao ultravioleta atribuida a menor transmitancia da luz. Outra vantagem do uso
de CuO nanoparticulado além das propriedades antimicrobianas, € que o mesmo
pode ser empregado como um micronutriente para as plantas, sendo fonte de ions
Cu?*. Na forma nanoparticulada do CuO apesar da baixa solubilidade intrinseca dos
oxidos pode ter a caracteristica melhorada, devido ao aumento da area de superficie
e reatividade com a diminuicdo do tamanho. Margenot et al.®? avaliaram a eficiéncia
do uso de nanoparticulas de CuO em relacédo ao CuClz2 como fonte de ions de Cu?*
para raizes. Nos resultados, foram observados que nanoparticulas de 16 nm de
didmetro promoveram o aumento do crescimento em 52% e 26% em raizes de alface

e cenoura, respectivamente. Enquanto isso, o CuClz ndo ocasionou um aumento
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significativo no tamanho de ambas raizes, decorrente da inibicdo ocasionada pela
toxicidade do ion CI presente no sal sollvel. Assim, o CuO nanoparticulado pode
favorecer tanto um aumento das propriedades mecanicas, barreira, antimicrobiana e
fonte nutricional para o solo®364,

Outro material candidato para material de reforco € o uso de zedlita para
o controle de barreira de matrizes poliméricas®-%°. As zeélitas sdo aluminossilicatos
cristalinos hidratados, estruturados por uma rede tridimensional de tetraedros de SiOa4
e AlOq interligados por atomos de oxigénio®. O balanco de cargas nos tetraedros de
aluminio é realizado por contra ions catibnicos de metais alcalinos e/ou alcalinos
terrosos (Na*, K*, Ca?* e Mg?*). As cavidades da estrutura em “gaiola” conferem as
zedlitas altos valores de area de superficie (interna e externa), porosidade e possuem
grande facilidade de modificacdes, tais como, hidrofilicidade, tamanho de poros e
controle da acidez. Os compartimentos porosos formados séo utilizados como critério
de classificacdo das zedlitas em diferentes familias. Associadas a essas
caracteristicas, a biocompatibilidade e a estabilidade em meio biolégico, fazem da
zedlita um material de interesse para aplicacdes ambientais e medicinais®’-5°,

Dentre as familias de zedlitas destaca-se a faujasita (FAU), uma das
maiores zedlitas em area de superficie especifica, com poros grandes cujas cavidades
medem entre 6 A a 8 A de didmetro (FIGURA 1.5). As zeodlitas dessa familia sdo
classificadas quanto a razdo Si/Al presente na estrutura, sendo denominadas FAU X
aguelas cuja razéo € inferior a 1,5, e Y as que possuem uma razao superior a este
valor’®. A estrutura da FAU é composta por duas bases estruturais que podem ser
descritas como prisma hexagonal e sodalita (FIGURA 1.5). A unido das faces desses
dois poliedros resulta na formagdo de uma supercavidade com 740 A de entrada e
1240 A de poro.

Sodalita

Prisma
hexagonal

FIGURA 1.5: Estrutura tridimensional da zeélita Faujasita (FAU). Figura adaptada’.
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Uma das caracteristicas mais relevantes das zedlitas é a capacidade de
troca idnica, modificacdo de superficie para promover a capacidade adsortiva e
carreadores de substancias ativas na forma molecular e/ou idnica, tais como, ions
amonio e potassio para fertilizagdo do solo’>4, Li et al.”> obtiveram particulas de
zedlita K a partir de silica de cinzas de carvdo, que se mostraram promissoras para a
liberacdo de ions potassio de forma lenta e prolongada. Nas trocas ibnicas podem
ser inseridos cations como Cu?*, Zn** e Ag®' que apresentam atividades
antimicrobianas ¢-8°, Souza et al.8! observaram a atividade bactericida em filmes de
amido de mandioca reforgcados com zedlita clinoptilolita modificada com ions Ag*. Os
filmes contendo 0,1 e 0,5% da zedlita-Ag permitiram o aparecimento de um halo
inibitério para S. aureus e E. coli, resultado ndo evidenciado na auséncia da prata.
Tal efeito antimicrobiano pode ser intensificado a partir do uso de uma zedlita com
maior area de superficie, aumentando a area de contato com 0 microrganismo.
Cerrillo et al.®? realizaram a comparacdo da zedlita FAU com Linde Type A (LTA)
modifcadas com prata contra o fungo Penicillium digitatum encontrado em liméo. Para
a LTA, foi verificada uma atividade entre 60% a 90% com o aumento de 2% para 8%
da concentragdo de Ag. Quando comparada a concentracao de 4% da LTA com a
FAU, foi possivel verificar um aumento dos 80% para 100%, respectivamente. Este
aumento superior da FAU foi atribuido pelos autores devido a maior quantidade de
poros presentes na zeolita, permitindo uma maior interacao com os fungos a partir da
liberacdo de ions Ag*.

Assim, tanto as nanoparticulas de CuO quanto a FAU modificada com
fons Cu?* sdo possiveis candidatas a possibilitar um ganho tanto das propriedades
mecanicas, de barreira e antimicrobianas na matriz polimérica de amido. Tais
propriedades, visam a estabilizacdo das propriedades intrinsecas do amido,
minimizacéo da degradacao higroscopica e de ataque de microrganismos durante o
periodo de estocagem, possibilitando o posterior emprego como fonte de fertilizantes

eficientes a baixo custo.

1.3. Sistemas a base de amido para fertilizantes

Materiais de acondicionamento e liberagcdo a base amido vem sendo
desenvolvidos para liberacdo dos mais comuns fertilizantes desde NPK a

micronutrientes entre as diversas formas de conformacéo?88384 Devido a elevada
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hidrofilicidade do amido, comumente sao encontrados o amido na forma de blendas,
modificagbes de superficie ou reforgados (polimeros/ceramicas), de forma a modular
a liberacéo destes nutrientes a partir do controle da higroscopicidade. Zhong et al.8®
obtiveram filmes de amido sulfonado a partir de prévia modificacdo com acido cloro
sulfénico, e posterior polimerizacdo com &cido poliacrilico (polimero hidrofébico).
Como resultado foi observada que a presenca do amido na liberacdo de fosforo
favoreceu um aumento significativo do controle da liberacdo, apresentando um
comportamento continuo e crescente durante 720 h. Distinto da fonte de fésforo livre,
que apresentou apdés 2 h uma liberacdo linear. Este resultado foi decorrente da
decomposicdo do amido presente na matriz e da capacidade de retencéo de dgua do
filme resultante, aumentando a interagdo com o material de interesse. Olad et al.®®
realizaram a formacdo de um hidrogel de amido na presenca de &cido acrilico,
acrilamida e montmorilonita (MMT), visando a liberag&o de ureia, dihidrogenofosfato
de potassio e dihidrogenofosfato de amonio (NPK). Nos resultados foram observados
gue o compdésito permitiu um melhor controle da liberacdo do fertilizante, sendo
disponibilizado 70% dos nutrientes minerais presentes na composicdo. Este menor
valor comparado ao fertilizante livre, disponibilizado 100% no primeiro dia, foi
atribuido a retencdo de agua na matriz do compdsito devido a presenca da MMT.
Kumar, Ashfag e Verma®’ realizaram via casting a producdo de um filme de amido e
poli (alcool polivinilico) (PVA) a partir do uso de sais de nitrato de cobre e zinco. Ao
realizarem a liberacdo dos ions Cu?* e Zn?*, a quantidade fornecida as plantas
apresentou um comportamento inferior quando comparada aos ions livres na
auséncia da matriz de amido. Desta forma, a matriz de amido atuou como barreira,
visando um maior controle da quantidade de nutrientes disponibilizados. Assim,
matrizes de amido s@o excelentes candidatas ao acondicionamento de fertilizantes,
a fim de favorecer uma entrega sustentada dos nutrientes para as plantas.

Um dos sistemas que merece destaque sao os sachés de amido para
liberacéo de fertilizantes. A grande de vantagem do uso de sachés diante das outras
formas de materiais citadas, é o acondicionamento interno do fertilizante nos sachés,
permitindo uma maior facilidade de processamento do polimero, ja que o particulado
nao esta contido na matriz. Desta maneira, € possivel modular tanto a concentracéo
e a proporgédo de diferentes nutrientes inseridos de forma a atender a demanda
nutricional da planta. Sciena et al. 2° obtiveram um saché de blenda de amido de milho

termoplastificado (TPS) com pectina (PEC) em diferentes proporc¢des na presenca de


http://apps-webofknowledge.ez31.periodicos.capes.gov.br/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&colName=WOS&SID=7Falixxi5UDBK4tbome&author_name=Olad,%20A&dais_id=504130&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage
http://www.merckmillipore.com/BR/pt/product/Potassium-dihydrogen-phosphate,MDA_CHEM-104877
http://www.merckmillipore.com/BR/pt/product/Potassium-dihydrogen-phosphate,MDA_CHEM-104877
https://pt.wikipedia.org/wiki/Di-hidrogenofosfato_de_am%C3%B4nio
http://apps-webofknowledge.ez31.periodicos.capes.gov.br/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&colName=WOS&SID=7Falixxi5UDBK4tbome&author_name=Kumar,%20R&dais_id=5744709&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage
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glicerol para liberacdo de nanoparticulas de hidroxiapatita (HAP), como fonte de
fosforo. Como resultados os autores observaram que a obtencdo de HAP
nanoparticulada (diametro de 20 nm), aumentou significantemente a liberacao de ions
fésforo, devido ao aumento da area de superficie e reatividade das particulas. Nos
sachés, os resultados mostraram que quando acondicionada a HAP, ocorreu um
aumento da concentracéo ions fésforo de 5 mg L para 24 mg L apds 48 h. Este
aumento de solubilidade foi atribuido ao saché TPS:PEC 3:1 (m/m), na presenca da
pectina, que devido ao carater acido favoreceu a solubilizacdo da HAP.

No banco de dados da Web of Science ha apenas esse trabalho de
sachés reportado para acondicionamento e liberacao de fertilizantes. Entretanto, néo
h& nada relatando a influéncia de nenhum tipo de particulas de refor¢co (CuO ou FAU)
e nem da adicéo de &cido citrico na matriz de amido para fertilizacdo e na atividade
antimicrobiana em fungos. Vale ressaltar, que o presente trabalho visou avaliar o uso
de ureia como plastificante, a fim de tornar o material fonte de nitrogénio e
aumentando a funcionalidade do saché. Assim, o saché obtido buscou a liberacéo
dos nutrientes potassio a partir de KCI acondicionado internamente, bem como de
nitrogénio (ureia) e ions Cu?* (FAU ou CuO nanoparticulado) presentes na matriz de
amido.

Desta forma, o saché de amido proposto no presente trabalho torna-se
uma alternativa e um avanco nos estudos destes materiais visando um ganho do
maximo de rendimento nutricional e melhor performance de resisténcia mecéanica e
de barreira, aumentando a viabilidade comercial e do tempo util de prateleira deste

biopolimero.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Esse trabalho teve como objetivo a obtencao de sachés compadsitos a base
de amido com incorporacao de zedlita FAU e nanoparticulas de CuO para a liberacdo
sustentada de ions potassio acondicionados internamente na matriz. Visou-se
também, que o sistema apresentasse condicbes adequadas de higroscopicidade,
resisténcia mecéanica e microbiolégica para o melhor desempenho, bem como a

liberag&o dos nutrientes nitrogénio e cobre acondicionados na matriz de amido.

2.2. Objetivos Especificos

— Sintetizar nanoparticulas de CuO de modo rapido, com alta area de superficie e
reatividade;

- Comparar a eficiéncia das propriedades do CuO na escala nanométrica com a forma
comercial micrométrica,;

— Otimizar a sintese da zedlita faujasita (FAU) variando concentracdo de
mineralizador e temperatura de hidrotermalizacéo;

— Produzir filmes de amido plastificados com ureia;

— Inserir os materiais de reforco (zedlita faujasita e CuO nanoparticulado) na matriz
polimérica de amido e avaliar as propriedades de reforco mecanico e de barreira, e a
permeabilidade ao vapor de agua.

— Analisar as propriedades antimicrobianas em fungo a partir da insercao de fontes
de cobre nos filmes de amido;

— Produzir sachés biodegradaveis para o acondicionamento adequado de KCI nos
compdositos obtidos.

— Avaliar a liberacdo dos ions potassio e cobre, e da ureia a partir da degradacao do

saché.
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesse tdpico serd abordada a sequéncia experimental adotada, as rotas
de sinteses e processamento, bem como os métodos de caracterizacdo dos materiais
obtidos.

3.1. Sequéncia Metodologica

A sequéncia experimental executada nesse trabalho de tese esta

representada no fluxograma da FIGURA 3.1.

Reforgos Ceramicos Filme de amido
r’
Otimizagdo dos
Otimizacao da Obtengao do CuO filmes de amido
Sintese da FAU nanoparticulado plastificados com
\_ ureia
]

DRX, DRS, FTIR- MEYV, Ensaio de Tragao,
Raman, MEV, BET, Processamento dos | DRS, DSC, WVP,
Potencial Zeta e filmes nanocompésitos Colorimetro e
Solubilidade Antimicrobiano.
Obtencéo dos sachés Liberagao dos

de amido Nutrientes

FIGURA 3.1: Fluxograma da sequéncia de experimentos seguidos no trabalho.

Inicialmente foram realizadas as sinteses das nanoparticulas de CuO
obtidas por precipitacdo com o método de injecdo a quente e da zedlita FAU a partir
da técnica de sol-gel, seguidas por tratamento hidrotérmico.

As particulas cerémicas sintetizadas foram caracterizadas por meio das
técnicas estruturais de difratometria de raios X (DRX) e espectroscopia Raman com
transformada de Fourier (FT-Raman). Morfolégica por meio da microscopia

eletrbnica de varredura com fonte de emissdo em campo (MEV-FEG) e textural a
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partir de potencial zeta, espalhamento dinamico de luz (DLS) e fisissor¢cao/dessorgéo
de nitrogénio pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET).

Apés a caracterizacdo das particulas sintetizadas, foi analisada a
solubilidade das nanoparticulas de CuO e FAU em agua e acido citrico a temperatura
ambiente. Além disso, foi realizado o ensaio citotoxico em sementes de agrido, de
modo a verificar os efeitos na viabilidade e no crescimento das plantas.

Concomitantemente, foram produzidas as matrizes dos sachés de amido
termoplastico (TPS) a partir da homogeneizacdo em um redmetro de torque — tipo
Haake, seguido por termoprensagem, sendo avaliado a adicdo de diferentes
concentracOes do plastificante ureia. Em sequéncia foi realizada caracterizagéo por
DRX, espectroscopia na regido do infravermelho com transformado de Fourier (FTIR),
microscopia eletronica de varredura (MEV), ensaio de tracdo e solubilidade em agua,
permitindo realizar a escolha da melhor formulacdo para prosseguir para as etapas
de adicéo dos reforcos ceramicos e do modificador acido citrico.

Na etapa posterior foi avaliada a concentracdo das particulas de FAU e
CuO comercial e nanoparticulado nos filmes que compde a matriz dos sachés
compadsitos de amido, variando a adi¢cdo de 1 a 5% (m/m). Realizou-se também a
adicdo de 3% (m/m) de acido citrico nos melhores filmes, de modo a avaliar os feitos
de interacdo com a matriz de amido. Os filmes foram caracterizados por DRX, FTIR,
ensaio de tracdo, permeabilidade ao vapor de 4gua (water vapor permeability — WVP),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), espectroscopia de reflectancia difusa
(DRS), analise colorimétrica e reologia por um redmetro de placas. Além disso, foi
realizado ensaios antimicrobianos a partir do ensaio do halo de crescimento do fungo
Alternaria alternata, de forma a verificar a atividade fungiostatica/fugicida dos filmes
reforcados com o agente antifingico cobre.

Os melhores compasitos foram escolhidos para a producéo dos sachés
biodegradaveis, responsaveis por acondicionar o KCI. Em seguida, os sachés foram
submetidos a ensaios de liberacdo, sendo avaliado o comportamento de
disponibilizacéo dos ions K* imobilizados no saché, ureia (fonte de nitrogénio) e dos

fons Cu?* (FAU e CuO nanoparticulado) presentes na matriz do saché.

Para a realizacdo dessa sequéncia metodoldgica, foram utilizados os

reagentes foram utilizados sem prévia purificacdo. Os materiais empregados para
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execucao laboratorial do presente trabalho com as respectivas marcas e purezas

estdo listados na TABELA 3.1.

TABELA 3.1: Materiais utilizados para execucéo dos procedimentos laboratoriais

Reagente Férmula Quimica Marca Pureza
Acetato de cobre Cu(CHsCOO)2. 1H20  Acros Organics  98%
Acido acético CH;COOH Exodo 99,7%
Acido borico H3BO3 Sigma-Aldrich ~ 99%
Acido citrico CsHgO- Vetec 99,5%
Acido cloridrico HCI Synth 89%
Acido estearico Ci8H3602 Synth 99%
Acido fluoridrico HF Vetec

Acido nitrico HNO3 Alpha078 -
Acido tricloroacético C2HCI302 Sigma-Aldrich 99%
Aluminato de sddio NaAlO2 Aldrich 98%
Amido de milho - Amidex 3001 (CeH1005)n Ingredion

4-4’ dimetilbenzaldeido 4-[(CH3);N]C4H,CHO Sigma-Aldrich

Cloreto de potassio KCI Synth 99%
Extrato de malte-agar - Acumedia -
Hidréxido de sddio NaOH Quemis 99%
Silica - Tixosil 333 SiO2 Rhodia Solvay -
Tween 80% Ce4H124026 Sigma-Aldrich -
Ureia CH4N,O Neon -

3.2. Sintese de CuO nanoparticulado

A sintese das nanoparticulas de CuO foi executada pelo método de

precipitacdo a quente baseado em Zhu et al.28, metodologia que possibilita a rapida
formacao de centros de nucleacdo e o maior controle do crescimento das particulas.
Em um baldo volumétrico contendo 300 mL de agua deionizada foi adicionado 0,038
mols de acetato de cobre, sendo homogeneizado em temperatura ambiente com
agitacdo magnética. Em seguida foi adicionado 1 mL de &cido acético com o intuito
de estabilizar e controlar a oxidacdo dos fons Cu?* com o aumento da temperatura. A
solucéo foi submetida ao processo de aquecimento em banho de glicerina até a
temperatura de 80°C, sendo rapidamente adicionado pellets de NaOH para obtencgé&o
da concentracdo 1 mol L na solucdo. Na sequéncia é observado instantaneamente
a formacao de um precipitado preto, sendo a solugéo resfriada e separada do meio

reacional a partir da centrifugacédo a 10000 rpm por 10 min na temperatura de 10°C
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até o pH préximo de 8. O precipitado foi colocado em uma estufa de circulagdo a 50°C
por 24 h para secagem e caracterizado.

A caracterizacdo das nanoparticulas de CuO foi realizada por meio da

utilizacao das seguintes técnicas:

- Difratometria de Raios X (DRX): A analise estrutural de DRX permitiu verificar a
formacao de fase das particulas obtidas pela sintese e a pureza do material. Para
execucdo variou-se 206 de 5 a 85° na velocidade de varredura de 1° min?. Os
difratogramas foram obtidos a partir de um equipamento Shimadzu®, modelo LabX
XRD-6000 utilizando radiacido Cu-Ka de A=1,5406 A.

- Microscopia Eletrénica de Varredura com Fonte de Emissdo em Campo (MEV-
FEG): Pela analise foi possivel elucidar o tamanho, distribuicéo e forma das particulas
a partir das imagens obtidas no microscopio modelo 6701F da marca JEOL, com feixe
de energia entre 5 a 10 kV e 7 a 10 mm de distancia de trabalho (WD), foi possivel
observar o formato das nanoparticulas, assim como o estado de aglomeragéo entre
elas. Com o auxilio do software Image J foi possivel verificar os valores de diametro

médios das particulas obtidas.

- Andlise de Area de superficie especifica: A partir desta analise textural foi
possivel avaliar a area superficie, tamanho e volume de poros com os resultados das
isotermas de fisissor¢ao/dessorcdo de N2 utilizando o método de Brunauer, Emmett
e Teller (BET), possibilitando o tratamento dos dados obtidos. Para execucgao foi
usando um equipamento da Micrometrics, modelo ASAP 2020.

3.3. Zedblita FAU modificada com Cu?

3.3.1.Sintese da FAU

A sintese da zeolita FAU foi adaptada a partir do método apresentado
por Reinoso et al.?? para obtencdo na estequiometria 9.5 Naz20: 1.0 Al203: 14.0 SiOz:
288 H20. Inicialmente, o aluminato de sédio, fonte de ions Al**, foi dissolvido em agua
deionizada (50 mL) sob agitacdo magnética a temperatura ambiente, até a obtencao
de uma solucao translucida. Na sequéncia foi adicionado ao meio hidroxido de sédio
previamente solubilizado em 50 mL de agua. Apos a completa homogeneizacgéao foi
adicionada a silica sob agitacdo manual com auxilio de um bastéo de vidro, visando-

se a obtencdo de um gel homogéneo. Em seguida foi realizado o envelhecimento
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estatico do gel em bancada pelo periodo de aproximadamente 24 h e, a seguir,
submetido ao tratamento hidrotérmico a temperatura de aproximadamente 100°C.
Inicialmente, sob a condicdo de 24 h de hidrotermalizacdo avaliou-se o efeito da
concentracdo do mineralizador 1,5 mol L't a 3 mol L, de modo a avaliar a influéncia
na obtencédo da fase FAU. Além disso, apds a etapa anterior, foi avaliada a diminuicao
do tempo de tratamento hidrotérmico de 24 a 1 h, de modo a encontrar 0 menor tempo
necessario para obtencdo da fase pura da zedlita. Ao final, o precipitado obtido foi
lavado até pH préximo a 8 com auxilio de centrifugacéo 10000 rpm por 10 min e 5°C,
seco em estufa e caracterizado.

Inicialmente, para a caracterizacao foram utilizadas as técnicas de DRX,
MEV, fisissorcao/dessorcdo de N2 (BET) e potencial zeta, ja mencionadas no item 3.2.
As imagens de microscopia foram obtidas num microscoépio eletrénico de varredura.

Adicionalmente, foram realizadas as seguintes técnicas:

- Espectroscopia Raman com Transformada de Fourier (FT-Raman): A partir
desta técnica foi possivel elucidar a estrutura cristalina e pureza do material, a partir
do comportamento das vibragbes o6ticas, possibilitando complementar os resultados
encontrados pelo DRX. O equipamento utilizado foi Bruker VERTEX FT-IR acoplado
com modulo FT-Raman RAM Il e laser Nd:YAG em 1064 nm com detector de
germanio resfriado com nitrogénio liquido. No teste foram realizadas 200 varreduras

com resolucéo de 4 cm, variando de 100 a 1000 cm™.

- Potencial Zeta e Espalhamento Dinamico de Luz (DLS): A partir do potencial zeta
foi possivel encontrar a carga da segunda camada de hidratacdo, possibilitando
avaliar a estabilidade das particulas em um sistema coloidal. Por meio dos resultados
de DLS foi verificado o tamanho dos aglomerados das particulas quando presentes
em meio aquoso (DLS). Os resultados foram obtidos por meio de um equipamento da

Malvern Instruments, modelo Zetasizer Nano ZS90.

3.3.2.Trocaidnica dos cations Na*/ Cu?*

Nessa etapa visou a troca dos cations Na* de balanco de carga, tornando
assim a FAU fonte de fons Cu?*, fonte do micronutriente e agente antimicrobiano.
Apbs a obtencdo da zedlita foi realizada a modificagdo de superficie por intermédio

da substituicdo dos ions Na* por Cu?* como contra fons. Em uma solucdo de agua
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deionizada com volume de 50 mL foi adicionado 0,125 g do acetato de cobre como
fonte de fons Cu?*, sendo agitado magneticamente em temperatura ambiente até a
completa solubilizacdo. Posteriormente, a solu¢do descrita foi adicionada em 50 mL
de agua deionizada contendo 0,9 g de FAU previamente dispersada. Apds a mistura,
a solucéo foi mantida sob agitacdo magnética por 1 h a temperatura ambiente. Em
seguida, a FAU modificada com ions Cu?* foi separada do meio reacional por meio
de centrifugacédo 8000 rpm por 10 min e 5°C, seca em estufa de circulacédo a 50°C e

caracterizada.

Para verificar a eficiéncia da troca de cations foi realizado a analise de a
espectrofometria de absorcdo atbmica com chama (FAAS) da marca PerkinElmer e
modelo PinAAcle 900T, a partir de uma curva de calibracdo e de uma aliquota do
sobrenadante da solugcdo antes e posteriormente a modificacdo. Desta maneira foi
possivel estimar indiretamente a quantidade de ions Cu?* por g de zedlita.

Além da andlise descrita acima, foi realizado a digestédo acida da zedlita
FAU para quantificacdo/relacdo dos ions AlI**, Na* e Cu?* antes e depois da
modificacdo a partir do método de Peru e Collins et al.?°. Inicialmente 100 mg da
zeolita (triplicatas) foi adicionado a um copo de teflon contendo igualmente 9 mL de
volume de &cido cloridrico, nitrico e fluoridrico, de modo a permitir a solubilizacédo do
aluminossilicato. Em seguida, foi adicionado 4 g de acido bérico solubilizado em 75
mL de &gua deionizada, de modo a neutralizar o &cido fluoridrico, minimizando a
captura dos cétions. Ao final foi tirada uma aliquota de 3,5 mL e adicionada 2,5 mL
de agua deionizada, a fim de diminuir a concentracéo e possibilitar a leitura no FAAS

dos cétions.

3.3. Solubilidade das particulas fontes de ions Cu?*

O ensaio de solubilidade das particulas CuO (comercial e sintetizada) e
FAU foram realizados em temperatura ambiente. Para isso foram adicionados 10 mg
do material e 10 mL de &gua deionizada a um frasco do tipo Falcon de 10 mL de
capacidade. Apos o periodo de solubilizagcdo, o frasco foi encaminhado para
centrifugacéo a 8.000 rpm durante 10 min. Em seguida, uma aliquota foi retirada e
congelada para posterior andlise. Os periodos de retirada de aliquotas foram: 0, 5, 10,

15e30min;1,2,4,6e 16 h;e 1, 2e4e8dias. Para a quantificacdo dos ions cobre
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presentes nas aliquotas foi utilizado um espectrofotdmetro de absorcdo atdmica de
chamas (FAAS).

Posteriormente, foi realizado um procedimento similar ao descrito acima,
alterando a agua com pH neutro por um meio extrativo de &cido citrico 2% (m/m),
possibilitando assim, disponibilizar o maximo de ions Cu?* das amostras. Para isso
foram adicionados 5 mg do material em 50 mL de meio extrativo. A maior raz&o entre
a quantidade de material utilizada e o volume de solu¢cdo comparado ao ensaio com
agua, é decorrente da maior quantidade liberada, buscando minimizar o uso de

diluicBes para a leitura no FAAS, evitando possiveis erros de leitura.
3.4. Citotoxicidade das fontes minerais de cobre

Este ensaio foi realizado de forma a simular o comportamento de
interacdo das particulas com plantas em meio real, para isso utilizou-se uma

metodologia adaptada de Pignatelli et al.”* como simplificada pela FIGURA.

-
Luminosidade natural U

(exposigao por 72 h) Observagao visual
q ﬁ )
[ ]
Deposicao em Placa de Petri
Para crescimento das raizes

Exposigcao das sementes com
o meio de interesse
( periodo de 1 h)

Observacgao
Microscépico ético

FIGURA 3.2: Metodologia aplicada para citotoxicidade nas particulas de cobre na

presenca de sementes de agrido da terra.

Para realizac&o do procedimento foi utilizada FAU modificada com Cu?*,
CuO comercial e sintetizado na concentracdo de 100 mg L, uma vez que e é
reportado na literatura que nesta concentracdo de CuO ha o aparecimento de indicios
de toxicidade. O ensaio consistiu na germinacdo de sementes de agrido da terra
(Lepidium sativum Linn), sendo selecionado visualmente, com homogeneidade de cor

e preservacédo da casca da semente. Em seguida foi adicionado a um frasco tipo
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Falcon com 50 mL de agua destilada, pelo periodo de 1 h em temperatura ambiente,
na presenca de 50 sementes para cada amostra e um branco (sem particulados).
Apoés o periodo de exposicdo, as sementes foram separadas do meio aquoso e
depositadas em uma placa de Petri contendo papel filtro, possibilitando a germinacao
das sementes de 3 a 4 dias (iluminacdo natural). Com o aparecimento das raizes foi
realizada a contagem da quantidade de sementes germinadas, possibilitando verificar
a viabilidade das sementes. Além disso, as sementes germinadas tiveram o diametro
radicular medido a partir de um microscopico 6tico, possibilitando avaliar os efeitos

no desenvolvimento das raizes.

3.5. Processamento dos sachés de amido

Nessa etapa serdo descritos os procedimentos utilizados para a
obtencéo dos sachés obtidos a partir dos filmes de amido termoplastico plastificados
com ureia, reforcados com CuO ou zedlita faujasita (FAU) e na presenca de acido

citrico.

3.5.1. Filmes de amido com ureia

O preparo dos filmes de amido puro foi adaptado a partir do
procedimento de homogeneizacdo em uma camara de mistura acoplada a um
rebmetro de torque do tipo Haake, seguido por termoprensagem realizado por
Moreira et al.®?. A formulac&o precursora original para processamento continha 28 g
de amido de milho, 12 g de glicerol, 5,6 g de agua destilada e 0,28 g de acido
estearico. No presente trabalho foi avaliada a substituicdo do plastificante glicerol por
ureia, uma vez que este apresenta maior interesse agricola, visto que é fonte de
nitrogénio, nutriente essencial para as plantas®. Para a substituicdo do glicerol
(liquido) para ureia (solido) fez a necessidade do aumento da adi¢do de agua para
15 g, possibilitando a mistura e o processamento. Nesta etapa foram avaliadas a
concentracao de ureia de 1 a 8 g, correspondendo de 3 a 28% (m/m) do plastificante
com o amido.

As pré-misturas avaliadas foram homogeneizadas manualmente (parte
seca e liquida) e submetidas a um redmetro tipo Haake acoplado a um misturador

equipado com rotores tipo roller (PolyLab Rheodrive 4, Rheomix OS4). No
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processamento foi utilizada as condi¢gbes de temperatura de 110°C e rotacdes de 160
rpm por 4 minutos. Apds a obtencdo do material termopléastico, este foi prensado em
uma termoprensa aquecida a temperaturas de 120°C, com 10 toneladas por 5
minutos, para a conformacao dos filmes em moldes de aluminio.

Em seguida, os filmes de amido termoplastico foram caracterizados pela
técnica de DRX j& mencionada no item 3.1. Além das andlises citadas, foram feitas

as seguintes caracterizacoes:

- Espectroscopia na regidao do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR): A partir dessa técnica foi possivel observar as vibra¢des dos grupos presentes
nas amostras, e avaliar possiveis modificacdes estruturais. A analise foi realizada em
um equipamento Bruker VERTEX FT-IR com 32 varreduras, na faixa comprimento de
onda de 4000 a 400 cm™ e resolucéo de 4 cm™.

- MEV - Microscopia Eletrénica de Varredura: A andlise realizada em um
equipamento JEOL-JSM 6510 possibilitou observar a secéo transversal dos filmes, a
partir da fratura em nitrogénio liquido, com posterior recobrimento com carbono.
Desta forma, foi possivel avaliar a presenca de granulos in natura, homogeneidade e

espessura.

- Solubilidade: Os ensaios de solubilidade dos filmes em agua ocorreram no periodo
de 15 dias. Inicialmente, os filmes foram redimensionados em quadrados e
adicionados em béqueres contendo 100 mL de agua destilada, sendo fotografados

periodicamente.

- Ensaio mecéanico: O ensaio mecanico (tracdo) foi realizado seguindo a norma
ASTM D882-97, em decaplicata em um texturometro TA.XT Plus da Stable Micro
System, numa taxa de deslocamento de 0,8 cm s. Por meio desta andlise, foi
possivel analisar o comportamento dos filmes diante da aplicacdo de uma forca

uniaxial de tragdo, possibilitando inferir sob sua deformacgéo e tenséo.

3.5.2. Filmes compaositos de amido reforcados com ceramicas na
presenca de acido citrico

Nessa etapa os reforcos ceramicos foram inseridos aos filmes de amido
na presenca e auséncia do acido citrico. Para a obtencdo dos filmes de amido
reforcados com cobre foram utilizados FAU modificados com Cu?*, CuO

nanoparticulado e comercial. A formulacéo escolhida para esta etapa foi a de 28 g de
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amido, 0,28 de acido esteéarico, 15 g (15 mL) de agua e 7 g de ureia, sendo inserido
diferentes teores de 1, 3 e 5 % (m/m) de material de reforco, visando otimizar as
caracteristicas fisico-quimicas, como resisténcia a umidade de agua e propriedade
mecanica. Para a insercao do reforco ceramico, o mesmo foi dispersado nos 15 mL
de agua destilada e homogeneizado via sonicacdo em um ultrassom de ponteira por
1 a 2 min a 40% de amplitude, marca Branson Digital Sonifier. Em sequéncia foi
adicionada a parte seca para homogeneizacdo da pré-mistura, sendo executado o
processamento como descrito anteriormente para obtencao dos filmes no item 3.4.1.

Além dos materiais de reforco, foi inserido nos melhores filmes de amido
a presenca de 0,84 g acido citrico (3% m/m) na parte seca da pré-mistura, de forma a
possibilitar a formacao de modificacdo dos grupos hidroxilas presentes no amido ou
crosslinking das cadeias poliméricas. A escolha desta concentracdo decorreu-se de
testes iniciais realizados, os quais permitiram determinar um valor adequado para
processamento e obtencao de filmes sem o aparecimento de bolhas nestas condi¢oes
de processamento.

Em seguida, os filmes de amido foram caracterizados pelas técnicas de
DRX, FTIR e analise mecanica como descrito no item 3.4.1. Além das andlises
citadas, foram feitas as seguintes caracterizagoes:

- Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC): A analise térmica de DSC foi
realizada uma varredura a 10°C min-, na temperatura de 20 a 300°C sob fluxo de
nitrogénio. Assim foi possivel determinar as caracteristicas térmicas do material,
como temperatura de transicao vitrea (Tg°), temperatura de fusdo (Tm®°), entalpia de
fusdo (Am°) e cristalinidade dos filmes. O equipamento empregado é da marca TA

Instruments, modelo Q100.

- Permeabilidade ao Vapor de Agua (WVP): Para a caracterizacio da andlise de
WVP dos filmes de amido puro e dos compoésitos amido com CuO e zeodlita, foi
utilizada a metodologia definida pela norma ASTM E96 (método do copo). Para a
execucao foi utilizado um corpo de prova circular (FIGURA 3.3), cujo diametro e a

espessura foram definidas por um paquimetro.
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Sistema —
—> Agua

FIGURA 3.3: Exemplificacdo dos copos de Payne metélicos usados no ensaio de
WVP.

Os filmes foram depositados sobre a superficie de um suporte de
aluminio contendo 6 mL de &gua destilada, sem contato com o material, e mantido
em estufa a 40°C, contendo silica. A realizacdo da medicao da variacao do peso foi
feita periodicamente tirando 20 pontos durante 48 h, medidos em uma balanca
analitica. A permeabilidade ao vapor de agua (WVP) foi calculado pela seguinte
equacao:

WVP (gh *m™1Pa™1) =

m L
T AAP (Equacao 1)

AAP

Sendo “m/t” o coeficiente angular da razdo que representa a perda de
massa (g) por unidade de tempo (h), “L” a espessura dos filmes (mm), “A” a area de
permeacédo obtida a partir do diametro dos filmes utilizados e “AP” (Pa) o gradiente
de presséo entre a face superior e inferior do filme, valor obtido pela medicdo da
umidade (%) em um termo higrébmetro. Assim, foi possivel inferir os valores de WVP
para os filmes de amido, sendo quanto maior o valor, mais facil a permeabilidade do

vapor de agua.

- Comportamento reoldgico: Para analise do comportamento reolégico dos filmes
processados, foi utilizado um redbmetro com geometria de placas da marca Pysica
modelo MCR 301, nas condi¢Ges de taxa de cisalhamento de 2,66 s (160 rpm),
durante 4 min, com aquecimento até 110°C. Inicialmente preparou-se as pré-misturas
dos filmes de acordo com o procedimento explicado no item 3.5.2, seguida da
utilizacdo no processamento dos filmes. Para execugéao foi utilizada uma parcela da

amostra feita e submetida a condi¢cdes similares ao processamento realizado no
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redbmetro do tipo Haake acoplado com um homogeneizador (160 rpm, 4 minutos e
temperatura de 110°C) para obtencao dos filmes termoplasticos de amido.

- Andlise Colorimétrica: A medida de alteracdo de cor dos flmes com a presenca de
diferentes concentracfes do reforgo ceramico CuO/FAU e de acido citrico foi feita de
acordo com a “escala de Hunter’, baseada nos parametros L, a e b em um
equipamento Chroma Meter CR-410 (Konica Minolta). O parametro L* indica a
luminosidade, a partir da quantidade de luz refletida, indicando o niumero de fétons,
na faixa de O - preto e 100 — branco. Ja os parametros a* e b* representam o indice
de cromaticidade, sendo a* o grau entre verde (-a) e o vermelho (+a) e b* entre o azul
(-b) e o amarelo (+b). A partir dos parametros foi calculado o indice de brancura
(whiteness index - WI) e total de diferenga de cor (AE) a partir do padrdo branco com

L*=100, a*=-1 e b*=2, seguindo as equacdes 3 e 4%,

WI =100 — J(lOO —L)?+ a? + b? Equacgio (3)

AE = J(L - L)%+ (a—a*)? + (b—b*)? Equagio (4)

Quanto maior for a variacdo dos valores obtidos com o filme original,
maior o grau de alteracéo de coloracdo e consecutivamente a influéncia dos materiais

de reforgo.

- Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS): Por meio desta analise foi possivel
avaliar a capacidade de absorbancia de radiagéo na faixa do ultravioleta- visivel dos
filmes de amido reforcados com diferentes materiais de reforgo. Para execucao da
analise foi usado o modo de reflectancia, na faixa de radiacao entre 200 e 1200 nm,
em temperatura ambiente em um equipamento Shimadzu UV-vis modelo 2600. Em
sequéncia foi aplicado a teoria matematica de Kubelka-Munk realizada no
equipamento para conversao dos valores de reflectiancia em coeficiente de

absorbancia.
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- Atividade Antifungica: Os ensaios foram realizados para verificar a atividade
fungicida nos filmes de amido perante o microrganismo Alternaria alternata CCT
1250. Este fungo selecionado esta entre os mais comuns que proliferam em batata,
milho e tubérculos, ricos na macromolécula de carboidrato de amido. Inicialmente, os
microrganismos foram isolados e replicados em placa de Petri com o meio de cultura
com extrato de malte-agar (MEA), crescidos em estufa de circulagdo a temperatura
de 28°C durante 1 a 2 semanas. A partir do crescimento dos fungos, foram
preparadas solucdes de esporos na concentracdo de 1x10° esporos mL™ utilizando
solucdo esterilizada de Tween 80 (0,1% v/v). A concentragdo dos esporos foi
determinada utilizando-se a camara de Neubauer, sendo realizado diluicdes até a
padronizacdo do nimero de esporos por meio de sua contagem no interior desta
camara (Kasvi, Parana, BR) como descrita por Guarro et al. e Pujol et al.®>%,

Apbs a adequacdo da concentracdo dos esporos foram realizados
ensaios de halo de inibicdo de crescimento perante os fungos escolhidos. Em uma
placa de Petri com extrato de malte-agar (MEA) foi adicionando no centro 100 pL da
suspensdao, sendo adicionado em cima dos esporos uma amostra de filme de 2x2 cm.
Paralelamente foi realizado um controle positivo (fungo sem o filme) e um controle
negativo (filme de amido puro), sendo inseridos em uma estufa de circulagdo na
temperatura de 28°C. O crescimento flingico foi acompanhado nas placas
diariamente por 14 dias e foram medidos os tamanhos dos halos de inibicdo com
auxilio de um paquimetro. Assim, ao final foi possivel elucidar sobre as propriedades
antifungicas dos filmes amido reforcados com cobre. A partir da diferenca do tamanho
de halos de crescimento (didametro micelar) foi possivel determinar a atividade
fungicida (matar o fungo) ou fungiostatica (inibicdo de crescimento) presente nos

filmes ativos de cobre.

3.6. Sachés de amido para fertilizacéo

3.6.1.Ensaio de Liberacdo dos Sachés

A producdo dos sachés foi baseada no procedimento executado por
Sciena et al.?°. Inicialmente, os filmes foram redimensionados em quadrados de 2x2
cm e tiveram as bordas umidificadas com &gua destilada, sendo trés das quatro

bordas seladas com auxilio da prensa térmica 120°C e por 1 minuto. ApGs essa etapa,



28

foram adicionados internamente nos sachés 50 mg de KCI, realizando assim a
selagem da ultima borda.

3.6.2. Ensaio de liberag&o de nutrientes (K*, Cu?*, ureia)

O ensaio de liberacdo de K*, Cu?*, ureia a partir dos sachés, foi realizado
em meio aquoso neutro com o uso de béqueres de 600 mL a temperatura ambiente
em quintuplicatas. Neles foram adicionados os sachés em 500 mL de agua destilada
em temperatura ambiente e modo estatico. A retirada de aliquotas ocorreu
periodicamente durante 60 dias, sendo a solucdo do sistema levemente
homogeneizada com auxilio de um bastao de vidro para retirada de 3 aliquotas de 3
mL, visando a quantificacdo da andlise de K*, ureia e Cu?*. Em seguida, essas
aliquotas foram centrifugadas a 8.000 rpm durante 5 min. Para a quantificacdo dos
fons K* e Cu?* foi utilizado a andlise de espectroscopia de absorcdo de chamas
(FAAS).

A analise de ureia foi realizada pelo método colorimétrico utilizando um
espectrofotdbmetro na regido do ultravioleta — visivel (marca Shimatzu modelo UV-
1601PC) a partir da metodologia de With, Pertensen e Pertensen °’. Para execugéo
do procedimento, foi preparado o reagente de Ehrlich, o qual consiste em 5 g de 4-4’
dimetilbenzaldeido solubilizado em 20 mL de acido cloridrico. Para leitura no
espectrofotometro na regido de 435 nm foram misturados 500 uL da amostra com
500 uL do reagente de Ehrlich e 2,5 mL de uma solu¢do de 10% (v/v) de &cido
tricloroacético. Para o branco foi utilizando uma mistura equivalente dos reagentes

sem amostra, sendo feita uma curva de calibracao para ureia.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir deste ponto serdo abordados os resultados obtidos durante a
sequéncia metodoldgica e caracterizagdes descritas no item 3. Inicialmente, serdo
discutidos os dados relacionados as nanoparticulas de CuO e zeolita FAU.
Posteriormente seréo tratados os resultados relacionados a producao dos filmes de
TPS com plastificante ureia, e na presenca de acido citrico e do material de reforco
CuO e FAU. Ao final, seréo discutidos os resultados dos ensaios de liberacdo dos

nutrientes de interesse presentes nos sachés compaésitos de amido.

4.1. Caracterizacdo das Nanoparticulas

4.1.1. Caracterizacdo das nanoparticulas de CuO

Para a obtencdo das nanoparticulas do CuO usadas como refor¢co nos
filmes de amido foi feita a sintese pelo método de precipitacdo com injecdo a quente.
Por meio dos difratogramas de DRX apresentados na FIGURA 4.1, é possivel
observar que a sintese realizada possibilitou a obtencdo da fase estrutural cristalina

pura do CuO, similar a encontrada no material comercial.

CuO sintetizado

CuO comercial

UUMM.—

10 20 30 40 50 60 70 80

20/°

FIGURA 4.1: Difracdo de raios X do CuO comercial e sintetizado (injecdo a quente).

Intensidade / u.a.

O difratograma indica a obtencédo do CuO monofasico (n° 048-1548) e

com estrutura monoclinica, a partir a ficha cristalografica Joint Committee on Powder
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Diffraction Standards (JCPDS), ndo houve o aparecimento de picos adicionais
indicando a presencga de fase secundaria ou contaminacao. Vale ressaltar, que foram
percebidas diferencas no alargamento dos picos quando comparado os dois
difratogramas, 0 que pode ser atribuido pelo fato de que a sintese do material foi
realizada via um método rapido, interferindo na cristalinidade do material e/ou devido
ao menor tamanho esperado de particulas®.

Ao analisarmos as imagens obtidas através da técnica de microscopia
eletrénica de varredura (FIGURA 4.2), pode-se observar a diferenca entre o material
comercial e sintetizado no quesito tamanho das particulas. Quando observadas as
amostras de CuO comercial, foram verificadas particulas aglomeradas com elevada
heterogeneidade e tamanho na escala micrométrica. Para o CuO sintetizado foi
comprovado a obtencédo de particulas na escala nanométrica com tamanho médio de
17,5 + 2,7 nm e alta homogeneidade. O resultado obtido no presente trabalho
corrobora com o encontrado por Sagadevan et. al. °® o qual obtiveram particulas de
CuO nafaixa de 10 - 32 nm (valor médio de 20,25 nm) ao realizar o método de injecdo

a quente.

FIGURA 4.2: Imagem do CuO comercial (MEV) e sintetizado (MEV-FEG).

Ao avaliar as nanoparticulas de CuO sintetizadas € possivel verificar
gue as mesmas ndo apresentam forma definida. No trabalho de Zhu et al. 1%, os
autores observaram que o uso de nitrato de cobre como precursor possibilitou a forma
de nanobastdes variando a temperatura de sintese de 2°C a 100°C. Entretanto, os
autores verificaram que em temperaturas maiores houve o menor crescimento destes
bastdes, sendo atribuido a maior energia que possibilita a quebra das ligacdes de

hidrogénio que estabilizam os ions Cu?* em solucéo na forma do complexo octaédrico
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de Cu(OH)s*". Durante esta etapa ocorre a desidratacdo principalmente nos eixos
axiais, levando a formacao de nanobastbes preferencialmente em temperaturas mais
baixas (menor energia). Entretanto, com o aumento da temperatura além da maior
guebra das ligacGes de hidrogénio, ha a formacdo de mais centros de nucleacéo e
maior velocidade de reacdo. Além disso, o uso de acetato de cobre como precursor
pode ter inibido o crescimento preferencial, uma vez que o mesmo pode ser
facilmente adsorvido em diferentes planos cristalinos dos nucleos (maior tamanho da
molécula), ao contrario de outros anions tais como ClI- e (SO4%) 91, Assim, no
presente trabalho o uso do acetato de cobre como percursor associado a presenca
do &cido acético, na temperatura de 80°C e com a rapida injecdo do mineralizador
favoreceu a obtencdo de nanoparticulas CuO sem crescimento preferencial.

Ao comparar a analise textural das particulas de CuO comercial e
sintetizada por meio da analise de fisissor¢do e dessorcéo de N2 (TABELA 4.1) foi
possivel aferir os valores de 12 m? g! e 112 m? g! de area de superficie,
respectivamente. Este valor superior de area de superficie é atribuido a diferenca no
tamanho das particulas obtidas, uma vez que as sintetizadas apresentaram-se em
uma escala bem inferior de tamanho quando comparadas a forma comercial (FIGURA
4.2), possibilitando 0 aumento da area de contato®. Desta maneira, esta rota sintética
possibilitou a formacéo de particulas com alta homogeneidade, tamanho nanométrico
e alta de area superficie.

A fim de verificar a estabilidade e dispersédo em meio aquoso foi feita a
analise de potencial zeta, calculando a repulsédo/atracdo do CuO disperso em agua.
Nos resultados para o CuO foram obtidos os valores negativos de -37,4 + 2,2 mV
para o sintetizado e de -19,1 + 0,8 mV relativo ao CuO comercial, como apresentado
na TABELA 4.1.

TABELA 4.1: Valores de Fisissor¢éo / Dessor¢cao de N2 e Potencial Zeta.

CuO Area de superficie (m2g™) Potencial Zeta (mV)
Comercial 12 -19,1+0,8
Sintetizado 112 -374+£22

Este maior valor encontrado para o CuO nanoparticulado é esperado,
uma vez que na escala nanométrica ha o aumento de area de contato associado a

maior quantidade de ligacdes incompletas na superficie. Os valores negativos sédo
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tipicos e similares aos encontrados na literatura'®? para CuO em meio aquoso neutro
e alcalino. Assim, o CuO sintetizado nanoparticulado apresentou uma elevada
estabilidade quando em suspensdo em meio aquoso, ja que apresentou valor de
potencial zeta superior a 30 mV em médulot©3,

Desta maneira, o0 CuO na forma de nanoparticulas apresentou
caracteristicas que possam favorecer uma melhor distribuicdo e homogeneizacao dos
particulados durante a insercdo como carga de reforco no filme amido, podendo
intensificar e contribuir para o melhor desempenho das propriedades fisico-quimicas
guando comparado a forma comercial.

Uma vez compreendidas as propriedades do CuO sintetizado, buscou-
se analisar a rota de obtencdo do segundo candidato como carga de reforco a FAU

com os ions Na* substituidos por Cu?*.

4.1.2. Caracterizacao da zeolita FAU.

Primeiramente, foi feita a analise de DRX com o intuito de identificar os
produtos formados e a pureza dos mesmos a partir de diferentes concentracdes do
mineralizador NaOH. Os difratogramas das zedlitas obtidas estdo apresentados na
FIGURA 4.3. E possivel observar que variando a concentracdo do mineralizador na
rota aplicada houve a formacdo de duas zedlitas preferenciais, as quais foram
identificadas utilizando a ficha cristalografica, sendo a zedlita faujasita Y (FAU)
(JCPDS 043-0168) e gismondina (GIS) (JCPDS 39-1373). Este resultado € decorrente
de que as zedlitas sdo materiais termodinamicamente metaestaveis, sendo a
transicdo de fases desses materiais influenciada por alteracdes como condicdes de
cristalizacdo, pH, temperatura e tempo de hidrotermalizacdo®*. Além disso, a mistura
das fases observadas também pode ser associada a estabilidade do gel, decorrente

da evaporacéo da aguat®.
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FIGURA 4.3: Difracdo de raios X com variacdo da concentracdo do mineralizador

Intensidade / u.a.

NaOH (mol L) para sintese hidrotérmica em 24 h / 100°C

E possivel evidenciar que em maiores concentracdes de mineralizador
ha uma predominancia da zedlita FAU, podendo ser atribuida a um aumento da
concentracdo de ions hidroxila no meio reacional. Isto pode ser decorrente de que em
maiores valores de pH h& uma quantidade superior do numero de espécies
dissolvidas, contribuindo para o aumento dos nudcleos de nucleacdo formados,
acelerando assim a etapa de crescimento. Além disso, com o aumento dos ions
hidroxila no meio reacional, 0s mesmos acabam atuando como agentes complexantes
do APP* e do Si** na forma de tetraédricos AlI(OH)s* e (SiOs?/ Sis072)1% unidades
basicas para formacao da zeolita. Desta forma, varios parametros tornam dependente
da formacao das fases concorrentes FAU e GIS, tornando a sintese resultante de uma
fase preferencial ou da mistura de ambas.

A fim de compreender o comportamento de obtencédo da fase FAU foi
escolhida a concentracdo do mineralizador NaOH como 2,7 mol L e realizada a
variacédo de tempo de hidrotermalizagéo, uma vez que esta condicdo se mostrou com
reprodutibilidade. A partir dos materiais obtidos nos tempos de 1 a 24 h e verificados
pelo difratograma (FIGURA 4.4.), é possivel verificar que com o aumento do tempo
de 1 a 24 h h&a o aparecimento da zedlita GIS como fase minoritaria da zeolita FAU.
Este resultado esta de acordo com o encontrado na literatural®’, que reporta que o
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aumento do tempo de hidrotermalizacdo pode ocasionar o aparecimento de fases
secundérias como gismondina, e até mesmo o desaparecimento da faujasita.
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FIGURA 4.4. Difracdo de raios X da zeolta com a variacdo do tempo de

hidrotermalizacéo de 1 a 24 h (a) e amplificacdo da regido de 26 entre 5 e 15° (b).

Como observado nos resultados a partir de 6 h de hidrotermalizacdo ha
0 aparecimento do pico caracteristico da GIS localizado em 26 igual 13° (Figura 4.4b).
Este aparecimento da zedlita GIS com aumento do tempo € um indicio que a mesma
tem os nucleos formados paralelamente aos da FAU. Segundo Chaves et al.'%, a
obtencao da zedlita GIS se da decorrente a partir de precursores amorfos e assim,
num processo hidrotérmico a partir da dissolucdo da FAU e em tempos maiores, esta
pode servir como material precursor para a formacdo da fase secundéria, podendo
levar até o completo desaparecimento. Assim é indicado que a FAU é cineticamente
mais favoravel quando comparada a GIS, podendo ser termodinamicamente mais
estavel.

Com o intuito de determinar possiveis fases secundarias na zeélita FAU
obtida foi realizada a andlise de espectroscopia Raman (FT-Raman), como
apresentada pela FIGURA 4.5. Inicialmente, € possivel verificar que a GIS apresenta
vibracdes oOticas distintas das observadas para a zedlita FAU. Para FAU é observado
dois picos vibracionais em 510 cm™ e 298 cm™, atribuidas ao modo vibracional do
anel de 4 membros (4R) e ao modo de flexdo do anel de 6 membros (D6R), tipicos
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da estrutura cristalina da FAU109,
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FIGURA 4.5: Espectroscopia Raman das sinteses de zedlita com diferentes tempos

de hidrotermalizagdo e na presenca do mineralizador NaOH (2,7 mol L)

Para a zedlita GIS, é observado os modos vibracionais localizadas em
413 cm e 480 cm™ caracteristicos para os anéis de 6D e 4D, Para as sinteses
realizadas em maiores tempos de hidrotermalizacdo € possivel ver o alargamento do
pico em 510 cm, destacando o tempo de 24 h, com o aparecimento da vibragdo
caracteristica da GIS, indicando assim o aparecimento da fase secundaria. Contudo,
em menores tempos € evidenciado apenas 0s picos vibracionais tipicos da FAU,
corroborando com o resultado da analise de DRX (FIGURA 4.4).

Apos verificar as caracteristicas estruturas das zeolitas obtidas durante
a otimizacao de sintese, foi realizada a analise de MEV a fim de possibilitar evidenciar
as caracteristicas de forma e tamanho das particulas. Como observado na FIGURA
4.6. E possivel verificar que as zedlitas FAU obtidas em todos os tempo de
hidrotermalizacdo apresentaram diametro na faixa de 0,5 a 1 um, com caracteristica
de forma facetada de octaédrico, forma similar a relatada na literatura®®1, Ademais,
nao foi evidenciado que o aumento do tempo de hidrotermalizacdo influenciou no
tamanho das particulas.
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FIGURA 4.6: Imagens de MEV da variacdo de tempo de hidrotermalizacao a partir da
10,8 g de mineralizador: (a) 1 h; (b) 2 h, (c)3 h, (d)4 h, (e) 6 h, (f)12 h (g) 18 (h) 24 h
e (i) sintese GIS 24.

Para a zedlita GIS obtida foi verificado que a mesma apresentou uma
forma de agregados de lamelas com diametros de 2 um de comprimento. Assim as
zedlitas obtidas FAU e GIS apresentaram caracteristicas distintas bem evidenciadas.

De forma a avaliar as caracteristicas texturais das zeolitas obtidas foi
realizada a andlise de fisissor¢do/dessorcdo de N2 como apresentado pela TABELA
4.2. Nos resultados de area de superficie foi verificado que a FAU obtida apresentou
uma elevada area, tipica das zedlitas, devido a estrutura tridimensional e porosa''?.
Adicionalmente, é verificado que no tempo de 1 h de hidrotermalizagdo hd um menor
valor de area de superficie (391,65 m? g'*) e volume de poro (0,170 cm® g 1), quando
comparado a maioria dos tempos de reacdo que apresentam valores de em torno de
600 m? gt a 650 m? gt e 0, 270 m? gt a 0,290 cm?® gX. Este menor valor, pode ser
decorrente que o tempo de 1 h nao foi suficiente para a completa formacgéo da rede
cristalina da FAU, o qual ja foi possivel a partir de 2 h de sintese.
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TABELA 4.2: Resultados de fisissorcdo/dessorcéo de N2 referentes as variagdes de

hidrotermalizagao

Hidrotermal *Asuperficie **Aext Volume de
(h) (m> g™t (m> g™t poro (cm® g
1 391,65 24,33 0,170
2 656,48 28,88 0,293
3 658,51 28,91 0,292
4 605,69 30,30 0,268
6 608,03 27,85 0,280
12 659,99 27,47 0,295
18 617,17 29,24 0,273
24 580,04 26,50 0,258

* Asuperficie = area de superficie; **Aext = area externa

Além disso, a zedlita FAU obtida apds 24 h, apresentou um decréscimo
da area de superficie para 580,04 m? g, o que pode ser atribuido a presenca da uma
fase secundéria GIS que apresenta tamanho superior, minimizando a caracteristica
da FAU. Desta forma, os resultados texturais obtidos indicaram uma estabilidade da
sintese da FAU realizada sob diferentes tempos de hidrotermalizacdo, sugerindo uma
homogeneidade da distribuicdo de particulas. Na literatural'®14 é reportado que
guanto maior a heterogeneidade das particulas, ha uma diminuicdo da area de
superficie das zedlitas devido ao maior grau de aglomeragdo, corroborando aos
resultados encontrados na microscopia das zeolitas (FIGURA 4.6).

A fim de avaliar a estabilidade das particulas em suspensao e com isso
a capacidade de se manterem dispersas foi realizada a anélise de potencial zeta
(FIGURA 4.7). O valor de potencial zeta obtido para a zedlita FAU sintetizada em
todos os tratamentos de sintese apresentaram carga negativa, sendo estes valores
acima de -48 mV. A carga negativa evidenciada no resultado esta associada a
desprotonacao das hidroxilas presentes na superficie da FAU, resultado proveniente
dos oxigénios terminais da estrutura quando analisado em pH neutro!*®. Além disso,
valores de potencial zeta acima de 30 mV indicam a alta presenca de cargas de
superficie, as quais ocasionam repulsédo e estabilidade na solucédo, minimizando a
tendéncia a aglomeragéo e decantagao!?®.
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FIGURA 4.7: Estabilidade em meio aquoso da zedlita FAU a partir das medidas de

potencial Zeta e diametro de aglomerados (DLS).

Por meio da analise de DLS ilustrada na FIGURA 4.7, é possivel verificar
que essas particulas em solugdo mantém-se estaveis, e com baixo indice de
aglomeracao; uma vez que os resultados evidenciam valores de diametro entre 1 a 2
um, valores discretamente superiores aos encontrados pela microscopia da FAU
(FIGURA 4.6.), que apresentaram particulas com didmetros de 0,5 a 1 um. Desta
forma, a caracterizacéo textural permitiu concluir que foi possivel obter zedlita FAU
com alta area de superficie e estabilidade em meio aguoso, desejavel para possibilitar
um material de refor¢o passivel de processamento e reforgo em filmes.

A partir da semelhanca das propriedades encontradas em todos os
tempos de hidrotermalizagdo, foi escolhida a FAU 2 h para prosseguir com 0s
experimentos de modificacdo de superficie da FAU sodica, uma vez que este exigiu
um menor tempo e gasto energético para obtencdo da zeolita com elevada area de
superficie e pureza de fase.

A partir da FAU foi realizada a troca de cations Na* por Cu?*, a fim de
tornar a zedlita ativa como fonte do micronutriente cobre. Como resultado, foi

observado pela FIGURA 4.8 a alteracdo da cor de branca para azul, indicando a
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adsorcéo dos ions Cu?*. Por meio da leitura em um espectrofotdmetro de absorcédo de
chamas (FAAS) foi possivel quantificar a insercdo de cobre, obtendo o valor de 160
mg Cu?* g FAU. Ao comparar os resultados obtidos no presente trabalho, este se
apresenta similar a zeélita FAU Y obtida por Chumee e Pinkham'!’ que obtiveram
valor de 242 mg g, indicando assim a intrinseca caracteristica adsorvente da zeélita
sintetizada. Nos resultados de fisissorcao/dessorcdo de N2, os valores de area de
superficie de 605 m? g e volume de poros de 0,28 cm? g! apresentam-se bem
similares ao observado para FAU antes da modificacdo (TABELA 4.2), indicando a

preservacao estrutural da zeolita apos o procedimento.

FIGURA 4.8: Modificacdo de superficie da zedlita FAU com ions Cu?*.

Para a FAU com cobre foi observado no potencial zeta um valor de — 61
+ 2 mV, valor superior ao encontrado para FAU (- 49 =+ 1 mV). Este aumento é
decorrente da troca dos cations Na* por Cu?*, uma vez que um ion de cobre ocuparia
dois dos sitios do sédio. Uma vez que estes ions Cu?* estariam espacialmente entre
dois sitios para manutencéo da neutralidade de cargas, consequentemente, pode ter
ocasionado uma maior exposi¢cdo da carga negativa vinda do oxigénio (O°)
proveniente do tetraédrico de aluminio Il (Al**). De modo, a elucidar a quantidade de
troca ionica de Na* por Cu?", foi realizada a digestdo acida das amostras,
possibilitando correlacionar a razdo de ions Na*/Al** e Cu?*/Na* (TABELA 4.3).

TABELA 4.3: Razdo dos ions AI**, Na* e Cu?* que comp&em a zedlita FAU

Zeolita Nat/Al3* Cu?*/Na*
FAU 0,82 +£0,02 -
FAU (Cu2+) 0,67 + 0,04 0,50+0,17
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A partir dos resultados é possivel verificar uma diminuigcdo da razéo
Na*/AI** da zedlita antes e depois da modificacdo, com valores de 0,82 + 0,02 e 0,67
+ 0,04. Esta diminuicédo da razdo Na*/AI** é um indicio da troca de ions Na* por ions
Cu?*, sendo a razdo Cu?*/Na* encontrada de 0,50 + 0,17. Desta maneira, a quantidade
de ions trocados verificados pela analise de digestéo indica um valor em torno de 50%
do total de ions. Estes valores da troca ibnica podem ser influenciados por fatores
como pH, tempo e temperatura, o sal precursor utilizado e afinidade da zedlita com o
cation. Como analise complementar, foi realizada microscopia MEV-EDS (FIGURA
4.9), sendo possivel observar nas imagens a presenca dos ions Cu?* sobre toda a
superficie da FAU.

FIGURA 4.9: Mapeamento microscépico de MEV-EDS da zedlita FAU modificada com

jons Cu?*.

Pela imagem de MEV-EDS ¢€ evidenciada a presenca de ions de forma
homogénea sobre toda a superficie da FAU, a partir da sobreposicdo dos elementos
Si, Al referentes a zedlita e do Cu (cation de balanco de cargas). Uma vez verificada
a eficiéncia da troca da FAU com ions Cu?*, iniciou-se avaliacdo e comparacdo da
liberacdo destes ions presentes na zedlita com as fontes Oxidas a partir do CuO

comercial (micrométrica) e nanoparticulada, jaA que visa-se serem avaliadas como
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fertilizantes minerais. Assim, foi realizado o ensaio de solubilidade das particulas
como observado pela FIGURA 4.10.

Por meio dos resultados de solubilidade realizados em agua (pH neutro)
presentes na FIGURA 4.10, é possivel observar que o CuO nanoparticulado mostrou
uma superior liberacdo de ions Cu?* com valor de 10 mg L apds 8 dias, quando
comparado ao CuO comercial com o respectivo valor liberado de 1 mg L. Este
resultado é decorrente da maior reatividade das particulas no tamanho nanométrico,
associado a elevada area de superficie e estabilidade de disperséo, possibilitando o
menor efeito de aglomeracéo, favorecendo a solubilidade do éxido. Vale ressaltar,
gue o ensaio de solubilidade foi feito em meio aquoso neutro, liberando cerca de 1%
(800 mg L%) da quantidade maxima esperada para CuO mesmo na forma

nanoparticulada.

12

—=— CuO nano
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FIGURA 4.10: Ensaio de solubilidade e liberacdo de ions Cu?* a partir de diferentes

fontes em agua pH 7 (10 mg do fertilizante em 10 mL de solucéo aquosa).

A quantidade de ions Cu?* liberados no CuO nanoparticulado ap6s 8 dias
em agua corresponde a uma concentracdo 10 vezes superior em relacdo a forma
comercial (FIGURA 4.10a), indicando que o uso de nanoparticulas 6xidas aumentam
a eficiéncia da disponibilizacdo como fonte de fertilizantes. Em relacdo a zedlita FAU
(Cu?*), a mesma possibilitou uma liberacdo de 8 mg L* em apenas um dia, valor
correspondente a 5% do total esperado. Este baixo valor, pode ser decorrente da alta

afinidade com o céation associado a liberagdo em um meio neutro, diminuindo a
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reatividade e labilidade na troca de cations com 0 meio aquoso. Entretanto, uma vez
gue o ensaio foi realizado em meio neutro, houve o favorecimento de reacdes de
sorcdo/dessorc¢do, sendo novamente o ion Cu?* adsorvido pela zedlita. Tal resultado,
observado para FAU, foi similar ao encontrado por Yuravaj et al.”? na liberacédo de
Zn?*, no qual observou nas primeiras 24 horas a liberacdo de zinco (4 mg L?) e
posteriormente, apresentou uma curva decrescente até 1 mg L mantendo-se
constante apods 45 dias, indicando uma afinidade pelo ion.

A fim de verificar a capacidade maxima de extracdo de ions Cu?* dos
particulados, foi realizado o ensaio de liberagdo em meio extrativo de acido citrico 2%
(m/m) com pH < 2, como apresentado pela FIGURA 4.11.

—a—FAU - Cu*
—e— CuO comercial
—=— CuO nano

-A— A —— 4

2 4 6 8
Tempo / Dia

FIGURA 4.11: Ensaio de solubilidade e liberacdo de ions Cu?* a partir de diferentes
fontes em meio extrativo acido citrico 2% (m/m) — pH < 2 (5 mg do fertilizante em 50

mL de solugéo extrativa

Na Figura 4.11 é verificado que a liberacdo em meio extrativo
possibilitou uma superior liberacédo de ions Cu?* tanto para forma comercial quanto
nanoparticulada, sendo esse resultado atribuido ao fato que Oxidos tendem a ter a
solubilidade favorecida em meio acido. Para o CuO nanoparticulado é observado que
apresentou a quantidade maxima de liberacdo logo apds a primeira hora, além disso,
foi observado valores acima de 40 mg L (cerca de 60%), ja no inicio dos primeiros 5
minutos. Em comparagdo com o CuO comercial, valores similares s6 foram
observados a partir de 6 h de liberacdo, demonstrando um comportamento mais lento
guando comparado a forma nanométrica. Assim, tanto CuO comercial quanto

nanoparticulado conseguiram liberar mais de 70% dos ions Cu?* durante o periodo
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de 8 dias, sendo superior quando liberado em meio neutro. A maior velocidade de
solubilizacéo observada para o CuO na forma de nanoparticulas é desejavel, ja que
as plantas absorvem o micronutriente na forma iénica, e quanto mais tempo demorar
para solubilizar o particulado, maior a probabilidade de lixiviagdo e complexacdo em
formas ndo absorviveis.

Na FIGURA 4.11, verifica-se que FAU apresentou quantidade similar
observada de ions Cu?* em agua em torno de 8 mg L, correspondendo a cerca de
45% da quantidade maxima disponivel, comprovando assim uma maior eficiéncia
extrativa da zedlita quando comparada em pH neutro (FIGURA 4.10). Entretanto, na
liberagdo dos ions Cu?*, em meio extrativo de &cido citrico, ndo foi observado o
processo de adsorcdo como verificado em agua. Este resultado € devido aos ions
Cu?* liberados em contato acido citrico, que possibilitou a complexacdo com ions
citrato presentes no meio aquoso. Desta maneira, pelos materiais obtidos, foi
verificado que a liberacéo dos ions Cu?* a partir das fontes de CuO foram superiores
guando comparadas a FAU, sendo decorrente da menor presenca do ion por grama
de material. Para melhor elucidacdo do efeito do meio extrativo para disponibilizacao
dos ions Cu?* a partir da FAU e do CuO comercial e/ou nanoparticulado ao final de 8
dias, foram organizados os resultados de liberagdo em porcentagem na FIGURA
4.12.

1. | Agua-pH7
70—_ %% Acido citrico - pH < 2

] —_

FAU - Cu** CuO comercial CuO nano

FIGURA 4.12: Comparacdo da porcentagem maxima liberada de ions Cu?* em agua

e em meio extrativo de acido citrico 2% (m/m) no periodo de 8 dias.
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A partir da FIGURA 4.12 é observado que todas os fertilizantes
apresentam um comportamento superior de liberagdo em meio extrativo de &cido
citrico 2% (m/m) quando comparado ao meio aquoso neutro. Ademais, as fontes
minerais possibilitaram a liberacdo de no minimo 50% do nutriente cobre apés 8 dias.

Uma vez conhecido o comportamento de liberagdo das particulas,
buscou-se compreender como procederia a interagdo com as plantas. Para tal, foi
utilizada uma concentragéo de 100 mg L de particulas, as quais poderiam influenciar
em nivel microscopico e celular no desenvolvimento de sementes de agrido da terra.
Os resultados da germinacéo estdo apresentados na FIGURA 4.13.

Como observado pela FIGURA 4.13 € possivel visualizar que as
sementes na auséncia de particulados apresentou um desenvolvimento normal,
possibilitando a germinacéo apods 4 dias e crescimento de raiz com um comprimento
aproximado de 1 cm. Tal efeito, também foi verificado para as sementes expostas para
FAU (Cu?*), podendo indicar uma baixa toxicidade do material nas condicdes de 100
mg L?, devido a menor concentracdo de fons Cu?* disponiveis. Entretanto, ao
observar as raizes que foram submetidas por 1 h na presenca de CuO tanto comercial
guanto nanoparticulada, verificou-se que ambas apresentaram um tamanho inferior
de raizes na faixa de 0,5 cm, indicando um menor grau de desenvolvimento radicular.
Desta forma, indica-se que os 6xidos apresentaram um efeito de nocividade superior
ao encontrado para FAU.

Controle (dgua) FAU (Cu?)

FIGURA 4.13: Citotoxicidade das particulas de FAU (Cu?*), CuO comercial e
nanoparticulado em sementes de agrido.



45

De modo a quantificar a nocividade, foi avaliado o nivel de viabilidade
destas sementes, ou seja, quantas sobreviveram e se desenvolveram apds a
exposicao aos particulados, sendo apresentado pela TABELA 4.4. Os resultados
indicam, que apesar do retardo no desenvolvimento da planta, a exposi¢cao de 1 h com
100 mg L, ndo ocasionou a morte significativa das sementes, uma vez que o nivel
de viabilidade do desenvolvimento das raizes se manteve similar aquelas que néo
tiveram contato, acima de 90%. Contudo, € verificado que a presenca dos particulados
nesta concentracdo promoveu algum nivel de toxicidade, evidenciado pelo baixo

desenvolvimento comparado ao controle.

TABELA 4.4: Desenvolvimento de raizes de agrido expostas por particulas de cobre

Viabilidade de Diametro da raiz (mm)
raizes (%) Superior Inferior
Controle 96 +3 215 + 39 78 £31
FAU (Cu?) 92+2 212 +18 151 +70
CuO comercial 933 215 + 37 187 £41
CuO nano 91+5 220 £ 40 216 + 47

De forma a analisar microscopicamente as raizes, foi medido o diametro
das mesmas, na parte superior e inferior, possibilitando avaliar o grau elongagéo, uma
vez que quanto mais desenvolvida ha consecutivamente uma diferenca de espessura
da parte superior (proxima a semente) e inferior das raizes. Nos resultados
apresentados pela TABELA 4.4 e FIGURA 4.12 é possivel observar que todos os
materiais apresentam o didmetro de espessura na faixa de 200 mm, entretanto com a
presenca das particulas o diametro das raizes na parte inferior torna-se cada vez mais
equivalente a parte de cima, indicado pelo menor desenvolvimento radicular.

Por meio da FIGURA 4.14 é possivel verificar que as raizes apos 4 dias
de germinacédo ja apresentaram raizes radiculares, sendo estas mais evidenciadas
nas sementes de controle, seguido pela FAU e CuO comercial. Este aparecimento
das raizes radiculares € um indicativo do desenvolvimento adequado das raizes e a
atividade metabolica ativa. Por meio das imagens de microscopico € claramente
elucidado a diferenca de espessura de raizes (superior/inferior) esperado para uma

planta no tempo ideal de crescimento.
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FIGURA 4.14: Imagens de microscopia 6tica das raizes de agrido expostas a FAU

(Cu?*), CuO comercial e nanoparticulado apés 1 h e na concentracédo de 100 mg L.

Para o CuO nanoparticulado como ja dito, foi observado o encurtamento
do comprimento da raiz, e didmetros similares ao longo de toda parte radicular,
demonstrando o menor grau de desenvolvimento, e consequentemente, um nivel de
toxicidade. Resultado similar, foi encontrado na literatura''®11°, em que apesar de néo
afetar a germinacdo, suprimiu a elongacédo das raizes. Este resultado pode ser
decorrente do acumulo de particulas na superficie ocasionando stress oxidativo na
planta. O maior grau de toxicidade encontrado para as fontes de cobre tanto comercial
quanto nanoparticulas é decorrente tanto da solubilizacdo dos ions Cu?*, quanto pela
interacdo e adeséo das particulas dos 6xidos na superficie da planta. Perreault et al.12°
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verificaram que tanto nanoparticulas de CuO quanto o ion Cu?* promoviam alteragcées
nas atividades metabdlicas as plantas de lentilha (48 h de exposicdo), atribuindo a
desativacdo da fotossintese, maior dissipacdo de energia térmica e diminuicdo de
transporte de elétrons. Stampoulis, Sinha e White'?! verificaram que a aplicacédo de
nanoparticulas de CuO na concentragdo de 1000 mg L reduziu cerca de 90% da
quantidade de biomassa em sementes de abobrinha, apds exposicdo e incubacao
apos 14 dias. Além disso, verificaram que a concentragdo maxima para crescimento
das plantas era de 0,02 mg L. No trabalho desenvolvido por Sha e Belozerova'??
verificaram um aumento do crescimento das raizes de alface em 40% e 90% quando
aplicada concentracfes de Cu de 130 e 600 mg Cu por kg de planta. Desta forma,
as nanoparticulas de CuO tornam-se um atrativo em otimizar a produtividade e o
desenvolvimento de plantas quando aplicados em concentracdo adequada.

No caso da zedlita FAU, o menor grau de toxicidade encontrado, em
meio aquoso nestas concentracdes pode ser decorrente da menor quantidade de ions
Cu?* presentes na troca idnica, bem como um menor efeito de nocividade na superficie
das raizes, devido a alta dispersdo em agua. Che et al. *?® avaliaram a toxicidade de
fons Cu?* e CuO nanoparticulado em microalgas, e verificaram que o 6éxido foi tdo
nocivo quanto os ions livres. Os autores atribuiram esta toxicidade decorrente da
liberacdo de ions Cu?* pelo CuO, que podiam ocasionar alteracées e a destruicéo da
camada do cloroplasto, a qual contém os pigmentos para realizacédo da fotossintese,
e a consecutiva conversdo da energia solar em energia. Assim nos resultados
observados pelas imagens de microscopia (FIGURA 4.14) e pelo menor
desenvolvimento radicular (TABELA 4.4), o CuO tanto na forma comercial
(micrométrica) quanto nanoparticulada apresentaram uma toxicidade superior
comparada a FAU (100 mg L°), podendo ser atribuida tanto a menor quantidade
presente comparada ao CuO, quanto a liberacdo dos ions Cu?*, influenciando na
toxicidade dos particulados na superficie das raizes. A citotoxicidade de um material
em plantas depende de vérios fatores como tipo, concentracdo e estabilidade
(solubilizagéo), a planta e a fase de crescimento que a mesma se encontra. Um dos
principais mecanismos de acdo encontra-se a formacdo de espécies oxidantes
reativas (ROS), as quais podem promover danos ao DNA, proteinas, balaco idnico
das células, degradacéo oxidativa de lipidios e das membranas, até a morte celular?4,

Vale destacar que as nanoparticulas possibilitaram uma maior disponibilizacdo do
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micronutriente quando comparado a forma comercial, podendo assim minimizar
custos e quantidade de fertilizante aplicado para alcancar o efeito desejavel.

Dessa maneira, o CuO nanoparticulado mostrou uma maior capacidade
de liberacdo de ions Cu?* quando comparado a forma micrométrica tanto em meio
aquoso neutro como em meio extrativo. No entanto, os 6xidos apresentaram uma
maior toxicidade comparada a zedlita, mesmo liberando uma maior quantidade de
fons Cu?* em meio neutro, sendo atribuido este resultado a menor deposicdo da FAU
na superficie da planta. Vale ressaltar, que a concentracéo de 100 mg L™ utilizada no
ensaio é superior a aplicada no solo (Cu?* mg por hectare de solo), tendo o intituito de
verificar o comportamento em uma faixa de toxicidade, possibilitando inferir uma
comparacao significativa. Assim, dentre os particulados o CuO foi que apresentou
uma melhor resposta de aplicacdo como fertilizante, devido a maior capacidade
extrativa de CuO, além da superior relacado de gramas de Cu / gramas de fertilizante
(comparada a FAU).

Uma vez compreendido o comportamento e as caracteristicas de
solubilidade, liberacédo de ions Cu?* e toxicidade, visou-se a insercédo das particulas
em filmes de amido biodegradavel de forma a permitir o maior controle na

disponibilizacéo e uso em solo.

4.2. Caracterizagdo dos Filmes compdsitos de amido

A seguir tem-se as caracteriza¢des dos resultados referentes aos filmes
de amido plastificados com diferentes concentracfes de ureia, com posterior insercéo
dos materiais de reforco baseados na zedlita FAU e CuO, e modificados com acido

citrico, possibilitando obter as matrizes dos sachés de amido.

4.2.1. Filmes de Amido (TPS)

Inicialmente, foram analisadas as espessuras e as caracteristicas da
superficie fraturada a partir da técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura por
meio de uma fratura criogénica, sendo possivel observar a sec¢éo transversal dos
filmes na FIGURA 4.15.
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Ao observar as imagens obtidas, pode-se concluir que ndo houve
alteracdo da espessura dos filmes a partir da incorporacdo da ureia, mantendo-se
constante. Além disso, ndo foi possivel observar a presenca de bolhas ou de granulos
de amido na superficie da fratura em nenhuma das formula¢des. Desta maneira, 0s
filmes de 3% (m/m) até 28% (m/m) de plastificante apresentaram uma aparente
constancia da textura com a variagdo da quantidade de ureia.

FIGURA 4.15: Imagens microscépicas (MEV) de fratura de filmes de amido com

diferentes concentracfes de ureia.

O resultado de homogeneidade e baixa granulagdo superficial
observado é um indicativo que o0 processamento realizado de mistura e
homogeneizagdo, mesmo com diferentes concentracdes de plastificante possibilitou
a gelatinizacéo e plastificacdo das unidades de amilose e amilopectina que formam o
amido'?,

Sendo verificada a superficie dos filmes, foram avaliadas as alteragfes
nas caracteristicas estruturais a partir da analise de DRX. A FIGURA 4.16 ilustra os
difratogramas para os filmes obtidos pelo processamento com diferentes
concentracfes de ureia. A partir dos difratogramas foi possivel observar um halo
amorfo e picos com 20 localizados em 13,5°, 17,7°, 19,5° e 22° caracteristicos da
semicristalinidade do amido!?®. A auséncia de picos adicionais e alteracées

estruturais com variacdo de ureia, indicam que pode ter ocorrido ou nao uma
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interagdo com o plastificante durante o processo de termoplastizagdo. Entretanto,
com o0 aumento da concentragcdo da ureia é evidenciado uma maior defini¢cdo do pico
em 22°, podendo ser atribuido a um efeito caotropico intrinseco deste plastificante,

possibilitando um aumento da interacédo intramolecular'?’.
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FIGURA 4.16: DRX dos filmes de amido plastificados com diferentes concentracdes

de ureia.

A fim de compreender a estrutura dos filmes, foi realizado também a
analise de FTIR, de modo a complementar os resultados observados pelo
difratograma de DRX. Na Figura 4.15 é possivel verificar uma larga banda vibracional
na regido préxima a 927,8 cm™! e 1023 cm™, atribuidas as vibracdes das ligacdes C-
O-C, presentes nas cadeias de glicose 1-4, e das ligacfes entre hidrogénio e oxigénio
presentes nos anéis de glicose (C-O-H), respectivamente!?®, Além disso, ha uma
banda em 1645 cm™ e outra banda larga intensa em 3389 cm* atribuidas a presenca
de agua e de grupos hidroxila (O-H). Ja a presenca de ureia € verificada na regiao de
1718 cm?, referente a vibrac&o do grupo éster. E possivel verificar que nesta regi&o
h& um desdobramento da vibragcdo com o aumento da concentracdo, além de um
deslocamento para menor numero de onda, indicando alteragfes de interacdo da

matriz com o plastificante'?9,



51

28%

W

17%
14%

s\~ N
o\~ \ AV

7%

b N A MY

4000 35I00 30I00 25100 20I00 15I00 10I00 500
Numero de onda /cm™

Intensidade / u.a.

FIGURA 4.17: Espectros de FTIR dos filmes de amido com variagcdo da concentragéo

de ureia.

Além disso, é verificado para a ureia a vibragdo 991,4 cm referente a
interacdo com amido, e trés modos vibracionais localizados em 1659 cm™, 1626 cm-
1 e 1453 cm™, relacionados aos estiramentos das ligacdes C-O, N-H e C-N,
respectivamente. Na regido entre em 3449 e 3339 cm™ ha bandas pertencentes a
ureia, sendo associadas a ligacdo de hidrogénio (N-H), vibracbes cada vez mais
evidentes com o aumento da concentracédo do plastificante3%131, Desta maneira, é
possivel que durante o processo de plastificacdo do amido com ureia, devido ao efeito
caotrépico da mesma, possibilitou a formacédo de interacdes entre o plastificante e o
amido. Ademais as duas vibracdes localizadas a cerca de 2900 cm, regido
vibracional da ligagdo CH presente nos anéis de glicose, diminui com o aumento da
concentragdo de ureia, indicando que o plastificante caotropico ocasionou alteracdes
na mobilidade das cadeias poliméricas.

Ao analisar os efeitos da ureia nos filmes de amido, principalmente nas
propriedades mecanicas, € possivel verificar variacbes da resisténcia a tracdo e do
modulo elastico, como observado pela FIGURA 4.18. Analisando os dados das
concentracbes de 3 a 28% (m/m) de plastificante, foi observado uma significativa
gueda das resisténcias a tragcdo com o aumento de ureia de 20 MPa e decaindo para

0,89 MPa. Por sua vez, o médulo elastico aumentou nos filmes de 40% para 130%
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com o aumento da concentracdo do plastificante. Comparando os presentes
resultados com os obtidos por Pushpadass et al.1®?, em que os autores verificaram a
diminuicdo da resisténcia a tracao dos filmes com o aumento da concentracdo de
ureia, sendo uma consequéncia da interacdo do plastificante com as cadeias de
amido ocasionado pelo aumento do volume livre entre as cadeias de amido
termoplastico. O aumento no moédulo elastico, segundo Lourdin et al.'*3, é uma
caracteristica tipica e esperada com a elevacao da porcentagem de plastificantes nos

filmes de amido, uma vez que possui um sistema plastificante de polimero ductil.
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FIGURA 4.18: Resisténcia a tracao dos filmes de amido com ureia (a) e variacao das

propriedades mecanicas com concentracao do plastificante (b).

Esta diminuicdo da resisténcia a tracdo e o aumento da deformacéo com
variacdo da concentracao de 3 a 28% (m/m) é decorrente da interacao do plastificante
ureia com as cadeias poliméricas de amido e a respectiva capacidade de
plastificacdo. Entretanto, em concentracdes maiores, é verificado que ndo ha um
crescente aumento da deformacdo. Segundo os autores Wang, Cheng e Zhu'3* este
resultado em concentracdes altas de ureia é devido a supersaturacao de plastificante
gue pode levar a separacéo de fase no filme. Desta forma, ao comparar os resultados
observados pela FIGURA 4.16, foi escolhido o filme contendo 25% (m/m) de ureia,
uma vez que ele apresentou o0 maximo de deformagédo, similar ao encontrado para
concentracao superior de 28% (m/m).

De modo a compreender o comportamento dos filmes em meio aquoso,
foram submersos filmes 2x2 cm em agua destilada e observados os efeitos ao longo
de 15 dias (FIGURA 4.19). Nos resultados foi possivel observar que os filmes a partir
da concentragdo de 10% (m/m) de ureia apresentaram-se bastante estaveis,

ocorrendo o inchamento sem o rompimento do filme.



53

100/0 A_O/o 17 ()/o 10/0

w@(’@kj@’(@ﬁ
- 10 ) T 0 S

FIGURA 4.19: Comportamento de solubilidade dos filmes de amido apo6s 15 dias de

eXposiCado em meio aquoso neutro.

Este inchamento e degradacéo da estrutura dos filmes € decorrente da
alta hidrofilicidade do amido e baixa plastificacdo, tornando-o susceptivel a adsorcao
de agua. Contudo, os filmes obtidos em concentracGes superiores de 10% m m
apresentaram uma aparente estabilidade em agua, uma vez que nao foi evidenciado
o rompimento do filme. Desta forma, indica-se que o processamento possibilitou uma
boa interacdo da cadeia polimérica e o plastificante durante o processo de
termoplastificacao.

Uma vez compreendidas as caracteristicas iniciais dos filmes de amido
plastificados com ureia, foi escolhido o material contendo 25% (m/m) de plastificante
para realizacao da etapa de adicédo de acido citrico e dos materiais de reforco, com o

intuito de promover as propriedades dos filmes que compdem os sachés.
4.2.2. Filmes de Amido com &cido citrico e reforcados com CuO e FAU
Apbs a obtencdo da matriz base de amido com ureia (25% m/m), iniciou-

se 0 processo de insercdo de reforco ceramico e modificacdo com &cido citrico.
Devido a grande variedade de filmes processados realizou-se o uso de
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nomenclaturas para melhor exposicdo dos resultados, como apresentado pela
TABELA 4.5.

TABELA 4.5: Tabela de nomenclatura dos filmes compdsitos obtidos a partir da

composicao do material de reforco e presenca/auséncia de acido citrico.

Nomeclatura Material de reforco  Concentracdo (%) Acido citrico
Puro - - -
AC - - X
FAU1 FAU 1 -
FAU3 FAU 3 -
FAU5 FAU 5 -
ACFAU3 FAU 3 X
CuO1 CuO comercial 1 -
Cu0O3 CuO comercial 3 -
CuO5 CuO comercial 5 -
CuOnanol CuO 1 -
nanoparticulado
ACCuOnanol CuO 1 X

nanoparticulado

Obs.: X — presenca de acido citrico 3% (m/m)

A partir da insercao de materiais de reforco e da modificacdo com acido
citrico na matriz dos filmes de amido, visou o melhor desempenho nas propriedades
de barreira, bem como o aumento da resisténcia a tracao. Inicialmente, foi avaliado o
efeito de barreira de permeabilidade a passagem de vapor de agua por meio da
analise de WVP. Pelos resultados apresentados na FIGURA 4.20, é possivel verificar
gue a presenca da insergéo dos particulados de cobre em sua maioria possibilitaram
um filme menos susceptivel a passagem do vapor de agua. No caso da FAU é
verificado que o menor valor de WVP encontrado foi para a concentracdo de 3%
(m/m), ou seja, com o melhor desempenho de barreira, diminuindo o valor encontrado

para o filme puro de 2,27 10° g h'* m* Pa! para 2,15 10° g h'* m! Pal.
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FIGURA 4.20: Resisténcia a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de amido

com diferentes reforcos ceramicos.

Ao aumentar a concentragcédo de 3% para 5% (m/m) de FAU, houve um
aumento do valor de WVP de 2,15 10° g h't m! Palpara 2,4 10° g ht m! Pal, este
valor superior indica que com 0 aumento da presenca da zeolita nesta concentracao
houve uma saturacdo da capacidade de sor¢do de agua pela FAU, o que ocasionou
a difusdo do vapor de agua pela matriz de amido. Segundo Weiss et al.*3%, quando
ha uma carga de reforco presente na matriz polimérica, a mesma ocasiona a
formacdo de um caminho tortuoso para a difusdo do vapor de agua, dificultando a
passagem pela matriz do filme.

Para os materiais de reforgo baseados em CuO, tanto comercial quanto
na forma nanoparticulada (1% m/m), verificou-se uma similar diminuicdo encontrada
para a FAU 3% (m/m) dos valores de WVP correspondentes a 2,16 10° g ht m? Pa-
1e 2,24 10° g h't m? Pal, respectivamente. Todavia, pode-se observar na FIGURA
4.20, que nao houve uma variacao significativa do material puro e na presenca dos
reforcos ceramicos, independente do material utilizado e da concentracdo adicionada
a matriz de amido. Uma possivel explicacdo € decorrente do processamento
aplicado, uma vez que a termoplastizacdo favorece uma grande perda de agua,

levando a desidratacéo do amido. Fakhouri et al.**¢ verificaram que dependendo do
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método aplicado para obtencéo das blendas de amido e gelatina, 0 mesmo promovia
a obtencéo de filmes com diferentes graus de permeabilidade ao vapor de agua.
Dentre os métodos avaliados o de casting foi o que possibilitou o menor valor de WVP
em torno de 2,5 g mm m? dia! kPa!, quando comparado com os métodos de
prensagem (6 g mm m2 dia? kPal), extrusdo a quente (10 g mm m2 dia! kPal) e
termoprensagem (23 g mm m=2 dia! kPal). Estes maiores valores, indicam que
processos em que haja uma maior perda de agua, favorecem uma sensibilidade
superior a interacdo com a agua do ambiente.

Além disso, o transporte de vapor de dgua esta conectado aos outros
parametros tais como a fonte de amido utilizada, o tipo e quantidade de plastificante,
bem como as condi¢des de processamento e armazenamento'®’. Bourtom et al.}3
verificaram que dependendo do plastificante e da respectiva concentragcdo em
blendas de amido de arroz com quitosana houve uma variagao dos valores de WVP.
Os autores verificaram que com o0 aumento da concentracdo de 20 a 60% de
plastificante, e que o uso de glicerol, ao invés de sorbitol e polietilenoglicol, houve um
aumento significativo do WVP de cerca de 5 g mm m2 dia! kPa* para 30 g mm m?
dia! kPal. Os autores atribuiram este resultado as alteracGes da rede polimérica,
tornando-a menos densa, ou seja, com maior volume livre, dando mobilidade para as
cadeias adsorverem/dessorverem as moléculas de agua. No caso do plastificante
ureia, ha o favorecimento de fortes interacées de ligacdes de hidrogénio com as
hidroxilas das cadeias do amido, tornando a passagem da agua mais susceptivel. Tal
fator quando associado a elevada concentragdo usada de 25% (m/m) e em um
armazenamento em ambiente aberto, podem ter contribuido para menor eficiéncia da
barreira verificada com adicdo dos materiais de refor¢co no presente trabalho.

Pela FIGURA 4.20 é possivel verificar que a presenca de acido citrico
como aditivo 3% (m/m) na formulacdo promoveu a maior permeabilidade a passagem
de vapor de agua, com um aumento de até 15%. Este resultado pode ser decorrente
da baixa quantidade de &cido citrico e do tempo de processamento aplicado, 0s quais
ndo possibilitaram a esterificacdo do filme. Neste caso, o &cido citrico atuou como um
aditivo entre as cadeias poliméricas do amido, aumentando o grau de hidratacéo e
possibilitando a maior permeabilidade das moléculas de vapor de agua. Tal resultado,
corrobora com o encontrado na literatura®®®, em que o processo de crosslinking ou
esterificacdo do amido é altamente dependente de véarios parametros como

temperatura e pH, para que ocorra a interacdo do acido citrico com as hidroxilas
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presentes na cadeia de glicose do polimero!4%141, Assim, o processamento realizado
a 110°C, com 3% (m/m) de acido citrico e durante 4 minutos neste processamento,
pode nao ter sido suficiente para favorecer a completa esterificacdo do amido,
tornando a matriz parcialmente susceptivel a passagem de vapor de agua.
Posteriormente, a fim de compreender os efeitos nas propriedades das
matrizes de amido com a insercdo de materiais de reforco, foi realizado o ensaio
mecanico de resisténcia a tracdo, como apresentado pela FIGURA 4.21 e TABELA
4.6. Nos resultados foi verificado que a insercdo da FAU promoveu um aumento
significativo do aumento da resisténcia a tra¢do de 0,87 + 0,40 MPa para 1,85 + 0,09
MPa, com 3% (m/m) de material de reforgo, sendo este valor superior em cerca de
113%. Para concentracdo de 5% de zedlita, foi observado um declinio da resposta
mecanica comparada com o filme 3% (m/m), indicando que o aumento da
concentracdo da FAU pode estar iniciando um aumento da aglomeracéao de particulas
e fragilizagédo do filme. Tal resultado, corrobora com o observado na propriedade de
barreira ao vapor de agua (WVP), apresentado anteriormente (FIGURA 4.20),
indicando que esta concentracdo possibilitou uma menor dispersdo e homogeneidade

na matriz do filme.
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FIGURA 4.21: Resisténcia a tracdo dos filmes de amido com diferentes reforcos

ceramicos.
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TABELA 4.6: Resposta mecanica dos filmes de amido com FAU e CuO

Filme Resisténcia a Tenséo (Mpa) Elongacéo (%)
Puro 0,87 +0,40 133 £7
AC 1,55 +0,22 135 +27
FAU1l 1,10 £0,31 92 34
FAU3 1,85 +0,09 125 £19
FAU5 1,70 £0,13 114 +13

ACFAU3 1,95 0,14 134 £14

CuO1 1,77 £0,26 123 +16
Cu03 1,32 +0,14 102 £10
CuO5 1,04 10,24 105 +25
CuOnanol 1,92 +0,09 105 £19

Para o filme de FAU 3% (m/m) na presenca de &cido citrico, foi
observado um aumento da resisténcia a tragcéo (1,95 + 0,14 MPa) em cerca de 5,4%,
guando comparado ao filme sem o aditivo. Esta menor sensibilidade entre os filmes
pode ter sido decorrente da baixa eficiéncia do processo realizado para esterificacao
ou crosslinking com as cadeias poliméricas de amido durante o processo de
termoplastizacdo. Reddy e Yang!#? verificaram o efeito da concentracdo do acido
citrico e do intervalo de processamento entre 1 a 10 minutos nas propriedades dos
filmes de amido obtidos por casting. Os autores verificaram que o melhor tempo para
esterificacdo foi de 6 minutos aumentando a tracdo em cerca de 5 MPa para 25 MPa,
na presenca de 5% (m/m) de acido citrico. Assim, as condi¢Bes e a forma de
processamento podem inferir significativamente na eficiéncia da modificacdo do
amido, de modo a promover diferentes graus nas respostas de barreira a
permeabilidade, assim como nas propriedades mecanicas.

A fim de verificar a escolha da melhor condicéo de refor¢co nas particulas
de CuO, foi realizado o ensaio mecéanico semelhante para a FAU nas concentracdes
de 1 a 5% (m/m). E possivel observar o aumento da resisténcia a tracio dos filmes
guando reforcados com CuO comercial, aumentando os valores do amido puro de
0,87 MPa para um maximo de 1,77 £ 0,26 MPa com 1%(m/m) do reforgo. Ao aumentar
para concentracdes superiores de 3% (1,32 + 0,14 MPa) e 5% (1,04 + 0,24 MPa), é

possivel observar uma diminuigdo do efeito a resisténcia a tragdo. Esta diminuicdo
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com o aumento da concentracdo, pode ser decorrente do efeito do tamanho das
particulas e menor estabilidade de dispersédo, como observado pelos menores valores
de potencial zeta quando comparado a FAU, que pode contribuir para uma maior
aglomeracao das particulas no filme, ocasionando maiores pontos de fragilidade.
Assim, a melhor concentracdo encontrada foi para o filme reforcado com CuO
comercial com um 1% (m/m).

A fim de verificar o efeito do tamanho das nanoparticulas, foi obtido um
filme com 1% de CuO como material de reforco na forma nanoparticulada. Nos
resultados apresentados na TABELA 4.5 é possivel observar que o material
apresentou um maior valor de resisténcia a tragdo, com valor de 1,92 + 0,09 MPa,
sendo superior ao filme com o CuO comercial (1,77 + 0,26 MPa) na mesma
concentracdo. Segundo Sun et al. *® estd elevacdo é explicada pela melhor
dispersdo da carga nanométrica na matriz polimérica, possibilitando uma maior
interacao entre a ceramica e as cadeias do polimero, o qual favoreceu uma maior
transferéncia de energia.

Assim, o material nanoparticulado, mostrou um desempenho superior
guando comparado a forma micrométrica, devido as melhores caracteristicas de
estabilidade em dispersdo, minimizando os efeitos de aglomeragdo que ocasiona
fragilidade ao filme. Além disso, o CuO nanoparticulado com 1% (m/m), mostrou-se
equivalente quando comparado a FAU na concentracdo de 3% (m/m). Apesar da
melhor estabilidade em dispersao da FAU, a qual favorece um processamento mais
homogéneo, por apresentar um tamanho superior de 0,5 a 1 um, este material tem o
seu efeito minimizado quando comparado ao CuO nanoparticulado (< 25 nm).

Desta forma, foi possivel evidenciar dois parametros caracteristicos do
material de reforco que podem influenciar no processamento e na eficacia ao serem
inseridos a matriz de filmes, sendo o tamanho e a estabilidade em disperséao fatores
importantes para que haja uma insercdo homogénea, gerando um menor grau de
fragilizagcdo. Com isto, é possivel selecionar cargas ceramicas mais atrativas que
consigam interagir com as cadeias poliméricas e possibilitem uma resposta positiva
nas propriedades mecanicas.

Em seguida, apOs a verificacdo das propriedades de barreira e de
resisténcia a tracdo, foram selecionados os filmes contendo 3% (m/m) FAU e 1%
(m/m) CuO para dar continuidade aos estudos sobre os efeitos da adicao de materiais

de reforco.
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De forma a compreender os efeitos nas alteragbes de coloracdo nos
filmes de amido com a inser¢do das particulas de CuO e FAU, foi realizada a analise
colorimétrica como observada pela FIGURA 4.22 e TABELA 4.7. Por meio dos
resultados visuais é possivel verificar que a insercao de particulas ocasionou tanto
alteracbes da cor quando opacidade dos filmes. Para o filme puro de amido foi
observado uma variagdo de coloragcdo com fundo branco (AE) com valor de 25,8
5,2, com um alto indice de brancura de 73,8 + 5,2. E possivel verificar que os filmes
gue mais sofreram alteracdes na coloracdo e opacidade foram os contendo CuO,
aumentando a opacidade do filme com o aumento da concentracéo da ceramica de 1
(m/m) a 5% (m/m). Os valores de AE e WI encontrados para os filmes com CuO 5%
(m/m) com particulas comerciais foram similares ao filme de CuO nanoparticulado
com apenas 1% (m/m). A maior sensibilidade de alteracdo de coloracéo para o filme
nanoparticulado comparada a forma micrométrica € decorrente da maior disperséo e
homogeneidade das particulas na matriz do filme, possibilitando uma melhor interacéo

entre as cadeias poliméricas do amido, diminuindo a passagem da luz.

Puro FAU3 ACFAU3

e —

FIGURA 4.22: Imagens dos filmes compdsitos de amido com insercdo de CuO

comercial ou nanoparticulado, e com adicdo de FAU.
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TABELA 4.7: Resposta indices L*a*b de cromaticidade dos filmes de amido.

Amostras L a B AE Wi

Puro 75 5 0,03 0,07 6,3 +0,9 25,8 45,2 73,8 45,2
FAU3 79 £1 -8,7 £0,3 4,4 +0,5 22,4+1,0 77,0 40,9
ACFAU3 54 +4 -19,4 +0,8 48 +1,2 49,8 £3,7 49,7 £3,6
CuO1 59 +1 -0,89 +0,05 9,7 +0,1 41,4 +1,3 58,3 +1,3
CuO3 301 0,1+0,1 3,5+0,9 69,7 £1,2 30,3+1,2
CuO5 27 £2 -0,03 +0,07 2,19 +0,04 72,9 £1,8 27,1+1,8
CuOnanol 28,1 +0,1 2,310,1 4,52 +0,02 72,1 +0,1 27,8 +0,1
ACCuOnanol 81,2+0,9 -23,5+1,7 -7,4 £0,9 30,7 £2,1 69,1 +2,0

Para o CuO nanoparticulado € visualmente observado que na presenca
de &cido citrico ha a alteracéo da coloracédo do filme de cor preta e com alta opacidade
(WI = 27,8 £ 0,1) para azul e transltucido (Wl = 69,1 = 2,0). Por meio da andlise
colorimétrica foi possivel confirmar que o acido citrico durante o processamento de
termoplastificacéo favoreceu a interacdo com as particulas de reforco, solubilizando o
CuO e liberando ions Cu?*, os quais apresentam coloracdo azul. De forma menos
sensivel foi observado resultado parecido para a FAU contendo Cu?* com a alteragéo
de cor esverdeada para um tom mais azul, indicando que o acido citrico pode ter
complexado o ion cobre da FAU durante o processamento.

Para melhor compreensédo das alteragdes estruturais presentes nos
filmes compaositos, foi realizada a analise estrutural de DRX apresentado pela FIGURA
4.23. Nos difratogramas é possivel notar a presenca do halo amorfo com os picos
tipicos da semicristalinidade do amido, ja previamente discutidos (FIGURA 4.16). Para
ambos os compdésitos de CuO 1% (m/m) nanoparticulado e FAU 3% (m/m) é possivel
verificar a presenca dos picos mais intensos tipicos de cada material de reforco. O
filme contendo CuO apresenta um significativo aumento da cristalinidade por meio da
maior definicdo do pico em 206 em 22°. Tal resultado pode ser decorrente, ja que a
analise de DRX realizada para este filme decorreu apos 6 meses de armazenamento,
podendo apresentar alteracdes estruturais devido ao processo de retrogradacao do
amido#4, Além disso, no filme reforcado com CuO contendo acido citrico foi verificado
0 desaparecimento dos picos localizados em 35,7° e 38.8° tipicos do Oxido,
confirmando a solubilizacdo do nanoparticulado. Resultado este que corrobora com o
apresentado na FIGURA 4.22, por meio da alteragdo da coloragéo preta para azul

(ions Cu?Y).
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nanoparticulado (b).

De modo a aprofundar a compreensdo dos efeitos estruturais que
possam ter sido ocasionados nos filmes de amido com a adi¢do de &cido citrico e dos
materiais de reforco FAU e CuO foi realizado a andlise de FTIR, como apresentado
pela FIGURA 4.24. Por meio dos espectros de FTIR ndo foi possivel evidenciar a
insercao das particulas de CuO (1%m/m) e FAU 3 (m/m), bem como o acido citrico
ocasionaram alteracdes na matriz de amido. O CuO apresenta bandas vibracionais
tipicas na regido de 500 a 400 cm, atribuidas a ligagdo Cu-O, comumente
encontradas para as ligacdes metal com oxigénio (M-O)'#°, como apresentada na
FIGURA 4.24b. Para a FAU FIGURA 4.24a ha o aparecimento de bandas vibracionais
localizadas na regido de 3700-3100 cm™ e 1650 cm™ devido a presenca de anions
OH- e a vibracdo de moléculas de 4gua de hidratacéo, respectivamente. Além disso,
ha a presenca de outras vibragdes como as bandas localizadas em 450-430 cm™ e
em 570-560 cm™ associadas as flexdes dos tetraedros internos de TOa4 (T = Si, Al)
préximos aos anéis duplos externos. Ainda nesses espectros ha a presenca de
bandas em 690-680 cm™ em 780-770 cm™ decorrentes do estiramento simétrico das
ligacGes externas de anéis de 4 membros. Ja as bandas em 990-970 cm sédo devido
ao estiramento assimétrico dos tetraedros internos. Enquanto em 620-610 cm™ ha o
aparecimento da vibracéo do anel de 6 membros, sendo em 740 cm* ocasionado pelo
estiramento simétrico de T-O*. Tal resultado, pode ser atribuido a baixa
concentragdo presente no filme dos materiais de reforco, associada a elevada
intensidade das bandas vibracionais do amido mascarando a presenca do CuO e
FAU. Ademais os particulados, podem estar mais internamente, sendo menos

sensiveis a andlise de superficie.
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FIGURA 4.24: Caracterizacdo estrutural por FTIR dos filmes compésitos de amido

com FAU (a) e CuO nanoparticulado (b).

Em relagdo a presenca da esterificacdo ou crosslinking do &cido citrico
3% (m/m) entre as cadeias poliméricas de amido, nao foi verificado a presenca de
uma banda em 1720 cm™ associado ao estiramento C=0 vinda do acido citrico 146,
Dessa maneira, ndo foi possivel indicar a modificacdo e interacédo do acido citrico com
a superficie das hidroxilas do amido.

A fim de verificar possiveis alteragcdes nas caracteristicas térmicas dos
filmes de amido a partir da insercdo das cargas de reforco e do acido citrico foram
realizados ensaios térmicos a partir da técnica de Calorimetria Exploratoria de
Varredura Diferencial (DSC) apresentado pela FIGURA 4.25 e TABELA 4.8. E
possivel observar mais evidentemente dois eventos térmicos nas curvas obtidas,
sendo referentes a respectivamente temperatura de gelatinizacdo do amido e a
temperatura de fusdo cristalina do filme (Tm)3%. A temperatura vitrea (Tg), evento de
maior dificuldade de visualizacdo para filmes de amido. As variacdes dos valores
encontrados, como apresentado pela Tabela 4.8 decorrem da presenca do
plastificante ureia, do refor¢o ceramico e da presenca de acido citrico, uma vez que
competem com moléculas de agua pela interacdo com o amido, fazendo assim o

aumento da temperatura de mobilidade das cadeias®?.
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FIGURA 4.25: Andlise térmica por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) dos

filmes de amido.

TABELA 4.8: Resultados da andlise térmica de DSC obtidos para os filmes de amido

Filme Tgel (°C) Tm (°C)
Amido 130 184
AC 154 180
FAU3 133 178
ACFAU3 121 193
CuO1lnano 130 181
ACCuOlnano 157 197

O aumento da temperatura de Tgel Observado para os filmes contendo
acido citrico pode ser decorrente devido que a presenca do aditivo ocasiona uma
maior dificuldade de difusédo da agua até os granulos de amido, sendo necessario
maior energia para que haja a gelatinizagéo, e ao efeito competitivo do aditivo com a
ureia e o amido®#’. Para o filme contendo FAU na presenca do acido citrico, o menor
valor de Tgel em 121°C, devido que os ions Cu?* solubilizados da zedlita podem ter
complexado com o acido citrico, diminuindo os efeitos do agente caotrépico. Tal
resultado observado é corroborado com Cervantes-Ramirez et al.'#’ onde os autores
verificaram que a inser¢cdo de acidos organicos em filmes de amido ocasionaram o
aumento da faixa de temperatura de gelatinizacdo do amido. Adicionalmente, tais

eventos podem ser associados a presenca do acido citrico, que provoca um menor
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grau de organizacéo dos filmes ocasionado pelo agente'#3. Adicionalmente, a insercdo
do &cido citrico com o CuO nanoparticulado e FAU favoreceu o aumento da
temperatura de fusdo da regido de 180°C para 193°C e 197°C, respectivamente.
Assim, a insercao dos materiais particulados com o acido citrico atuaram de forma
sinérgica sob a matriz polimérica interferindo no arranjo e organizacdo das cadeias
poliméricas.

De forma a compreender as possiveis interacdes da matriz polimérica
de amido com os particulados e o0 acido citrico, realizou-se entdo a analise de reologia
a partir de um redbmetro de placas como apresentado pela FIGURA 4.26. Nos
resultados foi possivel observar que ao inserir tanto as cargas de refor¢co quanto o
acido citrico, ambos promoveram o aumento da viscosidade, indicando uma possivel
interacdo entre as cadeias de amido. Inicialmente, para o reforco baseado no CuO é
verificado que a forma nanoparticulada mostrou um resultado superior de viscosidade
(FIGURA 4.26a) comparada a forma comercial (FIGURA 4.26b), que apresentou
viscosidade similar ao amido puro. Este significativo aumento da forma
nanoparticulada, € devido a maior facilidade de intercalacdo das particulas entre as
cadeias poliméricas, permitindo uma maior intercalacdo de forma homogénea com a

matriz do polimero.
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FIGURA 4.26: Comportamento reoldgico dos filmes a partir do ensaio em redmetro

com geometria de placas (tempo de 200 s, torque 160 rpm, 110°C).

A composicdo da pré-mistura contendo a zeolita FAU apresentou um
aumento da viscosidade quando comparada com o amido puro. Apesar da maior
concentracdo de carga de reforco de 3% (m/m) da FAU, a mesma apresentou
similaridade quando na presenca de 1% (m/m) de CuO nanoparticulado. Este menor

impacto na viscosidade da mistura contendo a zedlita em comparagdo ao Oxido
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nanoparticulado, pode ser decorrente devido ao maior tamanho da FAU, em torno de
0,5 a1 um, como apresentado pela microscopia eletrbnica de varredura (FIGURA 4.6).
Com o maior tamanho, as particulas tem uma maior facilidade de aglomeracéo e
menor possibilidade de interacdo homogénea entre as cadeias do amido, diminuindo
a viscosidade esperada com o0 aumento da concentragao.

Em relagéo a adicdo de acido citrico 3%(m/m), foi verificado que o aditivo
possibilitou um significativo aumento da viscosidade da mistura em comparacao com
a auséncia na formulacdo. Tal efeito de aumento na viscosidade foi intensificado
quando a mistura apresentava em conjunto o &cido citrico e a FAU, indicando um
efeito sinérgico de lamelar as cadeias. O &cido citrico possibilita além de ficar entre as
cadeias poliméricas, a formacéao de interacfes intermoleculares com o amido por meio
de pontes de hidrogénio, possibilitando uma forte ligacdo com a matriz*®. Desta
maneira, a inser¢cao das cargas de reforco nanoparticulada de CuO e da FAU, bem
como o 4cido citrico possibilitaram um aumento da viscosidade e consecutivamente o
aumento do volume livre da matriz polimérica processada. Tal aumento do volume
livre, pode ter contribuido nas altera¢des estruturais do amido, bem como a mobilidade
das cadeias, nas propriedades térmicas observadas pelo DSC (FIGURA 4.25) e nas
propriedades mecéanicas (FIGURA 4.21).

Vale ressaltar que o comportamento randémico observado na analise do
redbmetro com uso de geometria placa — placa (FIGURA 4.26) pode ser atribuido ja
que foram utilizadas as condi¢cbes de processamento realizada no reémetro do tipo
Haake acoplado com misturador com dupla rosca, sendo assim um sistema distinto
para plastificacdo. Desta forma, o resultado obtido indicou de modo geral o possivel
comportamento reoldgico ocasionado pela insercao das cargas de reforco e do acido
citrico na matriz de amido durante o processamento. Ademais, o material final obtido
neste redbmetro ndo apresentou as caracteristicas observadas nos filmes de amido
termoplastificado ao final do processamento no Haake.

De modo a verificar efeitos nas propriedades 6ticas do compdsito foi
realizado a andlise de reflectancia difusa (DRS). Para tal, foi realizado o comparativo
entre as amostras de amido puro, FAU (3 % m/m) e com CuO comercial ou
nanoparticulado (1% m/m), como apresentados pela FIGURA 4.27.

Quando analisados os espectros de absorbancia dos filmes de amido
puro e reforcados com CuO comercial e FAU, é possivel observar que apenas o filme

com CuO nanoparticulado apresentou uma capacidade de absorbancia da radiacao,
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abrangendo da regido do ultravioleta até o visivel (200 a 800 nm). Este resultado pode
ser decorrente do elevado grau de opacidade que o filme de CuO 1% nanoparticulado
apresenta, como evidenciado pela significativa alteracdo dos parametros de
colorimetria (FIGURA 4.22). Desta forma, esta matriz reforcada mesmo com baixa
concentracao possibilitou uma alta atividade perante a incidéncia de radiagcdo UV-vis
devido ao elevado grau de barreira a passagem de luz, Este resultado obtido
apresenta uma caracteristica bastante desejavel, uma vez que pode minimizar a
degradacéao tanto da matriz polimérica e dos componentes presentes no filme quanto
dos ativos acondicionados internamente, possibilitando assim um aumento de tempo

atil de prateleira.

Puro
—— CuOnano1
CuO1
FAU3
——ACFAU3

Intensidade / u.a.

200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda / nm

FIGURA 4.27: Analise de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) dos filmes de
amido reforgcados com cobre.

Vale ressaltar, que o filme contendo CuO comercial em concentracao
equivalente, ndo apresentou resposta similar diante absorcao de radiagcdo, uma vez
gue o tamanho micrométrico pode néo ter favorecido uma equivalente dispersao e
interacdo homogénea com a matriz para uma melhor dispersdo da luz. Isto pode ser
decorrente que carga ceramica nanoparticulada presente na matriz polimérica
apresenta menores tamanhos de particula e consequente maior area de superficie, o
gue possibilitou uma maior area de contato. O resultado obtido no presente trabalho
mostrou-se superior ao verificado por Peighambardoust et al.*® onde os autores
avaliaram o uso individual e combinado de prata (Ag), ZnO e CuO como reforgo em
filmes de amido obtidos pelo método de casting. Como resultados, os filmes contendo

de 1 a 5% de CuO néao evidenciaram capacidade absortiva de radiacdo do visivel,
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decorrentes da transparéncia do filme. Além disso, os melhores resultados foram
obtidos para os reforgados com Ag, com uma estreita faixa de absorbancia na regido
de 300 — 400 nm. Com isso, o material obtido apresentou um resultado final com
maior capacidade de absorbancia, o que se resulta em um maior tempo de
durabilidade do material, uma vez que é atenuada a sua degradacédo por radiacéao.
Ademais, demonstra a possibilidade de aplicagdao do material como filtro de luz na
regido do ultravioleta e visivel, podendo ser empregado para a protecdo em amplo
espectro de radiacao.

Posteriormente, foi avaliada a atividade antimicrobiana dos filmes de
amido com os reforgcos de cobre, de modo a inferir a possivel resisténcia a
proliferacdo de microrganismos que ocasiona a degradacdo da matriz polimérica.
Para isto, foi realizado o ensaio antifiUngico por meio da analise de disco de difusao
usando o fungo Alternaria alternata, comumente encontrado em alimentos ricos em
carboidratos, como milho e batata. Os resultados podem ser observados na FIGURA
4.28, sendo possivel verificar que a presenca de CuO ou dos ions Cu?* presentes na
FAU, possibilitaram o aparecimento de uma atividade fungiostatica, inexistente para
filme puro.

Ao avaliar o crescimento do fungo ao longo de 14 dias, é observado que
mesmo apresentou um crescimento micelar crescente (coloracéo branca), indicando
o desenvolvimento do microrganismo com o tempo. Além disso, é também verificada
a fase de germinacdo de conidios ou esporulacdo (coloracdo preta), etapa de
reproducdo. Nos 14 dias avaliados para o controle positivo (fungo sem filmes) é
possivel observar que as condicfes de crescimento (meio de cultura nutricional e
temperatura), possibilitaram um adequado crescimento do fungo. Resultado similar
foi observado para o controle negativo (filme puro), indicando que a presenca do filme
de amido puro sob o fungo néo inibiu o crescimento do mesmo por abafamento
(menor disponibilidade de oxigénio), demonstrando a susceptibilidade de

desenvolvimento do fungo Alternaria alternata na presenca do filme de amido.
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FIGURA 4.28: Crescimento micelar do fungo Alternaria alternata na auséncia e

presenca dos filmes de amido reforcados com cobre.

J& os filmes contendo os reforgos ceramicos, € observavel que tanto a
FAU contendo ions Cu?*, quanto o CuO na forma comercial micrométrica e
nanoparticulada, possibilitaram o retardo do desenvolvimento do fungo, verificado pelo
menor tamanho do diametro micelar, quando comparado com os controles negativo
(na presenca filme puro) e positivo (fungo livre). Os valores dos halos de crescimento
ao longo do tempo podem ser verificados por meio da FIGURA 4.29. Uma vez que 0s
fungos na presenga dos filmes com cobre apresentam um retardo no crescimento
micelar, é evidenciado o aparecimento de uma atividade fungiostatica previamente
nao existente, ou seja, apresentaram niveis de toxicidade que possibilitaram a morte

parcial e/ou menor desenvolvimento dos microrganismos.
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FIGURA 4.29: Comportamento fungiostatico dos filmes de amido ao longo dos 14 dias

de crescimento do fungo Alternaria alternata.

Por meio da FIGURA 4.29, é verificado que no décimo e primeiro dia os
controles negativo e positivo alcancaram o diametro maximo possivel da placa de
Petri. J& para os filmes com FAU e CuO é observado curvas de crescimento mais
acentuadas quando comparadas aos controles até o oitavo dia, demonstrando o
menor grau de desenvolvido do fungo Alternaria alternata. A partir da compreensao
da sensibilidade do fungo diante dos filmes com os ativos, e observando o
comportamento da curva de crescimento micelar, os filmes contendo CuO
nanoparticulado todos os filmes apresentando valores dentro da mesma faixa de
desvio. No caso do CuO nanoparticulado comparado ao comercial, sua maior
atividade pode ser associada a maior disponibilizacdo de ions Cu?* em conjunto a
maior penetracao e reatividade das particulas nas células do fungo. Para o filme de
FAU na presenca do acido citrico, um discreto valor fungiostatico em relagdo ao
material ausente do acido, pode ser devido a maior disponibilidade de ions Cu?* livres
na matriz do filme de amido, como ja evidenciado por meio da alteracdo da coloracao
dos filmes (FIGURA 4.22). O menor efeito verificado para o filme contendo 3% (m/m)
de FAU comparado ao CuO 1% (m/m) pode ser devido a uma menor concentragao de
fons Cu?* presentes, 0 que minimizaria a atividade antimicrobiana. Contudo, vale

ressaltar que nao foi verificado diferencas significativas entre os filmes contendo a
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FAU com fons Cu?* na concentracédo de 3% (m/m), e do CuO com 1% (m/m) tanto na
forma comercial ou quanto na forma nanoparticulada.

Apos o oitavo dia, o fungo apresentou um platdé constante até o 14° dia
analisado para os filmes contendo cobre, com valores de diametro micelar similares
em torno de 60 cm. Esta estabilizagdo € um indicio de que os filmes com material
antimicrobiano possibilitaram a inibicdo no crescimento do fungo e a respectiva
proliferacdo. Ao comparar o valor maximo do diametro alcan¢ado no dia 11 (tamanho
da placa), é possivel verificar que os filmes contendo FAU ou CuO apresentaram uma
diminuicdo em cerca de 33%, sendo um valor bastante expressivo, ja que o amido &
bastante susceptivel ao ataque do microrganismo. Devido a limitacdo do tamanho da
placa, o valor encontrado do diametro micelar ficou abaixo do ICso, capacidade minima
para diminuir pelo menos 50% do diametro micelar de crescimento do fungo no
periodo analisado. Para um melhor desempenho do filme num mesmo periodo
contendo CuO e FAU de Cu?*, necessitaria possivelmente uma maior concentracéo
dos agentes antimicrobianos para alcancar este valor minimo. No caso da FAU este
valor poderia também ser melhorado, aumentando a eficiéncia da troca i6nica e
possibilitando a maior insercéo de ions Cu?*.

A atividade antimicrobiana advinda dos ions Cu?* é devido que os
mesmos ocasionam modificaces da semi-permeabilidade (balangco osmético) e
desnaturacdo de proteinas enzimaticas na membrana celular#®. Internamente nas
células dos fungos, os ions Cu?* podem levar a producédo de radicais oxidantes
altamente reativos (Reactive Oxidative Species - ROS), ocasionando a alteracdes
estruturais de lipidios, proteinas, DNA e de &cidos nucleicos. Dentre as
consequéncias podem levar a diminuicdo da taxa de crescimento micelar e
esporulacdo dos fungos, e até a morte!®. A eficiéncia da atividade antimicrobiana
estd diretamente ligada a concentragdo e o material antimicrobiano aplicado,
influenciando na aderéncia e na acumulacdo dos ions na superficie dos fungos e
consecutivamente nas atividades metabdlicas'®. Malandrakis et al.’>? avaliaram o
efeito antifingico para Alternaria alternata em diferentes particulados a base de cobre
de Cu(OH)2 e Cu(S0O4)2 com 25 nm de diametro. Os autores observaram que 0s
materiais apresentaram valor similar de ECso entre 200 a 300 pug mLt. Além disso,
estes antimicrobianos foram testados em outros fungos, em que apresentaram
distintos graus de toxicidade, dependendo do microrganismo alvo. Vale destacar, que

as nanoparticulas de CuO tiveram uma maior acao diante das outras fontes de cobre.
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Este resultado é decorrente do CuO nanoparticulado por atuar tanto na liberacéo de
fons Cu?*, bem como agir na superficie das membranas celulares, a partir da adeséo
das particulas. Ademais, cada microrganismo apresenta distinta sensibilidade a
diferentes agentes antimicrobianos, devido a complexidade dos possiveis
mecanismos de acgao.

Dessa maneira, o tempo de acao dos agentes antimicrobianos nos filmes
podem ser decorrentes da baixa concentracdo dos ativos presentes em filmes de
amido e uma elevada resisténcia do fungo Alternaria alternata. Além disso, os filmes
de amido obtidos a partir do processamento realizado, apresentaram uma alta
facilidade de hidratacéo, o qual pode ter favorecido a permeacéao e difusdo do fungo,
permitindo o crescimento microbiano. Em comparacéo com a literatura®®3154 de filmes
de amido, € comumente encontrado 6leos esséncias como agentes antimicrobianos
nesta matriz polimérica. Sapper et al.1> obtiveram uma blenda via casting de amido
com goma de gelana, um polissacarideo anibnico isolado da bactéria Sphingomonas
elodea com alta solubilidade em agua, e avaliaram o Oleo essencial extraido do
tomilho como agente antifungico para Alternaria alternata. Nos resultados, os autores
observaram que para ter desempenho superior ao obtido no presente trabalho foi
necessario a incorporacdo de 0,5 g do 6leo por g* dos sélidos totais (polimeros),
sendo este valor intensificado quando encapsulado em lectina. Dessa forma, o
presente filme mostrou-se uma alternativa de menor gasto energético para obtencao
com agente ativo em baixa concentragcdo e com desempenho mais facil de ser
almejado. Vale ressaltar, que ndo € encontrado na literatura até presente momento
filmes antimicrobianos para o fungo Alternaria alternata mesmo em diferentes
matrizes poliméricas contendo CuO ou FAU. Devido ao complexo mecanismo de
acao, torna-se dificil a comparacdo com outros agentes antimicrobianos sob outros
diferentes fungos, devido a complexidade dos mecanismos e a sensibilidade diante
dos microrganismos*®°.

Assim, os filmes de amido contendo FAU e CuO como materiais de
reforgo, possibilitaram uma maior compreenséo tanto dos efeitos nas propriedades de
barreira, mecanica, protecédo contra radiacdo ultravioleta-visivel quanto da atividade
antimicrobiana (fungo Alternaria alternata). Com os resultados, foi observado que
houve um significativo aumento das caracteristicas do filme de amido, tornando-o um
material mais atrativo e competitivo comercialmente, com possivel maior tempo util de

prateleira.
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A partir das analises realizadas, foram feitos os sachés de amido de
FAU 3% (m/m) com e sem &cido citrico, a fim de verificar o efeito do aditivo na
liberacdo dos nutrientes ureia, Cu?* presentes na matriz de amido e do KCI
acondicionado. De modo comparativo, foi selecionado o filme contendo CuO
nanoparticulado, uma vez que este apresentou uma maior solubilidade comparada a
forma comercial, apresentando maior interesse para aplicacdo em fertilizagao
(FIGURA 4.9). Assim, os sachés obtidos ao final do processamento podem ser
visualizados na FIGURA 4.30, em que prosseguiram para o ensaio de liberacdo em

agua com pH neutro.

Puro CuOnano1

FIGURA 4.30: Imagens dos sachés de amido biodegradaveis para fertilizacédo

contendo K*, ureia, Cu?*.

Inicialmente foi verificado o comportamento de liberacdo da ureia
presente na matriz dos sachés de amido, uma vez que é o fertilizante mais usual de
estudo encontrado para este biopolimero. Nos resultados, foi possivel observar que
desde o primeiro dia 0 amido liberou uma quantidade maxima de ureia com valor
correspondente de 300 mg L (FIGURA 4.31). Ao longo do periodo avaliado, foi
verificada uma diminui¢céo discreta da concentracéo de ureia encontrada, alcancando
o valor minimo de cera 175 mg L. Tal resultado é decorrente da execucédo continua
do experimento, o que pode ter levado a perda da ureia liberada em agua, devido a
volatilizagédo e até mesmo por degradacgéo oxidativa pela luz formando amdénia. Entre
os filmes contendo CuO nanoparticulado e FAU néo foi observado significativa
diferenca da liberagdo da ureia, mesmo para o filme contendo &cido citrico, o qual
poderia favorecer uma maior retencao de tempo para a liberagéo de ureia. Ariyanti,
Zakaria e Azmi% realizaram a incorporacéo de 10% (m/m) de lignina (polimero mais

hidrofébico) em amido de tapioca modificado com borato para liberacdo de ureia. Nos
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resultados os autores verificaram que as modificagdes realizadas permitiram um
retardamento da liberagcdo comparado ao filme puro somente nas primeiras 2 h,
entretanto, ambos aos filmes liberaram um maximo de 80% apds o periodo inicial,
mantendo-se similares e constante ao longo na andlise. Giroto et al.1® avaliaram o
uso de amido extrusado com ureia em presenca de hidroxiapatita para liberagéo de
nitrogénio e fosforo, sendo verificado um platdé maximo de liberacdo ap6s 10 h em
agua. Além disso, no ensaio no solo foi observado que ao longo de 21 dias houve
uma crescente perda da ureia devido a volatizagcdo da mesma. Em outro trabalho
desenvolvido por Giroto et al. 157 os autores verificaram que o uso de melanina com
ureia 2:1 (m/m) e os efeitos do parametros de processamento na liberacdo de ureia.
Nos resultados, foi verificado que a presenca da melanina possibilitou um
retardamento da liberacdo apresentando um comportamento lento. Ademais,
verificaram que quanto maior foi a energia aplicada para homogeneizacéo durante o
processamento (80 e 120 rpm), mais facilmente a ureia foi liberada da matriz de
amido. Segundo os autores, isto pode ser devido a maior energia envolvida durante
0 processamento, possibilitando a maior formacdo de vapores e que ocasionaram
uma maior porosidade no material, favorecendo uma maior facilidade de liberagao.
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FIGURA 4.31: Liberacdo de ureia presentes na matriz dos sachés de amido 2x2 cm

Ure

(massa 0,65 + 0,07 g) apos 60 dias em agua.

Assim, ao comparar os resultados do presente trabalho com o observado

pela literatura citada, a forma de processamento realizado e as condi¢des de trabalho
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de 110°C com 160 rpm podem ter contribuido para a formacdo de uma matriz que
favoreceu uma rapida liberacdo de ureia. Associado ao processamento, a alta
afinidade do filme de amido obtido mesmo na presenca dos materiais de reforco FAU
e CuO, e do acido citrico, os quais ndo possibilitaram significativa propriedade de
barreira a permeabilidade da agua, ja evidenciado nos resultados de WVP (FIGURA
4.20). Assim, os filmes obtidos por meio do processamento realizado apresentaram-
se altamente hidrataveis, o que podem ter levado a alta e rapida liberacéo de ureia.
Para o fertilizante cobre (ions Cu?*) foi observado pela FIGURA 4.32 um
superior comportamento de liberacdo no filme de FAU na presenca de acido citrico,
liberando 7 mg L logo no inicio do ensaio, e mantendo-se constante ao longo do
tempo. Para os filmes contendo FAU 3% (m/m) na auséncia de acido citrico e CuO
nanoparticulado com 1% (m/m), ndo foi verificado valores de liberacao significativo

ao longo do periodo de 60 dias analisados.
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FIGURA 4.32: Liberagdo de ions Cu?* presente na matriz dos sachés de amido 2x2

cm (0,65 + 0,07 g) apds 60 dias em agua.

Para os filmes contendo CuO nanoparticulado e FAU sem acido citrico,
pode ser atribuido ao efeito ja observado para as particulas livres, onde as fontes de
cobre apresentaram um menor comportamento liberagdo em meio aquoso com (pH
= 7) (FIGURA 4.10). Assim, os resultados observados nestes filmes mostraram as

propriedades de baixa liberacdo do CuO mesmo na forma nanoparticulada, quanto
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para FAU que pode liberar e adsorver os ions Cu?* quanto em meio neutro. Além
disso, a presenca do &cido citrico pode ter favorecido uma maior degradacdo da
matriz e liberando os ions Cu?* da FAU que ja poderiam estar disponiveis no filme,
como foi demonstrado pela alteracdo de cor dos filmes (com e sem acido citrico
FIGURA 4.20). A fim de compreender melhor a forma de liberacdo ocorrida para os
fons Cu?*, foi observado visualmente os sachés ao longo do periodo de andlise dos
60 dias, como apresentado na FIGURA 4.33.
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FAU3
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FIGURA 4.33: Comportamento de degradacdo dos sachés de amido apods 60 dias de

exXposicdo em meio aquoso neutro.

Ao analisar visualmente os filmes é possivel verificar que todos filmes
mesmo apos 60 dias mantiveram uma elevada manutencdo da estrutura, ndo
rompendo ou desfazendo em &gua de forma significativa. Os filmes contendo FAU
sem &cido citrico e CuO, apresentaram ao final do periodo, coloracdo similar
observada ao tempo inicial, indicando que apesar da liberagdo de ureia, o
processamento obtido manteve as particulas aprisionadas entre as cadeias do amido,
0 que pode ter auxiliado na estabilidade do filme. Assim, nas condi¢des de liberacao
em agua e pH neutro, o meio externo ndo favoreceu um maior grau de degradacdo
dos filmes, e a consecutiva liberagdo do micronutriente.

Entretanto, para o filme contendo FAU na presenca de &cido citrico é
observado que no periodo inicial entre o dia 0 e 1 ha uma visivel alteracdo da
caracteristica de superficie do saché. Inicialmente, o saché apresentava uma
superficie lisa e coloragdo azulada, o qual apés um dia ja constava uma cor mais
opaca e altamente rugosa. Esta perda da coloracdo € um indicativo da liberagédo de
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fons Cu?* que estavam dispersos na matriz de amido com &cido citrico, possibilitando
a maior facilidade de liberacdo ao meio externo. A presenca do acido citrico no filme
de amido obtido, possibilitou um maior grau de degradacdo indicado pelo
aparecimento de ranhuras e regides de ruptura. Este resultado € mais um indicio que
0 acido citrico ndo modificou a superficie do amido ou possibilitou a formacéo de
crosslinking, uma vez que era esperado que tais modificais possibilitassem a maior
resisténcia do filme. A auséncia de um maior grau de degradacao devido ao acido
citrico, pode ser devido a baixa concentracdo utilizada de 3% (m/m), e a alta
guantidade de plastificante presente na formulagéo. A presenca da ureia com 25%
(m/m) pode assim ter favorecido a manutencao da estrutura do filme de amido, devido
a formacao das fortes ligacGes de hidrogénio entre ureia as hidroxilas das unidades
de glicose. Apesar do inchamento e interacdo com 0 meio externo aquoso, o qual
permitiu a permeacgédo de agua, o filme de amido obtido mostrou-se bastante estavel
por longo periodo de 60 dias, mesmo em condi¢des de alta umidade. Este resultado
pode estar associado ao tipo de processamento realizado, uma vez que os filmes
obtidos podem ter um elevado grau de desidratacdo como evidenciado pelos
resultados de WVP, possibilitando um maior grau de inchamento e consecutivo
resisténcia a ruptura.

Compreendido as caracteristicas dos filmes de amido termoplasticos
obtidos pelo processo realizado e da liberacdo dos nutrientes ureia e fons Cu?*
presentes na matriz do amido, realizou-se a andlise dos ions K* liberados a partir do
KCl acondicionado internamente nos sachés. Por meio das curvas apresentadas pela
FIGURA 4.34, é observado que o KCl teve uma rapida liberacéo de ions K* em todos
0s sachés, em cerca de 90% desde o periodo inicial. A larga faixa de desvios e
variacdo dos valores observados nas curvas € devido as diluicbes realizadas da

concentracao inicial para atender a faixa de leitura do FAAS.
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FIGURA 4.34: Liberacdo de ions K* a partir de KCl acondicionado em sachés de amido

2x2 cm (0,65 £ 0,07 g) ap06s 60 dias em agua.

O resultado observado para os ions K* encontra-se de acordo com o
observado para ureia has matrizes de amido, o qual possibilitou uma liberacao rapida
do fertilizante. Uma vez que o filme apresentou uma elevada penetracao pelo meio
externo dgua por meio dos filmes que compdem o saché, e devido a alta sensibilidade
a agua, a regido das bordas podem ter rompido e auxiliado na ruptura dos sachés e
na liberacdo do macronutriente soltvel acondicionado. Vale destacar que a grande
vantagem do saché € minimizar o manuseio direto com os fertilizantes, diminuindo as
perdas e 0 uso de quantidade excessiva para o fornecimento do nutriente para planta.
Assim, o acondicionamento interno nos sachés permite que o insumo seja preservado
e esteja disponivel para ser aplicado nas raizes das plantas no solo. O resultado obtido
no presente trabalho de alta liberacdo do macronutriente potassio, mostrou-se similar
ao desenvolvido por Sciena et al.?°, em que os autores realizaram a liberacéo de ions
fésforo a partir da hidroxiapatita nanoparticulada, uma forma mais soltvel do sal em
uma matriz de TPS:PEC com carater acido, intensificando a disponibilidade do
fertilizante. A rapida solubilidade é desejavel uma vez que permite que a planta
consiga adquirir o nutriente na forma de ions soltveis e diminui as perdas por lixiviacao

e a formacéo de formas néo absorviveis no solo.
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Conhecendo a massa do saché empregado, foi possivel estimar a
quantidade minima de cada nutriente liberado nos sachés (2x2 cm) utilizados, sendo
os resultados apresentados pela TABELA 4.9. Por meio dos resultados foi verificado
gue todos os sachés possibilitaram uma liberacdo de potassio em torno de 40 a 45
mg K* g do saché. Vale ressaltar que a quantidade de fertilizante acondicionada
pode ser modulada a fim de melhor atender a necessidade nutricional de cada plantio.
Além disso, o saché pode ser moldado com maior ou menor espessura ou dimensao
de modo a possibilitar uma melhor relacéo dos nutrientes K* e ureia (macronutrientes).
Dentre os fertilizantes, a fonte de ureia (45% N) foi o fertilizante com maior
disponibilidade nos sachés moldados para avaliagcdo na faixa de 180 a 250 mg ureia

g! saché.

TABELA 4.9: Quantidade de nutriente (mg) liberado em agua — pH 7 por massa de
saché (g) utilizado.

Saché K*(mg g?) Ureia (mg g?) Cu?* (mg g?)
FAU3 44,3 £3,1 186 10 0,5+0,1
ACFAU3 41,1 +2,8 235 £16 6,0 £0,4
CuOnanol 42 +0,7 208 +17 0,1+0,1

Para o fon Cu?", foi evidenciado que o melhor saché para
disponibilizagédo do nutriente foi o contendo FAU na presenca de acido citrico, ambos
na concentracdo de 3% (m/m), com valor de 6,0 + 0,4 mg Cu?* g saché. Desta forma,
foi possivel estimar a quantidade de nutrientes minimas disponiveis, uma vez que no
ensaio de liberacdo em agua realizado, o saché mostrou uma elevada estabilidade
(FIGURA 4.33), sendo necessario ensaios em solo e em meio que possibilitem a
maxima extracao nutricional.

Portanto, todos os filmes de amido termoplastificados com ureia que
compdem os sachés possibilitaram a liberagdo dos macronutrientes nitrogénio (matriz)
e de potassio (internamente). Para o fornecimento de cobre, vale destacar que o
ensaio foi realizado em agua e pH neutro para todos os filmes, em que pelos
resultados das particulas livres ja indicavam uma baixa disponibilidade. Como as
particulas mostraram uma menor disponibilizacdo em 4gua, a matriz de filme contendo
FAU (Cu?*) na presenca de acido citrico foi o que possibilitou a melhor eficiéncia de

entrega do micronutriente, devido ao ion estar na forma livre e a matriz mais favoravel
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ao rompimento. Contudo, o fornecimento de fons Cu?* a partir das nanoparticulas de
CuO e FAU sem acido citrico pode ocorrer em condi¢des de pH e meio microbiologico
ativo, os quais favorecem a degradacéao do filme de amido e da solubilizacédo do 6xido

(CuO) ou a troca ibnica com meio externo (FAU).
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CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados pode-se concluir que:

Método de injecdo a quente possibilitou a obtencdo de nanoparticulas de CuO
(didmetro inferior a 20 nm), apresentando uma alta area de superficie e reatividade;

Nanoparticulas de CuO mostraram superior solubilidade em cerca de 10 vezes em

comparacao a forma comercial em meio neutro;

Na otimizacao da sintese da FAU (0,5 pL a 1 pL) foi possivel obter a fase pura, com
alta estabilidade em meio aquoso e &rea de superficie, a partir do tratamento
hidrotérmico com minimo de 2 h a temperatura de 100°C;

A FAU possibilitou a troca idnica com ions Cu? com insercdo de 160 mg Cu?* g!
de zedlita;

Em comparacéo a citotoxicidade, a FAU foi o material que apresentou menor efeito

nocivo na germinacéo de sementes de agrido da terra,

Filmes de amido termoplasticos com 25% de ureia na formulacéo possibilitaram o
maior grau de plastificacdo na faixa de 3 a 28% (m/m), com o maior grau de

deformac&o mecanica;

Os filmes reforcados com FAU 3%(m/m) e CuO 1% (m/m) possibilitaram o maior

ganho de resisténcia a tracao;

A presenca de CuO 1% (m/m) nanoparticulada mostrou-se superior quando
comparada a forma micrométrica, possibilitando uma maior opacidade e

capacidade de absorcao de radiacdo ultravioleta-visivel,

Acido citrico (3% m/m) apesar das condi¢cdes do processamento nio ter favorecido
um ganho de resisténcia de barreira a permeabilidade de agua, possibilitou um

aumento da resisténcia mecéanica;

Todas matrizes de amido reforcados com cobre apresentaram atividade
fungiostatica para o fungo Alternaria alternata;

Sachés de amido possibilitaram a rapida liberacao de ions K* (KCI acondicionado)
e uma alta disponibilizacdo de nitrogénio a partir da ureia presente na matriz

polimérica;
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« Apresenca do &cido citrico na formulacéo possibilitou a estabilizacédo dos ions Cu?*

livres na matriz auxiliando na liberagdo do micronutriente.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Microscopia de Transmissdo (TEM) para as particulas de CuO
nanoparticuladas e microscopia eletronica de varredura com fonte de emissao de alta

resolucado (MEV-FEG) para a forma comercial;

. Andlise de CHN para quantificacdo de nitrogénio presente na matriz de amido;

Quantificacdo de acido citrico presente por meio de titulometria;

. Avaliacdo da eficiéncia dos sachés em casa de vegetacao variando o tipo de

solo empregado, como calcareo, humoso, argiloso e arenoso.

. Andlise e comparacéao da diferenca nos processos de lixiviagdo em solo a partir

de sistemas com nanoparticulas sem acondicionamento e sistemas utilizando sachés.
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