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RESUMO

SACHES COMPOSITOS BIODEGRADAVEIS A BASE DE AMIDO VISANDO O
ACONDICIONAMENTO DE NUTRIENTES PARA APLICACAO COMO
FERTILIZANTES. O sistema agrario brasileiro é responsavel por grande parte do PIB
nacional, mesmo tendo a producdo agricola dependente do comércio exterior. Além
disso, muitos produtores priorizam a utilizacdo de fertilizantes do tipo NPK para
manutencao do solo, negligenciando outros nutrientes como magnésio e manganés,
0S quais apresentam sinergia com o fosforo. Outra problematica esta nos processos
de lixiviacado desses nutrientes, acarretando em perdas econémicas e ambientais. A
fim de minimizar esse desperdicio, o presente trabalho tem por objetivo a producéo
de filmes compositos biodegradaveis para a liberagdo dos nutrientes P, Mg e Mn.
Assim, foram sintetizadas nanoparticulas de hidroxiapatita (HAP) e 6xido de magnésio
(MgO) pelo método de precipitacédo. Para a HAP variou-se a velocidade de obtencao.
Ja para a sintese do MgO foi variada a temperatura do tratamento térmico utilizado
apos a sua precipitacdo. A HAP obtida pela sintese rdpida apresentou solubilizacao
semelhante a lenta. Comportamento similar foi verificado para a amostra de MgO com
tratamento térmico a 350°C por 2 h, em relacéo as temperaturas mais elevadas. Para
producédo dos filmes compdsitos termoplasticos a base amido, fontes distintas (batata,
arroz, mandioca e milho) foram processadas em uma camara de mistura acoplada a
um redmetro de torque. Apos analisar a solubilidade dos filmes em agua, os de milho
e batata foram selecionados para a producdo das blendas de amido e pectina. O
ensaio de biodegradacdo evidenciou maiores taxas de degradagbes na blenda
composta por amido de milho e nas composi¢cdes com teores elevados de pectina, as
guais também apresentaram aumento na atividade antimicrobiana. Assim, a blenda
75% de amido de milho e 25% pectina (m/m) foi selecionada para incorporacao de
zedlita FAU modificada com manganés, que variou de 1 a 5% (m/m) e ndo acarretou
em alteragcbes na permeabilidade ao vapor de agua, mas sim nas propriedades
mecanicas. A presenca de FAU ocasionou a queda da tensédo, porém, foi responsavel
pelo aumento na deformacdo quando adicionado 3% (m/m) das particulas. Foram
produzidos sachés compostos de 100 TPS, 75 TPS: 25 PEC e 75 TPS : 25 PEC : 3%
FAU para acondicionamento das nanoparticulas de HAP e MgO. Conclui-se que 0s
filmes compostos por amido e pectina auxiliaram no processo de disponibilizacdo do
fésforo e do magnésio. Ja os filmes compositos foram efetivos na liberacéo lenta dos

jons de interesse.
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ABSTRACT
BIODEGRADABLE COMPOSITE SACHETS BASED ON STARCH DESIGNED FOR
NUTRIENT PACKAGING FOR APPLICATION AS FERTILIZERS. The Brazilian
agrarian system is responsible for a large part of the national GDP, even though
agricultural production is dependent on foreign trade. In addition, many producers
prioritize the use of NPK-type fertilizers for soil maintenance, neglecting other nutrients
such as magnesium and manganese, which have synergy with phosphorus. Another
problem is in the process of leaching of these nutrients, resulting in economic and
environmental losses. In order to minimize this waste, the present work aims to
produce biodegradable composite films for the release of nutrients P, Mg and Mn. In
this way, nanoparticles of hydroxyapatite (HAP) and magnesium oxide (MgO) were
synthesized by the precipitation method. For HAP, the obtaining speed was varied. For
the synthesis of MgO, the temperature of the heat treatment used after its precipitation
was varied. The HAP obtained by rapid synthesis showed solubilization similar to the
slow one. The same behavior was observed for the MgO sample with heat treatment
at 350 ° C for 2 h, in relation to the higher temperatures. For the production of starch-
based thermoplastic composite films, different sources (potato, rice, cassava and corn)
were processed in a mixing chamber coupled to a torque rheometer. After analyzing
the solubility of the films in water, corn and potato films were selected for the production
of starch and pectin blends. The biodegradation test showed higher rates of
degradation in the blend composed of corn starch and in compositions with high levels
of pectin, which also showed an increase in antimicrobial activity. For this reason, the
blend of 75% corn starch and 25% pectin (m/m) was selected for incorporation of FAU
zeolite modified with manganese, which varied from 1 to 5% (m/m) and did not result
in changes in permeability to water vapor, but did in the mechanical properties. The
presence of FAU caused the stress drop, however, it was responsible for the increase
in deformation when 3% (m/m) of the particles were added. Sachets composed of 100
TPS, 75 TPS: 25 PEC and 75 TPS: 25 PEC: 3% FAU were produced for packaging
the HAP and MgO nanopatrticles. It is concluded that the films composed of starch and
pectin helped in the process of making phosphorus and magnesium available.

Composite films were effective for slow release of the ions of interest.
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1. INTRODUCAO

No Brasil, o sistema agrario é responsavel por uma grande parte da
economia. A FIGURA 1.1 ilustra as propor¢des da agropecuaria no produto interno

bruto (PIB) e evidencia a importancia desse setor.

m Outras fontes do PIB m Agropecuaria m Pecuario m Agricola

FIGURA 1.1: Parcela do agronegocio no PIB brasileiro e sua divisdo entre setor

pecuario e agricola. Dados: CEPEAL

De acordo com o Centro de Estudos Avancados em Economia Aplicada
(CEPEA), em 2019 a agropecuéria foi responsavel por 21,4% dos rendimentos do
PIB brasileiro, sendo 14,6% referente somente ao setor agricola. Entretanto, a
producdo de commodities agricolas depende intensamente da utilizacdo de insumos
agricolas, como os fertilizantes. Isto se deve a presenca de solos pouco férteis devido
a ocorréncia natural ou causado pelo uso desordenado?.

O decreto nacional n° 86.955/82 de 18 de fevereiro de 1982 define
fertilizante como qualquer substancia mineral ou organica, natural ou sintética
fornecedora de um ou mais nutrientes para as plantas®. Esses compostos apresentam
a funcado de repor todos os nutrientes necessarios ao solo, favorecendo a producéo e
desenvolvimento do organismo vegetal.

Uma ocorréncia que gera preocupacdes para o setor agrario, e prejuizos
para a economia brasileira, € a dependéncia do pais na importacdo dos fertilizantes

para a manutencéo do solo nacional.



Segundo os dados reportados pela Associacédo Nacional de Distribuicéo
de Adubos (ANDA), cerca de 80% do fertilizante empregado nas culturas agricolas
brasileiras é obtido por importacédo®. Isso pode ser observado na FIGURA 1.2, a qual
evidencia que a producgao nacional de fertilizantes apresenta uma queda, auxiliando o

aumento da taxa de importacao.
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FIGURA 1.2: Quantidade de fertilizante utilizado no Brasil e porcentagens de

importacéo e producdo nacional de fertilizantes. Dados: ANDA.

1.1 Fertilizantes Minerais

Os fertilizantes minerais sdo compostos que, quando adicionados ao
solo, repdem os nutrientes que sdo essenciais para o crescimento e desenvolvimento
das lavouras. Para ser considerado um nutriente essencial, deve obedecer a trés
regras®:
1° - O organismo vegetal ndo pode ser capaz de completar seu ciclo de vida na sua
auséncia.
2° - Esse nutriente ndo pode ser substituivel por qualquer outro elemento quimico.
3° - O nutriente deve fazer parte dos processos metabdlicos da planta.

E possivel dividi-los em duas classes: macro e micronutrientes. Essa
divisdo ocorre de modo quantitativo, ou seja, 0s nutrientes consumidos em maior
guantidade sdo os macronutrientes (N, P, K, S, Mg e Ca), enquanto 0s que Sao
absorvidos em menor quantidade s&o os micronutrientes (Fe, Mn, Zn, Co, Cu, B, Mo,



Cl e Ni)%.. Embora exista diferenca na quantidade consumida, ambos apresentam
mesmo grau de importancia no crescimento dos vegetais.

Apesar da grande quantidade de nutrientes essenciais, na agricultura
sdo utilizados majoritariamente fertilizantes baseados em nitrogénio, fésforo e
potassio (NPK), o que pode acarretar na deficiéncia de micronutrientes, afetando o
desenvolvimento das culturas. Além disso, € necessario ressaltar que muitos
nutrientes interferem na assimilagéo de outros nutrientes pelo organismo vegetal, seja
de modo favoravel ou prejudicial, sendo esses processos denominados antagdnicos

e sinérgicos, respectivamente’.

1.1.1 Fertilizantes fosfatados

Os fertilizantes fosfatados sdo encarregados de repor fosforo ao solo, o
qual apresenta-se deficiente em grande parte do territério brasileiro®. Sua absorcdo
ocorre majoritariamente pelas formas ibnicas fosfato priméario (H2PO4) e fosfato
secundario (HPO4%)°. O fosforo esta atrelado ao desenvolvimento de raizes'® e faz
parte dos processos de respiracao celular e fontes de energia, ja que esta presente
nas moléculas adenosina difosfato (ADP) e trifosfato (ATP)®. Além disso, ele também
€ componente das moléculas de &cido ribonucleico (RNA) e &cido desoxirribonucleico
(DNA), responsaveis pela transferéncia dos cbédigos genéticos das plantas de uma
geracdo para outra®.

Por outro lado, esse elemento € 0 macronutriente primario mais
inacessivel*! devido a presenca de ferro e aluminio no solo, os quais complexam com
o fésforo tornando-o indisponivel para as plantas!?. Essa deficiéncia é responsavel
por grande parte da limitacédo agricola'® e pode ser observada pela méa formacéo do
sistema radicular do organismo vegetal, além da menor taxa de brotacdo e formacao
de sementes. Apesar de sua importancia, a superdosagem desse nutriente também
pode acarretar em inconvenientes para a producdo agricola. Altos teores de fésforo
inibem a absor¢cdo do micronutriente Zn, além de acarretar em processos de
eutrofizacéo de rios e lagos préximos a plantacdo.

Dentre as formas mais comuns de fertilizantes fosfatados encontra-se o
grupo superfosfato triplo, devido sua alta solubilidade. A producao dos fertilizantes
baseados em fésforo se da pela reacdo entre rochas fosfaticas com acidos, a fim de

tornar o nutriente soltvel. No Brasil, a rota de producéo mais utilizada € pela utilizac&o



de acido sulfdrico (H2S04), sendo um processo de alto custo e lento!?. Além disso, o
subproduto dessa rota sintética é o fosfogesso, causador de grande impacto ambiental
devido a sua inutilizacdo e estocagem em locais inadequados, como 0 oceano,
causando prejuizos para a vida aquética®®. A producdo mundial desse subproduto

chega a 280 bilhdes de toneladas ao ano.

1.1.1.1. Apatitas

A fim de preservar o meio ambiente, as rochas fosfaticas podem ser
utilizadas como fertilizante verde, acarretando em menores prejuizos ambientais!®. O
fésforo esta presente em grandes quantidades na crosta terrestre. Seus minérios
apresentam na agricultura a principal aplicacdo, sendo o grupo das apatitas o mais
importante, tendo Caio(PO4)sX2 como formula geral, onde X pode ser o elemento fltor
(F), cloro (Cl) ou o grupo hidroxila (OH). Esses compostos apresentam forma estrutural
monoclinica ou hexagonal'’-1°. As maiores jazidas naturais desse mineral encontram-
se na Russia, Africa, Estados Unidos e Brasil?°. Em relacéo as jazidas brasileiras, as
maiores concentracées encontram-se em Minas gerais, Goias e S&do Paulo?..

A apatita formada pelo grupo hidroxila é conhecida como hidroxiapatita
(HAP) e sua férmula molecular é representada por Caio(PO4)s(OH)2. A FIGURA 1.3
ilustra a estrutura hexagonal da HAP, a qual € um material ceramico de baixa
solubilidade e apresenta biocompatibilidade com os organismos vivos, sendo essa

caracteristica muito importante para suas diversas aplicacdes.
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FIGURA 1.3: Vista lateral da cela unitaria da HAP: esferas verdes, azuis, lilas e
vermelhas representam respectivamente O, P5*, Ca?* e H*. Fonte: SNYDERS et al
22_

As propriedades da hidroxiapatita estdo relacionadas com

caracteristicas como estequiometria, tipo de estrutura, cristalinidade, pureza e



diametro de particulas. De modo geral, a propor¢cdo de Ca/P é de 1,67 na estrutura
hexagonal®324,

A HAP é aplicada de modo amplo na recuperacdo de tecidos 0sseos,
devido a osteocondutividade, favorecendo a reconstituicdo dos 0ssos onde
empregada. Apresenta também, bioatividade, auxiliando nas ligacdes quimicas entre
sua estrutura e o tecido 6sseo, possibilitando a multiplicacdo de células?>-?’. Apesar
desses beneficios, sua estrutura é fragil, impossibilitando utiliza-las na reconstituicao
de ossos que sustentem grande massa?®. Ja a sua utilizacdo em ossos que ndo sédo
responsaveis por sustentar grande peso corporal € recorrente, principalmente em
regibes maxilo-faciais e implantes dentarios. Kobatake et al?® observaram que a
utilizacao de implantes femorais recobertos com HAP dopada com prata acarretaram
em niveis menores de infe¢cdo por Staphylococcus aureus apés duas semanas da
cirurgia. Venugopal et al®® constataram que a HAP auxilia na regeneracdo de 0ssos
traumatizados por meio da utilizacdo de nanofibras poliméricas incorporadas com
hidroxiapatita, aprimorando a mineralizagdo dos osteoblastos, que sdo células
encarregadas pela producéo de matriz 6ssea no organismo.

O célcio presente na estrutura da HAP pode ser substituido por outros
elementos quimicos, principalmente metais como zinco, cobre e cobalto. Os grupos
hidroxilas e fosfatos também podem ser trocados durante o processo de sintese,
principalmente por carbonatos, que podem acarretar em variagdes de tamanhos de
cristalitos, cristalinidade e solubilidade3!. Essas substituicGes podem desestabilizar
estruturalmente o material, alterando os parametros de rede da cela unitaria’®. Assim,
faz-se necessario métodos de sintese que controlem substituicdes por impurezas,

fazendo com que a razdo Ca/P seja alcancadal®?532.33,

1.1.1.2. Métodos de sintese

Utilizando diferentes métodos de sintese pode-se obter materiais com as
caracteristicas desejadas, como grau de cristalinidade, estequiometria e morfologia®?.
Isso porqué pequenas alteracdes de temperatura, pH do meio e tempo de gotejamento
interferem nas propriedades das apatitas obtidas'®33. Para a HAP h& uma grande
variedade de sinteses, como método sol-gel, hidrotermal, coprecipitacdo e

sonoquimica3*.



Pela utilizacdo do processo sonoquimico, KIN e SAITO®® sintetizaram
HAP monofasica reagindo acido fosforico (HsPOa) e hidroxido de calcio (Ca(OH)2) em
quantidades estequiométricas e, entdo, submeteram a homogeneiza¢do com auxilio
de ultrassom em diferentes periodos de tempo (5 a 120 minutos), controlando o pH e
a temperatura. Ja na técnica sol-gel sdo utilizados alcodxidos e/ou sais dos
respectivos anions e cations, que correspondem a fase final inorganica esperada.
Todos os materiais sdo solubilizados em agua e/ou alcoois, formando um gel
homogéneo que resulta de uma reacédo de condensacdo®s®. LIU et al.®” obtiveram
HAP a partir deste método utilizando trietilfosfito e nitrato de célcio. Esses foram
solubilizados em agua e etanol. Apoés cinco dias foi realizada a remocao do solvente
a 60°C, formando um gel branco, o qual foi submetido a tratamento térmico a 350°C.
Com o aumento do tempo de calcinacdo foi possivel observar o crescimento das
particulas de HAP com maior intensidade®’.

NAKAHIRA et al.3 obtiveram HAP com alto grau de cristalinidade a partir
da hidrolise de a-tricalcio fosfato em solugéo alcodlica em pH 11, resultando em
formatos de fitas e fibras sem secundarias concorrentes. JA& NEIRA et al.®
sintetizaram HAP pelo método hidrotermal, utilizando nitrato de calcio tetrahidratado,
fosfato de amonio e ureia como precursores. A partir dos resultados obtidos, notou-se
que a elevacédo do pH da solucao durante o tratamento hidrotérmico a 90°C acarretou
na formagéo de HAP com estrutura hexagonal.

A partir da utilizacdo do método de coprecipitacdo, MOBASHERPOUR
et al.3? obtiveram nanoparticulas de HAP a partir de solucdes de nitrato de célcio e
fosfato de amoénio. Vale ressaltar que houve tratamento térmico do material obtido e
que o pH do meio foi ajustado com hidréxido de aménio (NH4OH). Foi observado que
0 aumento da temperatura utilizada no tratamento térmico acarretou no crescimento
das nanoparticulas. Este é um dos processos de sintese de nanoparticulas de HAP
mais utilizados, devido a sua simplicidade de execucéo, envolvendo reacfes em meio
aquoso a partir dos precursores de fésforo e calcio, com temperatura e pH
controlados. De acordo com a literatura, duas rotas de sintese séo utilizadas com mais
frequéncia:

Rota 1: mistura de hidrogenofosfato de diamonio ((NH4)2HPO4) com nitrato de célcio
(Ca(NO3)2), utilizando o hidroxido de amdnio para a manutencdo do pH do meio,
seguido de lavagem do mesmo até pH neutro*®-42:

10 Ca(NO3), + 6 (NH,),HPO, + 8 NH,OH — Ca;,(PO,)s(0OH), + 20 NH,NO; + 6 H,0 (1)



Rota 2: 4cido fosférico (HsPOa4) reagindo com hidroxido de calcio (Ca(OH)2) conforme
a reacao?:
10 Ca(OH), + 6 H3PO, — Ca;,(PO,)s(OH), + 18 H,0 2)

Nessas sinteses, 0s ndcleos passam por processos de recristalizacéo
até a formacdo do sdlido estavel. Dessa forma, para a precipitacdo do material &
necessario que se realize o processo de nucleagdo, que ocorre somente em solugdes
supersaturadas*344. Assim, a velocidade de insercédo dos reagentes esta relacionada
a cinética da reacao, influenciando na taxa de nucleacéo e crescimento dos cristais.
BURDA et al.*3 explica que, se gotejamento de fosfato de amonio na solucéo de nitrato
de célcio for maior que o tempo de nucleacdo, ocorrerd o crescimento de particulas.
Ja com o gotejamento rapido, h4 uma maior quantidade de nucleos formados,
diminuindo o processo de crescimento*>4. Na literatura, ndo foram encontradas

sinteses de HAP coprecipitadas sem a utilizacdo de gotejamento dos reagentes.

1.1.2.Fertilizantes Magnesianos

Um meio de aumentar a absor¢cdo dos fertilizantes fosfatados se da por
meio do uso do macronutriente magnésio, cuja absorcéo no organismo vegetal ocorre
na forma idnica (Mg?*). Esse sinergismo com o fésforo ocorre devido a participacédo
do Mg em vérias enzimas e processos de transferéncia de fosfato nas plantas*’. Seu
principal papel esta relacionado a respiragdo celular, sendo constituinte principal da
molécula de clorofila, ilustrada na FIGURA 1.4. Entretanto, apresenta outras funcdes
como participante na sintese de acidos nucleicos e ativador enzimatico*®4°. Devido
sua alta mobilidade, a deficiéncia sera evidente em folhas velhas do organismo, que
apresentardo clorose internervural, ou seja, a ndo formacéo de novas moléculas de
clorofila, impedindo a respiracéo do organismo®°. Esse sintoma é notado visualmente

pelo amarelecimento entre as nervuras das folhas.
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FIGURA 1.4: Estrutura da clorofila indicando a presenca do Mg no centro da molécula.

Fonte: Proprio Autor

Na agricultura, o magnésio € um macronutriente negligenciado por estar
normalmente presente nos calcéreos utilizados na calagem dos solos. Entretanto,
esse nutriente apresenta grande mobilidade no solo, deslocando-se com facilidade, e
devido a isso, é um dos principais ions que sofre o professo de lixiviag&o®:.

O mineral periclase, formado tipicamente por 6xido de magnésio (MgO)
apresenta baixa solubilidade e suas reservas podem ser encontradas somente fora
do pais. J& a magnesita, minério composto por carbonato de magnésio (MgCOs3) tem
suas reservas localizadas principalmente na Bahia e Ceara, apresentando cerca de
7% do montante mundial. A magnesita € utilizada em diferentes secdes industriais,
como na producédo de refratarios para a producao de aco, cimentos, fertilizantes e
alimentacdo animal®?. Apesar da auséncia de periclase no territério nacional, o estudo
do oxido de magnésio € valido devido a sua maior porcentagem em massa de
magneésio (60%) comparado a porcentagem na molécula de carbonato de magnésio
(29%). Assim, uma menor massa de MgO tera magnésio em quantidade equivalente
a uma massa maior de MgCOs, poupando gastos com estocagem, armazenamento e
transportes. A partir da magnesita € possivel obter MgO pela decomposicao térmica

do composto como mostrado em 3:

A
MgC0O; - MgO + CO, 3)



1.1.2.1. Métodos de sintese

Além da producao pela decomposicao térmica do carbonato de magnésio,
algumas rotas sintéticas podem ser utilizadas para a obtencdo dessa substancia com
caracteristicas como cristalinidade, morfologia e didmetro médio de particulas
controlados. Na literatura foram encontrados diversos métodos para obtencdo de
nanoparticulas de MgO com diversas formas. ALTMAN et al.>® sintetizaram 6xido de
magneésio nanoparticulado a partir da combustdo do metal sob atmosfera de propano
obtendo cubos de tamanhos variados sendo o diametro médio de 30 nm.

Apéds a reacdo entre sulfato heptahidratado de magnésio (MgSOa4.7 H20)
seguido de refluxo durante 12 horas, MAGESHWARI et al.>* obtiveram particulas de
MgO em flocos. Ja na sintese assistida por micro-ondas, MAKHLUF et al.®® obtiveram
aglomerados de nanoparticulas de MgO ap6s a decomposicdo de acetato de
magnésio (Mg(CH3COO)z2) seguida de calcinacdo a 600°C. Pela mesma metodologia,
com variacdes de parametros como solvente e temperatura de calcinagdo BHATTE et
al.’¢ sintetizaram fitas compostas por nanoparticulas de MgO de tamanho médio de
35 nm.

Foi encontrada, também, rota de sintese via hidrotermal. DING et al.>’
sintetizaram nanoparticulas de MgO a partir do tratamento hidrotermal de diferentes
precursores de magnésio, em diferentes solventes, seguido de tratamento térmico
convencional. As amostras obtidas a partir dos sais sulfato de magnésio (MgSQO4) e
nitrato de magnésio (Mg(NO3)2) resultaram em particulas com forma de agulhas e
arredondadas, respectivamente.

Pelo método de precipitacdo por via umida seguida de calcinacdo, CHEN
et al.®8 sintetizaram 6xido de magnésio no formato de bastonetes com diametro médio
variando de 8 a 10 nm. Ja, utilizando sintese sonoquimica, STENGL et al.>® obtiveram
nanoparticulas do 6xido em formatos arredondados néo definidos.

Os métodos de obtencao de nanoparticulas de MgO séao bem definidos na
literatura, como pode ser observado acima. Entretanto, ndo foi encontrado em bancos
de dados como Web of Science, trabalhos que evidenciem o efeito do tamanho na
solubilidade do MgO.
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1.1.3.Solubilidade das particulas

Uma vez que € necessaria a solubilizacdo dos fertilizantes para a
disponibilizacdo dos ions, estudos que envolvam a elevacdo da absorcdo dos
nutrientes pela planta a partir do aumento da solubilidade necessarias, o que é
aplicado a hidroxiapatita e ao éxido de magnésio, que apresentam baixa solubilidade.
Além disso, os ions Mg?* e fosfato seguem até o sistema radicular das plantas através
de fluxo de massa, intensificando a deficiéncia desses nutrientes em periodos de
estiagem e calor intenso®. Assim, é necessita-se a utilizagdo de meios que acarretem
no aumento de solubilidade dessas substancias

Um fator que esta diretamente relacionado a solubilidade é o tamanho
de particulas. Os compostos nanoparticulados, por exemplo, apresentam maior
tendéncia a solubilizar quando comparados as particulas micrométricas. MAYO et al.®*
explicam que isso pode estar relacionado a maior area superficial das nanoparticulas,
resultando na maior reatividade das mesmas. Dessa forma, a solubilidade dos
compostos nanoparticulados pode apresentar maior valor comparada as particulas
micrométricas. Por meio da Equacdo 4, Ostwald-Freundlich constataram

matematicamente a relacédo entre o tamanho de particulas e a solubilidade®.

YYm
Sd B So.eRTd (4)

em que, Sdé a solubilidade da particula, So é a solubilidade da particula no equilibrio,
R é a constante universal dos gases, Vm € 0 volume molar do soluto, T € a temperatura
absoluta, y a tenséo superficial e d é o diametro de particula®?. Assim, quanto menor
o diametro de particula, maior o valor que e sera elevado, obtendo-se assim, uma
maior &rea superficial. O contrario também pode ser observado, ou seja, quanto maior
o diametro de particula, menor o valor que e serd elevado, obtendo-se valores
inferiores de area superficial.

SHELLIS et al.®® compararam a solubilidade de carbonoapatitas
sintetizadas por diferentes métodos, os quais acarretaram em particulas de tamanhos
diferentes. As obtidas por hidrélise apresentaram uma grande faixa de distribuicdo de
tamanho, sendo que a presenca de particulas grandes foi responsavel pela menor
solubilidade comparada aquelas obtidas por precipitagdo. Assim, maiores cristais

acarretaram em menores solubilidades do material. Ja na pesquisa de XIN et al® foi
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constatado que menores particulas de MgO apresentaram maior reatividade e
solubilidade.

Apesar de muitos estudos sobre as nanoparticulas estarem em
desenvolvimento, até o momento ndo foi completamente esclarecido o
comportamento desses nanomateriais em solucdo aquosa. Ainda existem
divergéncias diversas em relacdo aos produto de solubilidade (Kps) definido para
essas substancias®. CLARK® e MORENO et al.®” demonstraram algumas funcdes
termodindmicas que possibilitaram o célculo do Kps da HAP com melhor
confiabilidade.

Entretanto, outros parametros (além do tamanho) podem afetar a
solubilidade das nanoparticulas, como a estequiometria do composto, a variacdo do
pH do meio, o tipo de estrutura sintetizada, a cristalinidade e, também, a morfologia
obtida®8. A utilizacdo de proteinas, enzimas, aminoacidos e outros compostos
organicos também pode acarretar em variacdo da solubilidade®”. FEDOROCKOVA et
al.®? verificaram a solubilidade do MgO com a variacdo do pH e temperatura do meio.
A partir dos resultados obtidos, eles observaram que a solubilidade aumentou com o
aumento da temperatura e, também, com a diminuicdo do pH, ja que a particula
apresenta caracteristicas basicas. Adicionalmente, KLEIN et al.”® estudaram a
solubilidade de amostras de fosfatos de célcio, variando o pH de 6,2 até 7,2,
observando a maior solubilidade em meios mais &cidos.

Em geral, a HAP e 0 MgO sé&o apontados como soluveis em solucdes
acidas, pouco soluveis em solu¢des aquosas e insollveis em solugdes basicas. I1sso
pode ser explicado pela teoria de deslocamento de equilibrio de Le Chatelier. Nas
Equacdes 5 e 6 tem-se as dissolu¢cdes das amostras de hidroxiapatita e 6xido de
magnésio. Ambas apresentam carater basico por liberarem &nions hidroxila. Desse
modo, a diminuicdo de pH acarreta no aumento da concentracdo de ions H* na
solucéo, os quais reagem com o OH". Isso faz com que ocorra o deslocamento do

equilibrio no sentido de solubilizacao das particulas.

Ca19(P04)6(0H),(5) = 10 Cafyyy + 6 PO~ @ T OHaag) (5)
MgO) + Hy00) = Mg(OH)(, = Mgy + 2 OHgg (6)

Frente a essas consideracfes, ressalta-se que as caracteristicas do

material, como estequiometria, tamanho de particulas e cristalinidade relacionam-se
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intimamente a solubilidade do mesmo. Entretanto, pode-se afirmar também que
nanoparticulas, por apresentarem menores tamanhos e maior solubilidade, sdo mais
propensas a serem lixiviadas. Assim, faz-se necessério a utilizagdo de técnicas de
acondicionamento desses materiais, como sistemas de liberacdo lenta/controlada, a
fim de atenuar possiveis processos de lixiviacdo. Além disso, esses sistemas tendem
a liberar gradativamente os nutrientes ao solo, fazendo com que sua deficiéncia seja

atenuada.’?.

1.2. Sistemas de acondicionamento

A utilizagdo de sistemas de acondicionamento visando a liberagdo
controlada de fertilizantes € uma possibilidade que pode acarretar na melhora da
disponibilidade de nutrientes para as plantas. Sua utilizacdo pode, também, reduzir as
ameacas ambientais e resultar no aumento da producédo agricola’?. Um recurso que
pode ser utilizado para essa finalidade € a utilizacdo de polimeros como revestimento,
ou encapsulamento dos fertilizantes. Muitos desses polimeros apresentam a
capacidade de retencdo de agua e depois do processo de degradacao, resultam na
liberacdo do nutriente, auxiliando na nutricdo das plantas. Esta retencéo aquosa pode
reduzir gastos com irrigacao e, também, minimizar os possiveis impactos ambientais
causados pela lixiviacdo de fertilizantes, atenuando processos de contaminacdo do
ambiente originado pelo acimulo de fésforo e magnésio nas aguas’.

Nesses sistemas é possivel variar composicdes ou espessura do
revestimento polimérico, de modo com que se obtenha o controle do processo de
difusdo dos nutrientes. Além disso, os processos de biodegradacao dos biopolimeros
facilitam a liberacdo de nutrientes’. Dessa forma, variando as formulagées, é possivel
alterar tempos de degradacgéo e, consequentemente, de liberacéo dos nutrientes. Tal
maleabilidade é vantajosa por possibilitarem a producdo de um biopolimeros
especifico para cada tipo de cultura, atendendo a necessidade de cada uma, bastando
alterar alguns parametros durante a producdo. E utilizada, geralmente, a mistura de
polimeros de baixa e elevada permeabilidade .

Polimeros sdo compostos sintéticos ou naturais formados pela
polimerizacdo de mondémeros até a producdo de macromoléculas, sendo a massa
molar dependente do grau polimerizagdo. Apos sua formacao, os polimeros exibem
propriedades fisico-quimicas distintas dos mondmeros iniciais. Tecnologicamente,

eles sdo compostos que apresentam grande versatilidade e, devido a isso, séo
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aplicados em diversas areas. Os grupos de polimeros que vem aumentando o
interesse do setor industrial sdo aqueles derivados de fontes renovaveis. Isso esta
relacionado a crescente preocupacao da sociedade com o meio ambiente e, também,
com o desenvolvimento sustentavel’>. Chamados de biopolimeros, eles séo
provenientes de fontes naturais animais, como aracnideos, artréopodes e mamiferos,
e também de fontes vegetais como, batata, cana de acucar e milho. Esses materiais
apresentam elevada taxa de biodegradabilidade, ja que sao fontes de alimentacéo de

microrganismos, como fungos, bactérias e algas’®.

1.2.1. Amido

Entre os biopolimeros, o amido vem sendo largamente aplicado no
desenvolvimento de materiais devido a sua producdo em grandes quantidades, além
de ser um produto natural, apresentar baixo custo e ser renovavel” "7,

O amido é um polissacarideo e suas cadeias sado formadas por
amilopectina e amilose ">77. A amilopectina, FIGURA 1.5a, é formada por unidades
de glicose unidas por ligacbes glicosidicas em a-1,4 e a-1,6, 0 que resulta cadeias
carbbnicas ramificadas. Sua massa molar é cerca de 10% a 10° g mol?. J& a amilose
€ composta por unidades de glicose unidas em somente a-1,4, gerando cadeias
lineares, a qual esta representada na FIGURA 1.5b”8. Sua massa molar é menor que
a da amilopectina, apresentando valores de 10° a 106 g molt. Dependendo da origem
botanica na obtencédo do amido e até mesmo do grau de maturacdo das plantas, as
proporcdes entre amilopectina e amilose podem variar’€, A cristalinidade do granulo
de amido esta associada a presenca de estruturas dupla hélice de amilopectina, sendo
que essa caracteristica varia dentro da prépria macromolécula, criando zonas de alta
e baixa cristalinidade®!-82.

Nas areas de alta cristalinidade, as ramificacbes da amilopectina estédo
agrupadas. Esses agrupamentos interagem com as moléculas de amilose e se
organizam de maneira helicoidal, formando subsequentemente estruturas com formas
cristalinas que podem ser dividias em tipo A, B e C. A estrutura tipo A contém as
hélices formadas pelos monbmeros de glicose apresentam-se intensamente
empacotadas. Ja no tipo B ha& espago para as moléculas de agua, pois o
empacotamento apresenta-se mais aberto e menos denso. A estrutura C se da pela

combinacéo das estruturas do tipo A e B8%.83,
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FIGURA 1.5: Estrutura quimica da a) amilopectina, b) amilose. Fonte: Proprio autor.

O amido in natura ndo apresenta nenhum tipo de caracteristica
termoplastica. Entretanto, € possivel fazer com que esse composto obtenha essas
qualidades a partir de processos de cisalhamento, aumento de temperatura e adi¢ao
de materiais plastificantes?. Um método de producéo do amido termoplastico (TPS)
€ 0 aguecimento do amido a temperaturas entre 90 e 180°C na presenca de agua ou
glicerol. Durante o processamento, os plastificantes e a agua estabelecem ligacdes
hidrogénio com o amido, estabilizando o material na forma fundida®®.

CORRADINI et al.”” obtiveram TPS por meio do processamento de
amido de milho contendo teores de amilopectina entre 72 e 100%. O teste foi realizado
em um misturador de camara interna a 160°C utilizando glicerol como plastificante. A
partir dos dados obtidos foi observado que a razdo entre amilose e amilopectina &
determinante da cristalinidade do material, afetando as propriedades mecéanicas do

mesmo’’.

1.2.2.Pectina

Outro polimero biodegradavel, também obtido a partir de fontes
renovaveis € a pectina (PEC). Sua estrutura quimica esta representada na FIGURA

1.6 abaixo. A PEC é composta por polissacarideos que podem ser extraidos da casca
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de frutas citricas, beterraba, bagacos da maca e até mesmo tomate®. Suas cadeias
sdo constituidas por acidos galacturénico com ligagées do tipo a-1,4%.

Assim como o amido, as propriedades da PEC variam de acordo com a
fonte de extracdo. PEC obtida a partir da maca apresenta massa molar de 9 até 13.10*
g mol?t, apresentam flavonéides em sua composicdo, sua aparéncia € marrom
amarelada e sabor frutado. Ja a pectina obtida a partir de citricos apresenta massa
molar entre 6 e 9.10* g moll. Sua estrutura apresenta menor quantidade de
flavonoides comparada a obtida a partir da maca. A coloracdo € amarelada a branca,
apresentando sabor entre neutro a amargo®. A extracdo desse polimero ocorre em
condicbes acidas. Primeiramente a pectina € precipitada e, posteriormente,
transformada em pé de caracteristicas padronizadas®®°°,

Este polimero apresenta propriedades hidrofilicas, gelificando solu¢des,
as quais estdo relacionadas aos diferentes tamanhos de cadeias dos &cidos
poligalacturénicos e, também, ao grau de esterificacdo dos grupos carboxilicos
presentes na cadeia, ou seja, o grau de metilesterificacdo (GM) do polimero®,
Pectinas com GM igual ou superior a 50% sédo denominadas HM (high-methoxyl). J&
as pectinas contendo porcentagens menores sdo caracterizadas por LM (low-
methoxyl)?°°1, Essa propriedade faz com que este composto possa ser utilizado como

agente gelificante e estabilizante®%%,

HO O
OH OH

HO 0O HO O

FIGURA 1.6: Estrutura quimica da pectina. Fonte: préprio autor.

Por ser altamente soluvel em agua e biodegradavel, a PEC apresenta
extensa aplicabilidade °2. MARINIELLO et al.®3 obtiveram filmes homogéneos a fim de
utilizar no revestimento de farmacos ou, até mesmo, como filme comestivel para
recobrimento de alimentos. Para isso, foram processados pectina, farinha de soja e

enzimas capazes de fazer ligacOes isopeptidicas entre as cadeias destes polimeros.
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Nos filmes produzidos, foi observado que a adicdo das enzimas diminuiu a ductilidade

e aumentou a resisténcia a tracao.

1.2.3. Blendas de Amido e Pectina

Com a finalidade de melhorar as propriedades dos materiais poliméricos
€ possivel processar diversos polimeros juntos, em condi¢cdes adequadas, dando
origem as chamadas blendas poliméricas. Elas vém sendo utilizadas de modo amplo
na inddstria como excipientes para alimentos, ou até mesmo na area de dispositivos
médicos, detergentes, fertilizantes, inseticidas, entre outras aplicacées®.

Define-se blendas poliméricas como a mistura de dois ou mais polimeros
gue sejam macroscopicamente homogéneas’®. A mistura dos componentes podem
ser miscivel ou imiscivel °49, No primeiro caso, o material formado apresenta uma
Unica temperatura de transicdo vitrea, ja no segundo apresenta duas ou mais,
variando de acordo com a quantidade de polimeros distintos que compdem o
material®*%., As misturas entre polimeros sdo majoritariamente imisciveis e precisam
ser submetidas a processos de compatibilizacdo, a fim de otimizar a adeséo entre as
fases solidas, estabilizar a morfologia e reduzir possiveis tensfes interfaciais
presentes®’. Esses obstaculos podem ser solucionados com a adicdo de agentes de
compatibilizacdo ou, até mesmo, por meio de processamento reativo®®. Assim, a
compatibilizacéo € resultado da mistura de diversos polimeros escolhidos de acordo
com as caracteristicas finais desejadas®.

Durante o processamento das blendas é possivel fazer a introducdo de
aditivos, os quais podem acarretar em alteracdes de caracteristicas como elasticidade
e processabilidade. O uso de plastificantes, que apresentem massa molar inferior
comparado ao polimero, pode gerar um material de processamento facil,
aparentemente homogéneo e mais flexivel’>. Para a producdo de uma blenda,
inicialmente alguns critérios devem ser estabelecidos, como processabilidade e custo.
Desse modo é possivel obter materiais com as propriedades ideais e desejadas.
Misturar amido, pectina e glicerol representa uma estratégia promissora para
obtencdo de uma blenda com propriedades mecéanicas plausiveis para a utilizacéo
como filmes biodegradaveis, comestiveis e, também, como barreira de oxigénio”™2.

Na preparacdo das blendas h& a incorporacdo dos componentes

poliméricos de modo a alcancar o estado de mistura almejado. Elas sdo utilizadas
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principalmente no estado fundido, facilitando a conformacdo e a moldagem do
material®®%, A combinacdo dos polimeros ¢é realizada frequentemente em
equipamentos de processamento de polimeros como misturadores de cilindros,
extrusoras e misturadores de camara interna’’:98.9,

Existem diversos métodos utilizados para producdo de blendas
poliméricas, entretanto, a técnica mais empregada no processamento de polimeros é
mistura dos compostos derretidos (melt blending), a qual ocorre majoritariamente a
partir de diferentes técnicas de extrusdo, por apresentar processamento continuo,
eficiente e rapidol®., Esse método se baseia no derretimento do material por
aguecimento e pelo proprio cisalhamento do material. Assim, o material € submetido
a compressao no orificio matriz conferindo-lhe um formato final °1. FISHMAN et al.%?
extrudaram amido, pectina e glicerol, diversificando as composi¢des com a finalidade
de avaliar as propriedades mecanicas das amostras. No estudo foi observado que a
massa de agua pode ser uma aliada no controle do grau de gelatinizacdo do amido.
Foi verificado, também, que a temperatura de transicao vitrea da blenda produzida
foi de 50°C, o que pode indicar flexibilidade do material a temperatura ambiente®?.

Ja um redmetro de torque acoplado a um misturador em camara interna
pode ser utilizado para a homogeneizagéo de baixas quantidades de material. A partir
desse equipamento € possivel reproduzir em pequenas propor¢des o comportamento
de equipamentos de escala industrial, permitindo avaliar as caracteristicas reoldgicas
de modo assertivo, préximo das condicdes reais do processamento'®?, O
comportamento reolégico desse tipo de método, que pode ser acompanhado no
equipamento durante o processo, pode ser influenciado pela quantidade de
plastificante, além da temperatura e velocidade de rotacéo de processamento’”.

Além dessas mencionadas, ha diversas outras técnicas para producdo
de blendas poliméricas. A escolha da metodologia esta vinculada as propriedades
finais desejadas como forma do produto, demanda de producédo e equipamentos
disponiveis. Assim, os diferentes tipos de producdo resultam em materiais com
aplicabilidades distintas. Enfim, os métodos de obtencdo e processamento sdo de
grande importancia para melhor aproveitamento do composto e para garantir a
efetividade do sistema.

A limitacdo na utilizacao dessas blendas biodegradaveis de amido e pectina
se da pela sensibilidade ao ambiente Umido. A agua é responsavel por acelerar o

processo degradacdo polimérical®3, E possivel encontrar pesquisas que visam a
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modificacdo e aprimoramento deste tipo de blenda, possibilitando novas aplicacbes
para estes materiais’®. Belibi et al.t%* utilizaram reforco de beta-zedlita e argila
beidelita em filmes de amido em glicerol, no qual aumentou a permeabilidade ao vapor
de agua de 6 para 21%. Além disso, a resisténcia mecéanica do filme reforcado
aumentou de 1,5 para 2,5 MPa.

A utilizacdo de compostos ceramicos, como a zeolita faujasita, para
reforco cerdmico da matriz polimérica de amido termoplastico resulta em um
compdsito com maior resisténcia térmica, fisica e menor hidrofilicidade comparado a
blenda pural®>1%, Desse modo, a utilizacdo de compdsitos biodegradaveis para
acondicionamento de fertilizantes para possivel liberacdo controlada vem sendo
investigada, pois além de aprimorar caracteristicas como ductilidade e minimizar a
sensibilidade & umidade, pode acarretar em reducao custos e possibilitar a diminuicédo
de impactos ambientais. Calabria et al.'®” produziram um compdsito baseado em
proteina de soja e poliacido latico plastificados com triacetina, incorporando fertilizante
NPK como carga ceramica a matriz polimérica. Nos resultados obtidos, observaram
que baixos valores de NPK foram observados inicialmente, os quais aumentaram
lentamente com o decorrer dos dias de ensaio.

E necessario ressaltar que n&o foram encontrados estudos na literatura

sobre filmes compdésitos de TPS : PEC reforgados com zedlita.

1.2.4. Zedlita Faujasita

A zedlita faujasita (FAU) sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados,
estruturados por uma rede tridimensional de tetraedros de SiO4 e AlO4 (interligados
por atomos de oxigénio) com contra ions catibnicos de metais alcalinos e/ou alcalinos
terrosos'®. As cavidades da estrutura em “gaiola” conferem as zedlitas altos valores
de area superficial (internas e externas) e possuem grande facilidade de modificacdes,
tais como, hidrofilicidade, tamanho de poros e controle da acidez 1. A estrutura da
FAU esta evidenciada na FIGURA 1.7.
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FIGURA 1.7: Estrutura da zedlita tipo faujasita evidenciando a jaula interna com
diametro de 7,4 A. Adaptado de Ryo et al.110,

Além da alta area superficial e propriedades adsorventes, uma outra
caracteristica relevante das zedlitas é a capacidade de troca ibnica, podendo atuar
tanto como adsorventes, quanto como carreadores de nutrientes para liberacao,
devido ao alto grau de seletividade da mesmas com cétions, tais como, aménio e
potassiolll, Li et al.112 obtiveram zedlitas a partir silica de cinzas de carvéo, que se
mostraram promissoras para a liberacéo de ions potassio de forma lenta e prolongada.
Ja Bansiwal et al.ll3 modificaram zedlita A comercial a partir da utilizacdo do
surfactante brometo de cetrimdnio a fim de torna-la capaz de adsorver o ion fosfato.
Em seguida, realizaram o ensaio de liberacdo controlada desse nutriente. Os valores
de concentracéo de fosfato liberado estabilizaram préximos a 4 mmol L, estendendo
a liberacdo até 1000 h apds o inicio da analise.

Como a liberacdo de ions a partir de zedlitas ocorre em baixa
guantidade, sua aplicabilidade pode ser bastante efetiva para disponibilizacdo de
micronutrientes essenciais, Como 0 manganés.

O manganés é absorvido na forma de ions Mn?* e sua necessidade varia
de acordo com as culturas. Na producdo de cereais € necessario cerca de 429 g de
manganés por hectare de plantacdo, enquanto no cultivo de leguminosas necessita-
se aproximadamente 600 g por hectare. Sua deficiéncia no solo esta relacionada ao
processo de calagem, ja que a maior disponibilidade desse elemento se encontra em
solos com pH entre 5 e 6,5. A deficiéncia na planta pode ser observada pela clorose
internervural em folhas velhas, que podem acometer todo o organismo da planta4.

Além disso, esse nutriente apresenta sinergismo com o fosforo, ou seja, aplicacbes
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de fésforo no solo acarretam em maiores absor¢cdes de manganés pelos vegetais.
TROUNG et al'*® observaram em seus estudos que a utilizacdo de insumos fosfatados
acarretou numa maior absorcdo de manganés pelos organismos vegetais. Suas
funcbBes estdo relacionadas com processos metabodlicos de extrema importancia,
como ativador enzimatico, participante na fotossintese e sintese proteica. Além disso,

esta envolvido no funcionamento do cloroplasto e na multiplicacdo celular®,

1.2.5. Embalagens

No mundo h& um grande impacto ambiental relacionado ao uso
desenfreado de embalagens plasticas derivadas do petréleo. O uso indiscriminado, a
falta de descarte adequado e a negligéncia dos governos ao incentivarem processos
de coletas seletivas fazem desse material um vildo para o ambiente, devido sua baixa
degradacéo e grande estabilidade no meio. Dessa forma, propostas para a producao
de embalagens a partir de fontes biodegradaveis e renovaveis é encorajada, a fim de
diminuir a utilizacéo de plasticos de longa duracédo que poluem o ambiente.

Para esse tipo de aplicacao, diversos polimeros vém sendo analisados,
como amido, celuloses, quitosanas, pectinas e, até mesmo, proteinas como zeina e
glaten. Entretanto, suas utilizagbes estdo muitas vezes associadas na forma de
blendas poliméricas ou compositos. CHIRALT et. al'l’. produziram filmes de amido e
policaprolactona (PCL) apds processar o amido, PCL, glicerol e 4gua em um
misturador de camara interna a 160°C, 8 rpm durante 30 minutos. Apds prensagens
do material em forma de filmes, foi observado que o aumento da quantidade de PCL
acarretou no aumento do médulo elastico, das propriedades de barreira a agua,
entretanto, diminuindo a propriedade de barreira de oxigénio.

Ja nos resultados reportados por DURAND et. al'18, foi evidenciado a
producéo de blendas de amido de mandioca, glicerol, zedlita e beidelita por casting
para aplicacdo como embalagens. Além disso, foi realizado as caracterizacbes com
zedlita liofilizada e ndo liofilizada. Os resultados mostraram que a liofilizacdo das
particulas de zedlita acarretaram em um material aglomerado, que nao foi revestido
completamente por polimero, deixando espacos para a acessibilidade de particulas
de agua, defeitos quais acarretaram em maiores solubilidades em agua e
permeabilidades ao vapor de agua. Apesar disso, as propriedades mecanicas foram

melhoradas quando comparadas ao filme da matriz polimérica pura.
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Dessa forma, considerando todo o conteudo abordado, o estudo de
sistemas de liberacdo eficazes para a liberacdo prolongada de multinutrientes
minerais, sejam macro ou micro, além da producéo de filmes para embalagens se faz
necesséria, de modo a possibilitar diminui¢cdes dos impactos ambientais e custos no
processo produtivo do sistema agrario com uma minimizagdo do numero de
aplicacoes de fertilizantes.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Esse trabalho teve como objetivo a producdo de nanoparticulas de
hidroxiapatita e 6xido de magnésio, variando-se o tamanho e o grau de cristalinidade.
Além disso, avaliar a influéncia desses parametros na solubilidade, visando a
aplicacdo desses como fonte de nutrientes minerais e possibilitando a sua utilizagéo
como fertilizantes verdes. Visou também, a producdo de sachés biodegradaveis a
base de amido e pectina reforcados com zedlita faujasita modificada com ions Mn?*,
para a liberacdo controlada de multinutrientes minerais (P, Mg e Mn) e na utilizacao

como embalagens para fruta.

2.2. Objetivos Especificos

— Sintetizar nanoparticulas de HAP variando velocidade de precipitacao;

— Sintetizar nanopatrticulas de MgO variando temperatura de calcinagéao;

— Produzir filmes de amido extraidos de diferentes fontes e analise das
caracteristicas dos mesmos;

— Produzir filmes de blendas poliméricas de amido e pectina variando as proporc¢des
entre os dois polimeros;

— Inserir zedlita faujasita na matriz polimérica de amido e pectina e avaliar as
propriedades de reforco e capacidade de liberagdo secundaria de micronutriente;

— Analisar as propriedades antimicrobianas, biodegradaveis e mecanicas dos filmes;

— Produzir sachés biodegradaveis para o acondicionamento adequado das
nanoparticulas nos sachés compdsitos biodegradaveis;

— Auvaliar a liberacdo dos ions fésforo e magnésio a partir da degradacao do saché;

— Produzir sachés para utilizacdo como embalagens de uva.
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Nesse item serd abordada a sequéncia experimental adotada, os

processos de sinteses e os métodos de caracterizacdo dos materiais obtidos.

3.1. Sequéncia Metodolbgica

A sequéncia experimental nesse trabalho de tese esta representada no

fluxograma da FIGU

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

cada cor relacionada a uma etapa.

Preto: sinteses de materiais ceramicos e

caracterizagdes. Azul: producdo dos filmes de amido e caracterizagbes. Laranja:

producao dos filmes de amido e pectina e caracterizac¢des. Verde: producao de filmes

compositos, caracterizacdes e producao de sachés. Roxo: avaliacdo de solubilidades

dentro e fora do saché.
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Inicialmente foram realizadas as sinteses das nanoparticulas de
hidroxiapatita (HAP) (Ca,,(P0,)c(0OH),) e de éxido de magnésio (Mg0). Para a
sintese de ambas foi utilizada a metodologia de precipitacdo, podendo ser seguida de
posterior tratamento térmico.

Foi realizada, também, a sintese de zedlta FAU
(9,5Na,0:1,0Al,05: 14Si0,: 288H,0) utilizando a técnica sol-gel, seguida por
tratamento hidrotermal.

As nanoparticulas produzidas foram caracterizadas por meio das
técnicas de difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura com
fonte de emissdo em campo (MEV-FEG), espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, andlise de area de
superficie especifica a partir do método Brunauer, Emmett e Teller (BET) para analise
das isotermas de adsorcéo e dessor¢ao de nitrogénio, potencial zeta e espalhamento
dindmico de luz (DLS).

ApOGs a caracterizagdo foi possivel realizar a triagem das amostras
produzidas e, em seguida, foi analisada a solubilidade das nanoparticulas de HAP e
MgO em agua a 40°C.

Concomitantemente, foram produzidos filmes de amido termopléastico
(TPS) a partir de diferentes fontes de amido. ApGs a caracterizacdo por DRX,
microscopia eletrénica de varredura (MEV), analise termogravimétrica (TGA), FTIR e
solubilidade em &gua, foi escolhida a melhor fonte de amido para prosseguir com a
etapa de producao de blendas de amido e pectina.

Assim, a pectina (PEC) foi incorporada aos filmes, variando a
concentracdo de 0 a 100%. Essas blendas foram caracterizadas por DRX e FTIR,
além de ensaios de tracdo, biodegradacao e bactericida. Dessa forma, foi encontrada
a concentracdo 6tima de PEC na blenda para a producdo dos compdsitos, nos quais
variou-se a concentracdo de FAU de 1 a 5%. Esses materiais foram caracterizados
por DRX, MEV, FTIR, ensaio de tracéo e de permeabilidade ao vapor de agua (water
vapor permeability — WVP).

Apos a analise da melhor concentracdo de carga ceramica (zedlita FAU)
a ser utilizada na matriz polimérica, o compaésito escolhido foi utilizado para a producao
dos sachés biodegradaveis, responsaveis por acondicionar as nanoparticulas de MgO
e HAP. Em seguida, os sachés foram submetidos a ensaios de liberacdo do material

acondicionado.
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Durante a realizacdo dessa sequéncia metodoldgica, os reagentes foram

utilizados sem prévia purificacdo. A TABELA 3.1 relaciona os materiais empregados

na elaboracao desse trabalho:

TABELA 3.1: Reagentes utilizados durante a execucéo da tese.

Reagente Marca Pureza
Nitrato de Calcio Tetra-hidratado Quemis 98%
Fosfato de Amoénio Bibasico Quemis 97,5%
Hidréxido de Amoénio Neon 99%
Nitrato de Calcio Tetra-hidratado Quemis 96%
Hidréxido de Potassio Neon 98%
Amidex 3001 Ingredion -
Amidex 4001 Ingredion -
Amido de Milho Maizena -
Amido de Batata Dr Oetker -
Fécula de Mandioca - -
Amido de Arroz - -
Glicerol Synth 95%
Acido Estearico Synth 99%
Fenolftaleina Synth 99%
Cloreto de Bério Neon 98%
Acido Cloridrico Synth 89%
Agar - -
Aluminato de Sédio Aldrich 98%
Hidréxido de Sdadio Quemis 99%
Silica Tixosil 99%
Sulfato de Magnésio Synth 95%
Tartarato de Antiménio e Potassio Synth 99%
Acido Sulftrico LSChemicals 95 — 99%
Acido Citrico Vetec 99,5%
Acido Ascorbico Proquimios 99,7%
Molibdato de Amoénio Reatec 82,5%

3.2. Sintese de HAP

Foram realizadas duas sinteses de hidroxiapatita, as quais tiveram

tempos de reacgéo e rendimentos diferentes. Ambas ocorreram pela reagdo entre o

nitrato de calcio tetrahidratado (Ca(N0Os),.4H,0) e o fosfato de aménio bibasico

((NH,),HPO,) em quantidades estequiométricas, mantendo-se o pH em 11 com a
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adicdo de hidréxido de amoénio (NH,OH). Além disso, a reacao ocorreu sob atmosfera

de nitrogénio (N,).
3.2.1.Hidroxiapatita Lenta

A FIGURA 3.2 abaixo esquematiza a sintese lenta da hidroxiapatita.

o fosfato de
entrada de 7 ambénio
nitrogénio

hidroxido
de amonio

nitrato de
calcio

FIGURA 3.2: Esquema de sintese das nanoparticulas de hidroxiapatita (HAP) pelo

método lento. Fonte: préprio autor.

Para o preparo da solucdo de nitrato de calcio, foram solubilizados 2,8 g
do sal em 150 mL de agua deionizada. Essa solucéo foi transportada para o baldo de
3 bocas, ajustando-se o pH para 11 com a adi¢do de hidroxido de aménio. Entao,
iniciou-se a insercdo de N2 durante 20 min a fim de eliminar possiveis gases
dissolvidos na solugéo. Concomitante a isso foi preparada a solucdo de fosfato de
amonio dissolvendo-se 1,6 g em 50 mL de agua deionizada. Ao longo de 2 h, a solucéo
de fosfato de aménio foi gotejada lentamente (taxa de 1,25 mL por minuto) no balédo
contendo a solucdo de nitrato de célcio. O pH da solucéo foi checado em intervalos
de 15 min com fitas medidoras de pH, mantendo-o sempre proximo de 11. Apos a
finalizacdo da etapa de gotejamento, a solucdo resultante permaneceu sob agitacéao
magnética durante 20 min. Em seguida, o material foi lavado com auxilio de uma

centrifuga e seco em estufa de circulacdo de ar a 40°C.



27

3.2.2. Hidroxiapatita Rapida

Como relatado anteriormente, o diferencial entre as sinteses se deu pela
variacao de velocidade e rendimento. Assim, na sintese rapida foi utilizado o pHmetro,
para visualizar instantaneamente as variacdes de pH e fazer os devidos ajustes pela
insercado de NH,OH, como pode ser visto na FIGURA 3.3.

hidréxido fosfato de

de amonio amonio
entrada de
pHmetro / nitrogénio
\ )

@ nitrato de

T célcio
=\
s |

FIGURA 3.3: Esquema de sintese das nanoparticulas de hidroxiapatita (HAP) pelo

método rapido. Fonte: proprio autor.

Na preparacdo da solucdo de nitrato de calcio, 28 g do sal foram
solubilizados em 250 mL de agua deionizada, a qual foi transportada para um balédo
de trés bocas. Foi realizado o ajuste do pH em 11 e o borbulhamento de N2 durante
20 min previamente ao inicio da sintese. Para o preparo da solucdo de fosfato de
amonio, 16 g foram solubilizados em 100 mL de agua deionizada.

Em seguida, por¢des da solugédo de (NH4)2HPO4 foram adicionadas ao
baldo, observando atentamente a variacdo de pH e adicionando hidréxido quando
necessario. Numa taxa de 35 mL min, toda solucdo de fosfato foi adicionada ao
sistema, o qual permaneceu sob agitagdao por mais 20 min. Por fim, o material
precipitado foi lavado com auxilio de uma centrifuga até alcancar pH 7 e encaminhado
para secagem em estufa de circulacao de ar a 40°C.

A caracterizacdo das nanoparticulas de HAP foi realizada por meio da

utilizag&@o das seguintes técnicas:
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o DRX - Difratometria de Raios X: varredura 0 - 20, variando 26 de 5 a 85° na
velocidade de varredura de 1° minl. A partir dos difratogramas obtidos pelo
equipamento Shimadzu®, modelo LabX XRD-6000 utilizando radiacdo Cu-Ka de
A=1,5406 A a 30 kV e 30 mA, foi possivel verificar as fases e a cristalinidade das
amostras.

o MEV-FEG — Microscopia Eletrénica de Varredura com Fonte de Emissdo em
Campo: pelas imagens obtidas no microscépio modelo 6701F da marca JEOL,
foi possivel observar o formato das nanoparticulas, assim como o estado de
aglomeracdo entre elas. Com a utilizagdo do software Image J foi possivel
encontrar os valores de diametro médios das particulas sintetizadas.

o FTIR — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier: em
um equipamento Bruker VERTEX FT-IR, as andlises ocorreram por ATR em 64
varreduras de 4000 a 400 cm, com resolucédo de 4 cm™. Com a utilizagéo dessa
técnica foi possivel observar a presenca de espécies adsorvidas na superficie
das amostras.

o Anélise de Area Superficial Especifica: para a quantificacdo da éarea
superficial das  nanoparticulas  foram  realizadas isotermas de
fissorcdo/dessorcdo de N2 e utilizou-se o método BET para calcular a area a
partir do tratamento dos dados obtidos. O ensaio foi realizado no equipamento
da Micrometrics, modelo ASAP 2020.

o Potencial Zeta e Espalhamento Dinamico de Luz (DLS): por meio de um
equipamento da Malvern Instruments, modelo Zetasizer Nano ZS90, foi possivel
a verificacdo da estabilidade das nanoparticulas em um sistema coloidal, assim

como dos tamanhos de aglomerados de particulas.

3.2.3. Ensaio em Casa de Vegetacéo

Para andlise das nanoparticulas de HAP, ensaios em casa de vegetacao
foram realizados nas dependéncias do Departamento de Ciéncia e Solo da
Universidade Federal de Lavras pelo Me. Ivan Célio de Andrade Ribeiro e pelo Prof.
Dr. Lebnidas Carrijo Azevedo Melo. As casas de vegetacdo apresentam vantagem
de abrigar as plantas sob investigagdo em um meio com controle de agua, iluminacao,

presenca de nutrientes, além de protege-las contra fenémenos meteorol6gicos*®.
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Nesse ensaio foi utilizado solo classificado como Ultisol, apresentando
as seguintes caracteristicas fisico-quimicas: 670 g kg de argila, pH de 4,8 em agua,
20 g kg de matéria organica, [P] = 0,35 mg kg, [K]=0,06 cmol. kg?, [Ca]=0.30
cmole kg, [Mg]=0,11 cmolc kg?, [Al]=0,30 cmolc kg™. Inicialmente foi realizada a
calagem utilizando carbonato de calcio (CaC05) e carbonato de magnésio (MgC0;) na
proporcao de 3:1. Entdo, o material foi incubado durante 30 dias com umidade proxima
a 70% da capacidade do solo de retencédo de agua. Apos isso, esse foi seco ao ar.
Todas as amostras foram testadas em quadruplicata, sendo utilizado 1 kg de solo para
cada vaso. Neles foram adicionados 200 mg de uma das fontes de fésforo (HAP
Rapida, HAP Lenta ou superfosfato triplo), sendo que quatro vasos permaneceram
sem nenhuma adicéo de P, correspondendo a amostra controle. Por fim, uma solucéo
nutritiva contendo N, K, S, Cu Fe, Mn, Mo e Zn foi aplicada nos solos preparados e,
em cada vaso, foram plantadas 10 sementes de B. brizantha cv. Marandu. A partir de
pesagens diarias, a umidade do solo foi mantida constante. Apds periodos de 60 e
120 dias as amostras acima de 10 cm do solo foram colhidas e secas dentro de sacos
de papel em estufa a 70°C. Assim, a quantidade de fosforo presente na biomassa
seca foi analisada por ICP da marca Spectro, modelo Blue, e entéo, o total de fésforo

absorvido pelo material foi estimado.

3.3. Sintese de MgO

Para a sintese do Oxido de magnésio foram utilizados nitrato de
magnésio hexa-hidratado (Mg(NO0s),.6 H,0) e hidroxido de potassio (KOH). Assim,
foi preparada uma solucéo contendo 5,13 g do precursor do Mg em 50 mL de agua
deionizada. Outra solucédo foi preparada concomitantemente a primeira, adicionando-
se 3,02 g da base em 50 mL de &gua deionizada. Como demonstrado na FIGURA 3.4
a seguir, essas solucdes foram misturadas e mantidas sob constante agitacéo
magnética durante 20 min. Em seguida, o material obtido foi lavado com auxilio de
uma centrifuga até a obtencédo do pH préximo de neutro e, posteriormente, seco em

estufa de circulacao de ar a 40°C.
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FIGURA 3.4: Representacdo esquematica da sintese de MgO por precipitacdo. Fonte:

proprio autor.

ApOs a secagem, o material obtido foi calcinado em diferentes

temperaturas (300, 350, 400, 500, 600 e 700°C) durante 2 h.

Para realizar a caracterizacao estrutural, foram utilizadas as técnicas de

DRX, MEV-FEG, FTIR, Potencial Zeta e DLS, ja mencionadas no item 1.2.2. As

imagens de microscopia foram obtidas num microscopio eletrénico ZEISS modelo

SIGMA. Além dessas analises, foram realizadas também as seguintes

caracterizagoes:

o FT-Raman — Espectroscopia Raman com Transformada de Fourier: essa técnica
foi essencial para auxiliar a caracterizagdo da estrutura cristalina do material,
apresentando informac¢des complementares aquelas obtidas pelo DRX. A partir
dessa analise foi possivel observar se houve a presenca de grupos funcionais
nao desejados na rede estrutural. 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 foi realizado

200 varreduras com resolucéo de 4 cm* variando de 100 a 1000 cm™.



31

3.4. Processamento e Producao dos Filmes

Nessa etapa serdo descritos os procedimentos utilizados para a
obtencéo dos filmes de amido termoplastico, blendas de amido e pectina (TPS : PEC)

e compaositos de amido, pectina e zedlita faujasita (TPS : PEC : FAU).

3.4.1.Filmes de Amido

Neste trabalho, diferentes tipos de amido foram utilizados para producéo
de filmes termoplasticos. Desse modo foi possivel avaliar quais apresentaram
caracteristicas favoraveis para a utilizacdo desejada. Foram empregados amidos
provenientes do milho (Maizena®, Amidex 3001 e 4001), batata, mandioca e arroz.

Os filmes de TPS foram produzidos de acordo com Moreira et al.120, em
que, 28 g de amido foram homogeneizados manualmente com 0,28 g de acido
esteérico, 12 g de glicerol e 5,6 g de agua destilada. Em seguida, essa mistura foi
processada em um misturador de camara interna com rotores do tipo roller a 110°C
durante 4 min & 160 rpm. Para formacéo do filme foi utilizada uma prensa térmica
com resfriamento por circulacdo de agua (Siwa). Nessa etapa, 13 g do TPS produzido
foram pré-aquecidos a 140°C durante 2 min na prensa sem pressao, abrindo-a na
metade do tempo para liberacdo dos vapores de agua produzidos. ApOs essa etapa,
0 material foi prensado por 1 min sob 10 ton. Para conformagéao dos filmes foi utilizada
um molde com dimens@es de 10x10 cm e espessura de 2 mm. Em seguida, os filmes
de amido termoplastico foram caracterizados pelas técnicas de DRX e FTIR ja
mencionadas no item 1.2.2 e, também, pelas seguintes técnicas:

o MEV - Microscopia Eletrénica de Varredura: essa analise foi realizada em um
equipamento JEOL-JSM 6510 e foi utilizada para observacdo da superficie de
fratura em nitrogénio liquido dos filmes de amido, podendo observar a
homogeneidade, presenca de granulos in natura e espessura.

o TG — Termogravimetria: essa caracterizacao foi utilizada a fim de observar o
comportamento térmico do material. Assim, a partir dessa analise e sua derivada
foi possivel observar eventos de degradacao do filme. A medida foi feita de 40 a
700°C, com taxa de aquecimento de 10°C min! sob ar sintético.

o Solubilidade: a analise de solubilidade do filme em agua ocorreu durante 21

dias. Para isso, todo material utilizado, como pingas, beckers e recipientes, foi
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autoclavado a 212°C e 1 atm por 20 minutos, a fim de prevenir a proliferacéo de
fungos durante o experimento. Além disso, os filmes foram redimensionados em
quadrados de 2x2 cm foram submetidos a radiacao ultravioleta (UV), de modo a
diminuir a presenca de esporos em sua superficie. Em seguida, cada um dos
materiais a serem analisados foram colocados em béqueres contendo 200 mL

de agua destilada previamente autoclavada, e fotografados periodicamente.

3.4.2.Filmes de Amido : Pectina

Para essa etapa foram utilizados somente o Amidex 3001 e o amido de
batata. Dessa forma, foi realizada a incorporagao de pectina variando as proporc¢des
de 0 a 100%, obtendo-se as seguintes formulacfes: 100 TPS, 75 TPS : 25 PEC, 50
TPS : 50 PEC, 25 TPS : 75 PEC e 100 PEC. Na FIGURA 3.5 é possivel observar as
quantidades de cada polimero utilizada em cada formulagéo:

28¢g

100 TPS

2lg 75 TPS : 25 PEC ‘8
o 3
-E 14g  |50TPS:50 PEC 148 S
{ =]
jul]

78 25 TPS : 75 PEC h— 218

28¢g

100 PEC

FIGURA 3.5: Quantidade dos biopolimeros amido e pectina utilizados

para a producao de cada blenda. Fonte: proprio autor.

O processamento e obtencdo dos filmes se deu da mesma forma
descrita no item 1.4.1. Para a caracterizacdo destes materiais foram utilizadas as
técnicas DRX, MEV, FTIR, TG, assim como no item anterior. Foi utilizado, também, o
ensaio mecanico (tracdo) com corpos de prova retangulares de aproximadamente
6,3x1,3 cm, seguindo a norma ASTM D882-97. O experimento foi realizado em
decaplicata em um Texturédmetro TA.XT Plus da Stable Micro System, numa taxa de
deslocamento de 0,8 cm s*. A partir desse experimento, foi possivel analisar a

resposta do material perante a aplicacdo de forca uniaxial de tracdo, aferindo sua
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deformacédo e tensdo. Além desses, também foram realizados os ensaios de

biodegradacao e bactericida dos materiais.

3.4.2.1. Ensaio de Biodegradacao

Para a biodegradacéo, foi utilizada a norma ABNT NBR 14283 referente
a determinacéo da biodegradacéao pelo método respirométrico. Nesse ensaio, todas
as composicoes de blendas produzidas foram analisadas em respirdmetros contendo
50 g de solo com umidade minima de 50%. Nesse sistema, pedacos de blendas
cortadas em circulos de 16 mm de didmetro foram enterrados. Em outro
compartimento do respirometro foi adicionado 10 mL de uma solu¢cdo de KOH de
concentracdo conhecida. Em seguida, o sistema foi fechado, areado com auxilio de
uma bomba de aquério, e deixado em estufa a 28°C. Apds determinados tempos, 0
KOH foi analisado por titulagdo com &cido cloridrico (HCI) padronizado previamente.
A amostra a ser titulada, foi adicionado 2 mL de uma solucéo de BaCl. e duas gotas
de solucdo alcoodlica de fenolftaleina. Em seguida, os respirdbmetros foram
preenchidos com novos 10 mL de KOH, areados e armazenados na estufa até o
proximo tempo de analise. O sistema foi analisado nos seguintes periodos: 0,5; 1; 1,5;
2,5;4,5;5,5;6,5; 11,5; 14,5; 17,5; 20,5; 24,5 e 30 dias.

3.4.2.2. Ensaio Disco-difusao

Para a avaliacdo da atividade bactericida das blendas TPS:PEC foi
realizado o ensaio disco-difusdo, adaptando a norma NCCLS (M2-A8). Nesse
experimento foram utilizados o0s microrganismos Staphylococcus aureus e
Escherechia coli. Primeiramente, foi preparado o meio com cada tipo de bactéria, 0s
quais foram submetidos a uma etapa de crescimento durante 12 h em estufa a 36°C.
Apbs esse periodo, a concentragdo do meio foi ajustada para 10° unidades
formadoras de colénia. Assim, os inéculos preparados foram espalhados nas placas
de Petri, previamente preparadas com agar e meio de cultura Miuller-Hinton. Em
seguida, os filmes das blendas de amido e pectina, que ja haviam sido cortados em
discos, foram acomodados na superficie do agar inoculado com os microrganismos.
Depois essa etapa, as placas foram tampadas e incubadas em estufa a 36°C por 12
h. Posteriormente, foi possivel observar os halos de inibicdo de crescimento das

bactérias causado por cada formulacéo de blenda.
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3.4.2.3. Ensaio de Revestimento como Embalagem

A fim de avaliar a viabilidade da utilizagdo dos filmes produzidos como
embalagem, foi realizado esse ensaio. Assim, foi possivel estudar a variagdo do tempo
de prateleira da fruta envolta pelo polimero.

Para este ensaio, as blendas de amido e pectina foram termoprensados
de modo analogo ao descrito no item 1.4.1., entretanto ndo foram utilizadas as formas
de conformacdo. A partir dos filmes obtidos, foram produzidos grandes sachés
(aproximadamente 8x12 cm) para a insercdo de uma uva. No experimento foram
utilizadas uvas Thompson verde do mesmo cacho. Essas foram acompanhadas e

fotografadas diariamente.

3.4.3.Filmes Compdsitos TPS : PEC : FAU

Para esse estagio do desenvolvimento da pesquisa, foram utilizadas
particulas de zedlita do tipo FAU como refor¢o ceramico na matriz polimérica de amido

e pectina.

3.4.3.1. Sintese de Zedlita Faujasita (FAU)

Inicialmente, 3,75 g de aluminato de sodio (NaAlO,) foram solubilizados
em 50 mL de agua deionizada. Concomitantemente a isso, foi preparada uma solugéo
de hidroxido de sodio (NaOH) dissolvendo 10,8 g em 50 mL de &gua deionizada. Em
seguida, essas amostras foram unidas em um copo de Teflon de 100 mL de volume.
A essa solucdo produzida foi inserido 16,22 g de silica (Si0,) Tixosil ® enquanto
ocorria a homogeneizacdo manual com bastao de vidro e, apds completa mistura, a
amostra passou por envelhecimento estatico em bancada por 24 h. Apdés essa etapa,
o material foi submetido ao tratamento hidrotérmico por 24 h a 100°C.

Para lavagem do material precipitado, foi utilizada uma centrifuga, até
alcancar pH proximo ao neutro. Entédo o material foi seco em estufa de circulagéo de
ar a 40°C. Ja para troca de cation na zeolita FAU, 1 g do material foi suspenso em



35

uma solucéo de sulfato de manganés (MnS0,) de concentracdo 0,015 mol L durante
24 h.

Em seguida, as amostras foram caracterizadas pelos métodos de DRX,
BET e MEV-FEG, ja apresentados no item 1.2.2.

3.4.3.2. Producdao dos Filmes Compoésitos

Para a producéo dos compdésitos TPS : PEC : FAU, foi utilizada a blenda
de proporcao 50 TPS: 50 PEC. Nessa matriz polimérica foram inseridas proporcdes
de cargas ceramicas faujasita equivalente a 1, 2, 3, 4 e 5% (m/m) da carga ceramica
faujasita.

A producéo dos filmes compaésitos ocorreu de forma similar aquela citada
no item 1.5.1. O diferencial se deu pela utilizacdo do ultrassom de ponteira (BRANSON
500) para a homogeneizacdo da FAU na solugdo composta por glicerol e 4gua. A
dispersédo ocorreu em amplitude de 30% por 1 min.

Os filmes compasitos obtidos foram caracterizados por DRX e FTIR de
modo analogo ao descrito no item 1.5.1. Esses materiais também foram
caracterizados pelo ensaio mecéanico assim como mencionado no item 1.5.2. Além
dessas analises, foi realizado o ensaio de permeabilidade ao vapor de agua (WVP).
Para esse experimento foram utilizados porta amostras de inox previamente
submetidos a pesagem.

Inicialmente cortou-se os filmes com auxilio de um cortador de papel
circular de 31 mm de diametro. Por meio de um microdmetro, as espessuras dos
materiais foram quantificadas. Em seguida, foram adicionados 6 mL de &agua
deionizada no interior do porta amostra e o filme compdsito foi posicionado entre os

anéis de vedacao, como pode ser observado na FIGURA 3.6.
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FIGURA 3.6: Porta amostras utilizados no ensaio de WVP, sendo a) Representacao

esquematica da imagem frontal e b) Seccéo transversal do porta amostras. Fonte:
préprio autor.

Assim, mediu-se as massas dos porta amostras com 0s respectivos
filmes. Em seguida, o aparato experimental foi colocado em um dessecador com
pérolas de silica e permaneceram em sala com temperatura constante de 25°C.

Periodicamente, as massas dos sistemas foram mensuradas, até o final do
experimento.

3.5. Producéo dos Sachés

Foram produzidos sachés com 3 composi¢cdes distintas:
1) Filme 100 TPS (Amidex 3001)
2) Filme 50 TPS : 50 PEC
3) Filme 50 TPS : 50 PEC : 3% FAU
Para a producao dos sachés, esses filmes foram redimensionados em
guadrados de 3x3 cm. Esses tiveram suas bordas umidificadas com agua destilada e,
entdo, trés das quatro bordas foram seladas com auxilio da prensa térmica. Apés essa
etapa, foram adicionados 50 mg de HAP obtida a partir da sintese rapida e 50 mg de

MgO 350°C. Por fim, a ultima borda foi selada, sem submeter o interior do saché ao
aguecimento.
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3.6. Ensaio de Solubilizacdo e Liberacdo dos fons Fésforo e

Magnésio

Nesse topico serdo descritos os procedimentos utilizados tanto para a
andlise da solubilidade das nanoparticulas soltas quanto acondicionadas nos

diferentes sachés produzidos.
3.6.1. Ensaio de Solubilidade das Nanoparticulas de MgO e HAP

O ensaio de solubilidade das nanoparticulas HAP e MgO foram
realizados em estufa a 40°C. Para isso foram adicionados 50 mg do material e 50 mL
de agua deionizada a um tubo do tipo Falcon de 50 mL de capacidade. Apds o periodo
de solubilizacado, o tubo foi encaminhado para centrifugacéo a 8.000 rpm durante 10
min. Em seguida, uma aliquota foi retirada e congelada para posterior analise. Os
periodos de retirada de aliquota foram: 0, 5, 10, 15e 30 min; 1,2,4,8e 12h;e1,2e
4 dias.
Para a quantificacdo do fosforo presente nas aliquotas de solubilizacéo
das amostras de HAP (obtidas a partir das sinteses lenta e rapida) foi utilizada a
metodologia colorimétrica azul de molibdénio. Nesse tipo de determinacéo é realizada
a complexacao do fosforo presente na amostra. Assim, foi necessaria a producao das
seguintes solucoes:
e Reagente misto: 25 mL de solucao de &cido sulfarico diluida com agua deionizada
na proporc¢ao de 1:3 (V/V), 5,5 mL de solugcdo de molibdato de amonio 0,82 mol L-
1 e 0,6 mL de solucéo de tartarato de antimonio e potassio 4,8.102 mol L.
e Solucao de acido ascorbico 0,4 mol L.
e Solucao de &cido citrico 0,11 mol L.

Para a complexacdo da amostra, em um tubo de ensaio foram
adicionados 50 pL da amostra, os quais foram diluidos com agua deionizada até
completar 5 mL. Em seguida, foram adicionados 2 mL de reagente misto, 2 mL de
solucdo de &cido ascoérbico e 0,2 mL de solugéo de &cido citrico. O tubo de ensaio
foi homogeneizado manualmente e, entdo, submetidos a aquecimento por banho
maria a 50°C durante 15 min. Entdo a amostra foi lida em um espectrofotometro UV-
Vis Shimadzu UV-1601PC em 880 nm. Foi realizada também a curva de calibracéo

utilizando solugdes de concentracéo de 0,2; 0,5; 1,0; 2,5 e 4,0 ppm.
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Ja para a quantificacdo de magnésio presente nas aliquotas de
solubilizacéo, foi utilizado um espectrofotdmetro de absorcéo atdmica PinAAcle 900T
da PerkinElmer. Para a curva de calibracdo foram utilizadas solu¢gbes padrao de
magnésio com as concentragdes de 2, 5,10, 20, 30 e 40 ppm.

3.6.2. Ensaio de Liberacdo dos Sachés

O ensaio de liberacéo a partir da degradacéo dos sachés foi realizado
em béqueres de 250 mL a temperatura ambiente. Neles foram adicionados os sachés
e 220 mL de &gua destilada. Para a retirada de aliquota, a solu¢do do sistema foi
levemente homogeneizada com auxilio de um bastao de vidro, e entdo foram colhidas
3 aliquotas de 6 mL de cada béquer, sendo cada uma para a andlise de um nutriente
(P, Mg e Mn). Em seguida, essas aliquotas foram centrifugadas a 13.000 rpm durante
5 min. Os 18 mL retirados do béquer foram repostos com agua destilada. Os tempos
de retiradas de aliquotas foram: 0 e 30 minutos; 1, 4 e 12 horas; 1, 2, 4, 8 e 12 dias.

A analise de fésforo foi realizada pelo método colorimétrico azul de
molibdénio. J4 as quantificacbes de Mg e Mn foram realizadas no espectrémetro de

absorcao atomica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir deste ponto serdo abordados os resultados obtidos durante a
sequéncia metodoldgica e caracterizacdes descritas no item 3. Inicialmente seréo
discutidos os dados relacionados as nanoparticulas de HAP e MgO. Posteriormente
serdo tratados os resultados relacionados a producéo dos filmes de TPS, TPS : PEC
e TPS : PEC : FAU. Enfim, serdo discutidos os resultados dos ensaios de solubilidade

e a consequente liberacdo dos ions de interesse.

4.1. Caracterizacdo das Nanoparticulas

4.1.1.Caracterizacéo das nanoparticulas de hidroxiapatita.

As amostras de HAP produzidas foram caracterizadas por DRX a fim de
confirmar a fase e grau de cristalinidade. A FIGURA 4.1 evidencia os difratogramas

obtidos para as amostras Rapida e Lenta.

* * Hidroxiapatita

Intensidade / u.a.

10 20 30 40 50 60 70 80

20/°
FIGURA 4.1: Difratograma de raios X das amostras de hidroxiapatita obtidas por meio

da metodologia Lenta e Rapida.
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A partir da ficha cristalografica JCPDS n° 01-074-0566 pode-se observar
gue ambas exibem somente picos relacionados a fase hidroxiapatita com estrutura do
tipo hexagonal, ndo apresentando fases secundérias. Pode-se notar, também, que a
amostra Lenta apresentou maior cristalinidade quando comparada & amostra Rapida.
Isso pode ser observado com clareza na melhor definicdo dos picos em 28, 33 e 34°,
indicando que o maior tempo de reacdo promoveu a maior acomodacdo das celas
unitarias do material, acarretando em picos mais definidos.

Pang e Bao'?! apresentaram resultados similares ao variarem o tempo
de envelhecimento durante a sintese de hidroxiapatita coprecipitada a partir de cloreto
de célcio (CaCl,) e hidrogenofosfato de aménio ((NH;),HPO,). Com o0 aumento do
tempo de envelhecimento foi observado maior grau de cristalinidade das particulas.

Pelas imagens de microscopia eletronica, FIGURA 4.2, nota-se que
ambas as amostras apresentaram formato do tipo bastonete.

40,20 nm+7 —
35 R : enta

(¢}

- = NN
o O

e

Frequéncia / %

0 10 20 30 40
Diametro de Particula / nm
15 nm+5
60 —_— HAP Rapida

o O,

Frequencia / %

0 10 20 30 40
Diametro de Paticula / nm

FIGURA 4.2: Imagens de microscopia eletrdnica de varredura a esquerda.

Histogramas de variacdo do diametro das particulas a direita, com valor de diametro
médio acima da figura.
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Este resultado corrobora com os dados obtidos por Barnerjee et al.1??,
que sintetizaram hidroxiapatita a partir de Ca(NO3)2.4H20 e acido fosforico (H2NOs3).
A reacdo foi realizada na presenca dos surfactantes polioxietileno(5)nonilfeniléter
(NP5) e polioxietileno(12)nonilfeniléter (NP12), utilizando ciclohexano como solvente.
Apos o tratamento térmico do material, foram obtidas nanoparticulas com formato de
bastdes.

Pela FIGURA 4.2 nota-se que as particulas sintetizadas pela
metodologia rapida apresentaram menor didametro comparado aquelas obtidas pelo
meétodo lento. Isso pode estar relacionado com as taxas de nucleacado e o crescimento
das particulas durante a sintese. A insercdo de grandes quantidades do reagente ao
sistema faz com que ocorra a formagdo de um grande numero de nucleacbes
concomitantemente, acarretando em particulas com menores didmetros. Ja a
introducdo em quantidades menores acarreta em menos nucleos, os quais tendem a
crescer mediante o gotejamento continuo do reagente?3.

Analisando os resultados de area superficial na TABELA 4.1 é possivel
notar que, apesar do menor diametro, as nanoparticulas de HAP Rapida
apresentaram menor area superficial (~79 m? g') que as nanoparticulas de HAP Lenta
(~111 m? g%), resultados similares aos reportados na literatura'®*. Isso pode estar
relacionado ao grau de aglomeracédo das mesmas, indicando que a metodologia lenta
resultou em particulas menos aglomeradas, aumentando a area superficial. Isso é
corroborado pelos valores de tamanho de aglomerados obtidos pela energia
dispersiva de luz (DLS) descritos na TABELA 4.1, os quais apresentam valores

maiores para a hidroxiapatita rapida.

TABELA 4.1: Valores de potencial zeta, tamanhos de aglomerados por DLS e area

superficial por BET.

Amostras HAP Rapida HAP Lenta
Area Superficial / m? gt 79,81 +0,34 110,98 + 0,64
Potencial Zeta / mV -5,05+0,16 -2,53+0,14
Tamanho de aglomerados / nm 508 + 24 427 + 38

A partir da analise de potencial zeta foi possivel obter informagdes sobre
a estabilidade das particulas em solucdo aquosa. Quanto maior a quantidade de

cargas presente na superficie das particulas, maior serd a repulsao entre essas e,
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consequentemente, mais estavel sdo essas particulas em suspensao. Isso pode ser
observado em amostras que apresentem altos valores em modulo para potencial zeta
(acima de 30). O oposto ocorre com amostras que apresentem baixo valor em modulo,
ocorrendo a aglomeracgdo e decantacdo das mesmas!?>126, Ambas as amostras de
HAP apresentaram baixos valores, indicando a grande tendéncia de aglomeracéo das
nanoparticulas sintetizadas, corroborando com as imagens de FEG obtidas, que
evidenciam a aglomeracédo do material. Ahmed et al.'?” reportaram valores similares
de potencial Zeta quando medido em pH proximo do neutro.

A fim de analisar a eficiéncia de disponibilizacédo dos ions fosforo a partir
das nanoparticulas de HAP, foi realizado o ensaio em casa de vegetacdo. A FIGURA
4.3 mostra o desenvolvimento do capim frente as diferentes fontes de fésforo. J4 a
FIGURA 4.4 evidencia a massa seca do vegetal quando cultivadas na presenca de P,

variando a dose de material aplicado.

FIGURA 4.3: Crescimento do Capim-marandu na presenca de: sem fonte de fésforo
(a e d), HAP Réapida (b), HAP Lenta (e) e Superfosfato Triplo (c e f).

A partir da FIGURA 4.3 pode-se observar que ndo houve crescimento
nas amostras controle (a e d), ou seja, sem a adi¢édo de fertilizantes fosfatados. Ja o
crescimento do vegetal na presenca de HAP, tanto rapida quanto lenta, apresentaram
crescimentos similares aqueles cultivados com super fosfato triplo (SFT).

A partir do grafico podemos observar que, mesmo em menores
dosagens, o cultivo na presenca de hidroxiapatita foi igualmente eficiente aquele na
presenca de superfosfato triplo, comprovando a aplicabilidade do material sintetizado,

tanto pela metodologia lenta, quanto pela metodologia rapida.
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FIGURA 4.4: Massa seca do Capim-marandu cultivado em diferentes dosagens.

Dessa forma, a utilizacdo de HAP Rapida se torna mais vantajosa, ja que
apresenta praticamente a mesma taxa de liberacdo quando comparada a HAP lenta,

entretanto, pode ser sintetizada muito mais rapidamente.
4.1.2.Caracterizacao das nanoparticulas de MgO.

Foi realizada a caracterizacdo por DRX a fim de se obter informacdes
sobre a estrutura do material sintetizado. Assim, foram obtidos os difratogramas,
FIGURA 4.5, das amostras de MgO. Nele é possivel observar que a precipitacdo do
fon Mg?* na presenca do mineralizador, sem tratamento térmico, acarretou na
formacao de hidroxido de magnésio (JCPDS n°00-076-0667) com estrutura do tipo
hexagonal. Nota-se, também, que a temperatura de calcinacdo de 300°C néao foi
suficiente para a transicdo total do hidréoxido para éxido, o que acarretou em um
material misto, contendo tanto Mg(OH)2 quanto MgO.

Ao utilizar temperaturas de calcinagdo acima de 400°C, foi possivel
observar a presengca somente da fase Oxida nos difratogramas, a qual apresenta
estrutura cubica (JCPDS n°00-089-4248). Esses dados encontram-se de acordo com
Wang et al.128, que obtiveram particulas de MgO por meio da precipitacdo de hidroxido
na presenca de polietilenoglicol (PEG), seguida de calcinacdo a 450°C por 1,5 h.

Nota-se 0 estreitamento dos picos com o0 aumento da temperatura de calcinacéo,
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diminuindo os valores de FWHM de 1,40 para 0,54, indicando maior cristalinidade nas

amostras obtidas em temperaturas mais elevadas!?%130,

+ Mg(OH), *MgO .

N
700°C 0.74
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FIGURA 4.5: Difratogramas para as amostras de MgO obtidas por precipitacéo e

Intensidade Relativa / u.a.

calcinadas por 2 h a diferentes temperaturas. Valores de FWHM presentes para as

amostras calcinadas a partir de 400°C.

Com auxilio do espectrofotometro Raman foram obtidas informagfes
complementares aos obtidos pelo DRX. Os espectros para 0S materiais
nanoparticulados estédo representados na FIGURA 1.6, nos quais pode-se notar 0s

modos vibracionais referentes ao hidréxido de magnésiol31,
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FIGURA 4.6: Espectros FT-Raman obtidos para as amostras obtidas por precipitacao
e calcinadas a diferentes temperaturas.

Com o aumento da temperatura de calcinagcdo, os modos vibracionais
referentes ao hidréxido sdo amenizados e, a partir de 600°C, nota-se 0 Raman
inativo'®?, causado pelo aumento de simetria pelo alcance da estrutura clbica. Esse
fato corrobora com os dados obtidos por Cazzanelli et al.}33 durante a producao de
MgO pela degradacéo térmica de Mg(NO3)2 & 600°C.

Para a andlise morfologica foi realizado o MEV-FEG, e as imagens
podem ser vistas na FIGURA 4.7. A partir delas pode-se notar que as particulas
obtidas a 350°C apresentam diametro médio de 25 nm, resultado também reportado
por Feng et al.13* ao sintetizarem MgO pela metodologia de combustéo utilizando
nitrato de magnésio (Mg(NOz)2) e ureia (CH4N20). Com o0 aumento da temperatura
de calcinacdo observa-se formato folear das particulas. O mesmo formato foi obtido
por Samodi et al.13> ao sintetizar MgO a partir da reacéo entre acetato de magnésio

(Mg(HsCCOO)2) e hidréxido de amdnio seguido de calcinagdo a 500°C por 3 h.
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FIGURA 4.7: Imagens de microscopia eletrbnica: a) MgO calcinado a 350°C, b)
histograma do didametro médio de particulas produzidas a 350°C e ¢) MgO calcinado
a 700°C.

A fim de observar as possiveis espécies adsorvidas na superficie do
material, foi realizado o FTIR das amostras, o qual esta representado na FIGURA 4.8:

700°C

300°C

sem Etratémento

Intensidade Relativa / u.a.
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3445
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T 1 T 1 ' 1 T 1 ' 1 T 1 T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda / cm™

FIGURA 4.8: Espectro FTIR para as amostras de MgO sintetizadas.
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A banda em 3696 cm™? esta relacionada com a presenca de OH
proveniente do hidroxido de magnésio (Mg(OH)2), enquanto a banda em 3445 cm™
associa-se a presenca de OH de hidratacdo'3¢, corroborando com os resultados de
FT-Raman (FIGURA 4.6) que indica a presenca de hidréxido como fase secundaria
nas amostras calcinadas até 500°C. Em 427 cm™ é possivel notar as vibragées de
estiramento da ligacdo Mg—0°%“. J& as bandas presentes em 1481 e 1421 cm estdo
relacionadas a presenca de vacancias de oxigénio na estrutura do 6xido de magnésio,

corroborando com os resultados obtidos por Lopez et al.137,

4.2. Caracterizacao dos Filmes

A seguir tem-se as caracterizacfes estruturais dos filmes de amido, em
seguida das blendas de amido e pectina e, por fim, das particulas de zedlita FAU e

filmes compdésitos.

4.2.1.Filmes de Amido (TPS)

A partir da difratometria de raios X foi possivel avaliar a presenca das
fases presentes, assim como a cristalinidade das mesmas. A FIGURA 4.9 ilustra os
difratogramas obtidos para os filmes obtidos a partir do processamento de diferentes

fontes de amido.
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FIGURA 4.9: Difratometria de raios X dos filmes de amido produzidos a partir dos

amidos Amidex 4001, Amidex 3001, batata, maisena, mandioca e arroz.

Nela é possivel notar os picos referentes a semi-cristalinidade do amido
posicionados em 12,7; 17,0; 19,5 e 22,0°. Essa caracteristica esta relacionada com a
presenca das cadeias helicoidais de amilose no material'9:138, Ao formularem blendas
de amido e zeina num misturador de camara interna do tipo Haake, Corradini et al.139
obtiveram materiais com picos situados em 28 semelhantes ao evidenciado na figura
acima.

A amostra obtida pelo processamento do amido de arroz apresenta um
pico com alto grau de cristalinidade, em 30,7°, e esta relacionado a presenca de
contaminante no material, cuja a identificacdo ndo foi possivel pelo banco de dados
empregado. Ja nas outras amostras, ndo foram detectadas impurezas cristalinas em
sua composigao.

Na FIGURA 4.10, tem-se as imagens da fratura criogénica dos filmes de
amido produzidos. Nelas é possivel notar que as amostras produzidas a partir de
Amidex 3001, Amidex 4001 e mandioca apresentam granulos in natura que nao foram
desestruturados durante o processamento no misturador de camara interna. ISso
também foi reportado por Moreira'*°, que produziu blendas de amido com glicerol e

acido estearico.
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FIGURA 4.10: Imagem da superficie e da fratura criogénica dos filmes de amido e os

respectivos diametros.

E possivel notar a diferenca entre as superficies para os diferentes tipos
de amido, sendo o filme de arroz o que apresenta a superficie mais rugosa dentre
todos. Esse resultado esta similar ao encontrado por Prachayawarakorn et al.}4%, que
desenvolveu filmes de amido termopléastico de arroz com glicerol reforgados com fibra
de algodéao e polietileno.

A partir da TABELA 4.2 acima, apesar de ser esperado que houvesse
relacdo entre a espessura e a porcentagem de amilopectina presente no amido
utilizado, esse comportamento nédo foi visualizado, ndo sendo possivel interligar

porcentagens de amilopectina com o valor de espessura medido.

TABELA 4.2: indices de amilose e amilopectina nos respectivos amidos e espessura

para os filmes produzidos.

Amilose /%  Amilopectina / % Espessura / mm
Amidex 3001 27142% 73* 0,691 + 8°
Arroz 30143 70* 0,595 + 7°
Mandioca 14 — 18143+ 86 — 82* 0,574 + 6°
Maisena 25* 75* 0,556 + 25°
Amidex 4001 0 — 1142 100 — 99* 0,551 + 4°
Batata 18 — 20 143+ 82 — 80* 0,498 + 6°

* valores de porcentagem de amilose e amilopectina encontradas na literatura. °dados empiricos de

espessura.
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Era esperado que houvesse uma leve relacdo entre espessura e
porcentagem de amilopectina, sendo que menores porcentagens de amilopectina
tendessem a gerar filmes com menores espessuras. Isso era considerado ja que a
amilopectina, por ser formada por pequenas cadeias ramificadas de aproximadamente
15 unidades repetitivas de glicose, apresenta sua capacidade de emaranhamento
reduzida, produzindo compostos menos viscosos que as cadeias de amilose, as quais
séo constituidas por cadeias normais e longas. Assim, presumia-se que 0s materiais
menos Vviscosos tendessem a escoar com maior facilidade, formando filmes com
espessuras menores. Entretanto, as espessuras medidas para os filmes produzidos
podem estar relacionadas aos procedimentos de prensagem e possiveis erros durante
a centralizacdo do material, e falta de alinhamento no equipamento, o qual causou
vazamentos de materiais durante a prensagem de forma irregular.

Pela termogravimetria foi possivel obter informacées sobre o
comportamento térmico dos materiais. Na FIGURA 4.11 estdo evidenciadas as curvas
de TGA dos filmes de amido e as respectivas derivadas. Neles é possivel observar
que todos os filmes apresentaram completa degradacao em temperaturas inferiores a
600°C, por se tratar de somente moléculas organicas. Em todos os graficos é possivel
observar 2 eventos térmicos bem definidos, sendo o primeiro (abaixo de 200°C)
relacionado com a volatilizacdo de moléculas de agua e glicerol. O segundo evento,
por volta de 330-340°C indica a degradacdo das cadeias de amido***. Esses dados
corroboram tanto com os resultados obtidos por Ma et al.!*®, que produziram
nanocompodsitos combinando celulose produzida por bactérias e amido termoplastico,
quanto com Campos et al.}*6, que obtiveram biocompdsitos a partir de TPS e
policaprolactona reforgados com fibras de sisal.

A FIGURA 4.11 g) evidencia todas as curvas termogravimétricas juntas.
E possivel observar a distin¢do na degradacéo do filme de amido de arroz. Isso pode

estar relacionado com a presenca de impureza ja evidenciado na FIGURA 4.9.
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FIGURA 4.11:Curvas de decomposicéo térmica dos filmes de amido em ar sintético.

Com a realizacdo dos ensaios de solubilidade dos filmes de amido

termoplastico em agua foi possivel investigar a sua resisténcia a esse meio. Na

FIGURA 4.12. podem ser observados esses perfis de degradacdo com o tempo de

permanéncia em agua.
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FIGURA 4.12: Ensaio de solubilidade em &gua dos filmes de amido provenientes de
a) arroz, b) mandioca, c) maisena, d)batata, €) Amidex 3001 e f) Amidex 4001.
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E possivel observar pelas imagens que os filmes constituidos por
Amidex 4001 e arroz sofreram o processo de solubilizacdo de modo mais acentuado
que o restante dos filmes produzidos. Isso pode estar relacionado com o
desenvolvimento de fungos durante o ensaio, como pode ser observado na FIGURA
4.13 abaixo, que evidencia a presenca de fungos (identificados pelas setas vermelhas)

com mais intensidade nessas amostras.

7 dias 14 dias

3001

Batata

Maizena

Mandioca

Arroz

FIGURA 4.13: Desenvolvimento de fungos durante o ensaio de solubilidade dos filmes
de amido em &gua. Fungos presentes na amostra estdo evidenciados pela seta

vermelha.
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Ao retirar os filmes da agua no final do ensaio, foi observado que
somente as amostras formadas por Amidex 3001, batata e maisena permaneceram
firmes. Assim, para a proxima etapa do trabalho foram utilizados os amidos de batata
e Amidex 3001, ja que esse ultimo apresenta grande similaridade com a maisena, a

qual possui maior custo devido a sua finalidade alimenticia.

4.2.2. Filmes de Amido e Pectina (TPS : PEC)

Na FIGURA 4.14 estdo ilustrados os difratogramas obtidos para as
blendas de amido e pectina, tanto formuladas a partir do uso de Amidex 3001, como
a partir do amido de batata. Em ambos os graficos pode-se notar os picos referentes
a semicristalinidade do amido, j& mencionados no item anterior. A partir do aumento
da concentracdo de pectina presente nas blendas, nota-se a diminuicdo dos picos.
Além disso, é possivel observar que a amostra composta somente por pectina
apresenta-se completamente amorfa.

Ao relacionar os filmes de Amidex 3001 e amido de batata, fica evidente
gque o segundo apresenta maior cristalinidade que o primeiro, jA que 0S picos
presentes em 26 igual a 12,7; 17,0; 19,5 e 22,0° se apresentam com maior definigao.
De acordo com Teixeira et al.'#’, isso se deve a diferenca entre as estruturas das
cadeias dos amidos de milho e de batata naturais. O Amido de batata apresenta um
teor de amilopectina muito maior que o Amidex 3001, como ja evidenciado na Tabela
4.1. Assim, a ordenagédo helicoidal das cadeias de amilopectina no amido de batata

fica mais evidenciado.

/,/”K\\ * Amido 3001 + Amido Batata

100 PEC , 100 PEC
© ©

S . =2

~ 2 TPS 75 PEC ~ 25TPS : 75 PEC
[} — [
2 . 50 TPS : 50 PEC B

o g 50 TPS : 50 PEC
2 2
3] z

= 75 TPS : 25 PEC € . 75 TPS : 25 PEC
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FIGURA 4.14: Difratograma das blendas TPS : PEC utilizando Amidex 3001

(esquerda) e amido de batata (direita).
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Para a analise da forma da superficie de fratura e espessura das
blendas, foi utilizado a microscopia eletrénica de varredura. A FIGURA 4.15 evidencia
gue, ao elevar a porcentagem de pectina na blenda, ocorre o aumento na rugosidade
da superficie da amostra, assim como a diminuicdo da ocorréncia de granulos in
natura de amido, que estéo indicados por setas nas imagens. A mesma tendéncia foi
observada por GALUS et al'*® ao produzirem filmes de pectina com glicerol e cloreto
de célcio pela técnica de casting. Ao introduzirem uma maior quantidade de pectina
no filme, houve a presenca de maior irregularidade na superficie evidenciando que a

rede da pectina € mais desorganizada com o0 aumento da sua concentracao.

3001 75TPS:25PEC 3001 50TPS:50PEC 3001 25TPS:7SPEC

Batata 75TPS:25PEC Batata 50TPS:S0PEC v Batata 25TPS:75PEC

FIGURA 4.15: Imagens de microscopia eletrénica da superficie de fratura das blendas
TPS : PEC. Amido 3001 (superior), amido de batata (meio) e pectina pura (inferior).
Na TABELA 4.3 tem-se os valores de espessura para os filmes das
blendas produzidas. Nela é possivel observar a tendéncia de aumento da espessura
com acréscimo de pectina na blenda, ja que essa apresenta uma estrutura bem longa
e complexa, sendo menos viscosa que o amido puro. Moreira'*?, ao produzir blendas
de amido e pectina constatou a maior viscosidade complexa da pectina quando
comparada ao amido. Esses resultados corroboram com GALUS et al'*8, que ao
elevarem a concentracao de pectina, obteve aumento significativo nas espessuras dos

filmes produzidos
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TABELA 4.3: Espessuras dos filmes das blendas de amido e pectina produzidos.
AMIDEX 3001 (um) BATATA (um)

100 TPS 691+8 498 + 6
75 TPS: 25 PEC 5277 521+2
50 TPS : 50 PEC 576 £ 3 549 +4
25TPS: 75 PEC 637 4 637 +8
100 PEC 704 £13

O comportamento térmico do material foi avaliado pela analise de
termogravimetria e pode ser observado na FIGURA 4.16. Nas curvas a) e b) estdo os
graficos das amostras puras de amido. Ja as imagens c), d), e), f), g) e h) sdo dos
filmes mistos contendo amido e pectina. Por fim, em i) esta evidenciada a curva do
filme contendo somente pectina.

Como ja abordado no item 1.2.2., o primeiro evento de perda de massa
(proximo a 150°C) dos eventos em a) e b), proximos a 330°C, estao relacionados a
degradacdo do amido. J& na amostra i), composta por somente pectina, nota-se que
o evento principal de degradacdo da pectina é préximo de 225°C14°, Esses valores
corroboram com os resultados obtidos por Siracura et alt®0, que desenvolveram filmes
por casting utilizando alginato de sédio, pectina e 6leo essencial citral. Para as blendas
mistas, ou seja, aquelas constituidas por amido e pectina, ha a presenca dos dois
eventos de degradacgdo, variando as intensidades de dTG de acordo com a
concentracdo dos componentes. Esse comportamento evidencia uma baixa
miscibilidade dos polimeros na blenda, ou seja, houve a producao de um sistema com
baixa interacdo entre os componentes e corrobora com os resultados obtidos por

Moreiral40,
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FIGURA 4.16: Curvas de TG e dTG dos filmes: a) 100 TPS — 3001, b)
100 TPS - batata, ¢) 75 TPS : 25 PEC — 3001 d) 75 TPS : 25 PEC - batata, €) 50
TPS: 50 PEC — 3001, f) 50 TPS: 50 PEC — batata, g) 25 TPS: 75 PEC — 3001, h) 25
TPS: 75 PEC — batata, i) 100 PEC e j) curvas de TG unificadas.
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Com a finalidade de comparar a diferenca na degradabilidade dos tipos
de amido e, também, das diferentes proporcdes de pectina nas blendas, foi realizado
0 ensaio de biodegradacdo. Os resultados da andlise podem ser observados na
FIGURA 4.17.

E possivel observar que os fiimes & base de amido de batata
apresentaram menor taxa de biodegradabilidade comparados aos filmes baseados
em Amidex 3001. Isso pode estar relacionado com o maior grau de cristalinidade
apresentado pelo amido proveniente da batata, j& mostrado na FIGURA 4.14. Pode-
se notar, também, a tendéncia de maior degradabilidade do material com o aumento
da concentracdo de pectina, a qual apresenta solubilidade superior ao amido. Essa
degradacdo superior deve estar associada a esta propriedade, jA que o material
solubilizado apresenta maior superficie em contato com o solo, possibilitando a
decomposicdo do filme com maior velocidade. Nota-se que 0s processos de
biodegradacédo sdo similares para ambas a formulaces até 300 h de teste. A partir
deste ponto, é possivel observar que o Amidex 3001 apresenta maior
biodegradabilidade que o amido proveniente da Batata. Esse comportamento indica
gue até 300 h ha a degradacédo, majoritariamente, da pectina. Em tempos superiores
a 300 h, inicia-se a biodegradacdo dos amidos. Como o Amidex apresenta menor teor
de amilopectina em sua estrutura, a qual apresenta estrutura cristalina, ele se degrada

numa taxa mais rapida que o amido de batata.

213001 wBatata
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FIGURA 4.17: Ensaio de biodegradacgéo das blendas TPS : PEC produzidas a partir
de diferentes tipos de amido: Amidex 3001 (esquerda) e amido de batata (direita).

Por apresentar maior taxa de biodegradacdo, o Amidex 3001 foi

selecionado para produgédo dos filmes compasitos, ja que uma biodegradagdo muito
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lenta do material poderia ocasionar a dificuldade na liberacdo de nutrientes pelo
saché.

A partir da analise de FTIR no modulo ATR foi possivel constatar a
presenca de modos vibracionais de algumas espécies na superficie das amostras. O
espectro obtido para as blendas de Amidex 3001 e pectina podem ser observados na
FIGURA 4.18. No gréfico nota-se a presenca da banda #9, em 1747 cm, a qual esta
relacionada a presenca do &cido carboxilico presente na estrutura da pectinat®-1%3,
Com a diminuicdo das concentracfes de pectina na amostra, hd a diminuicdo da

intensidade dessa banda, tornando completamente inexistente na amostra 100 TPS.

100 PEC

75 PEC 25 TPS
ﬂ : ;

50 PEC : 50 TPS

25 PEC : 75 TPS
5 /f\_,/‘__#_

100 TPS

#9; #4

Intensidade Relativa / u.a.

- 46 #8
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T T T T T T T T T T T
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s 2
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FIGURA 4.18: Espectro na regido do Infravermelho com transformada de Fourier dos

filmes com diferentes concentracdes de TPS : PEC.

A banda #1 posicionada entre 3700 a 3000 cm™ esta relacionada com o
estiramento OH presente na estrutura do amido e da pectina %2154, J4 os modos
vibracionais em 2930 cm™ (#2), 1415 cm™ (#4) e 854 cm™ (#7) sdo referentes a
deformacdo CH2°>1%, Em #5 ha a presenca da banda produzida pela deformacéo
angular C-OH%5:15  enquanto que #6 representa o Modo vibracional da estrutura da

ligacdo glicosidica a-1,4%,
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FIGURA 4.19: Imagem dos filmes das blendas de Amidex 3001 e pectina produzidos.

Na FIGURA 4.19 tem-se a imagem dos filmes das blendas de amido
3001 e pectina produzidos. O filme 100 TPS é transparente. Com o0 aumento da
porcentagem massica de pectina, ocorre o escurecimento do filme. Ja a amostra 100
PEC apresenta-se marrom e completamente opaca. Pode-se observar que todos 0s
filmes apresentam homogéneos macroscopicamente.

As propriedades mecénicas foram avaliadas pelo ensaio de tragéo, e seu
resultado esta reportado na FIGURA 4.20. A partir do gréafico pode ser notado que o
aumento da concentracao de pectina na blenda acarretou em materiais menos ducteis

e mais resistentes a tracdo, ou seja, materiais que deformam com menos facilidade
sob tenséo de tracao.
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FIGURA 4.20: Ensaio de tracao dos filmes de amido 3001 e pectina produzidos.



61

Para analisar as propriedades bactericidas da blenda, foi utilizado o
ensaio disco-difusdo e o resultado obtido esta ilustrado na FIGURA 4.21. Nela é
possivel constatar a atividade antibacteriana tanto para o tipo gram-negativa, como
para a gram-positiva, por apresentar aumento nos halos de inibicdo a medida que a
fracdo de pectina é elevada. Essa propriedade estéa relacionada a composi¢cao quimica

de suas moléculas.

Escherichia coli Staphylococcus aureus

25TPS:75PEC

Gram-positiva’

FIGURA 4.21: Ensaio bactericida dos filmes das blendas de amido e pectina na

presenca da bactéria Escherichia coli (esquerda) e Staphylococcus aureus (direita).

Levando em consideracao os resultados obtidos a finalidade do trabalho,
ou seja, producédo de sachés para liberagdo e embalagem, a fragilizacdo do material
é desfavoravel. Em relacéo a producao de sachés, uma blenda fragil poderia acarretar
em trincas ou até na quebra dos mesmos durante o transporte ou armazenamento de
forma empilhada. J4 em relacdo a embalagem, o material fragil poderia acarretar em
rachaduras da embalagem, inviabilizando o seu uso.

Todavia, apesar do aumento da pectina causar esse efeito, ela também
€ responsavel pela caracteristica bactericida ao saché, auxiliando no aumento do
tempo de prateleira do material, mostrando-se um componente essencial ao produto.
Dessa forma, foi optado pela utilizacdo da blenda contendo baixa concentracéo de
pectina, ou seja, 75 TPS : 25 PEC. Essa formulacdo, apresenta propriedades
bactericidas, mas a quantidade de pectina inserida ndo foi capaz de alterar
nocivamente os valores de ductilidade.
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4.2.3.Filmes compaositos

Para a producao dos compasitos, inicialmente foi feita a caracterizacéo

das particulas de zedlita FAU e, em seguida, dos compadsitos produzidos.

4.2.3.1. Zeolita FAU

Inicialmente foi realizado a difratometria de raios X, microscopia

eletrbnica de varredura e analise de area superficial por fisissor¢cdo /dessorcdo de

nitrogénio pelo método de BET

a)

Intensidade / U.a.

b}

I o I ' T > T I H 1

—_—
10 20 30 40 50 8 W &
26 /°

1um

FIGURA 4.22: a) Difratograma da zedlita faujasita sintetizada no hidrotermal a 100°C

por 2 h. b) Microscopia eletrénica de varredura da amostra de zedlita.
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A partir do difratograma, FIGURA 4.22 a), foi possivel observar que a
zedlita faujasita obtida é do tipo Y, de acordo com a ficha JCPDS n° 00-073-121, e
ndo apresenta fases secundérias, indicando a pureza do material sintetizado.
Analisando a imagem de microscopia eletronica, FIGURA 4.22 b), é possivel observar
que as particulas possuem diametros inferiores a 1 micrébmetro e formas facetadas
que corroboram com os resultados reportados por Ma et al.1>7, que partiram de zedlita
Y comercial para a incorporagdo de carbono em sua estrutura. J4 a partir do BET foi
constatada a area superficial de 656,48 m? g1. Karami et al'8 produziram zedlita Y
por meio de diferentes sinteses e os valores de BET das amostras obtidas variaram
de 615 até 683 m? gL.

4.2.3.2. Filmes Compadsitos

Na FIGURA 4.23 abaixo, estdo representados os difratogramas dos
diferentes compdsitos produzidos. Nela € possivel observar que, a partir de insercées
de 1% (m/m) da carga ceramica na matriz polimérica, é possivel a visualizagdo dos
picos referentes a FAU, os quais séo intensificados com o0 aumento da porcentagem
presente.

+ Amido * FAU

Intensidade Kelativa / u.a.

0 15 20 25 30 35 40
20 /°
FIGURA 4.23: Difratometria de raios X para os filmes compésitos produzidos, variando

de 0 a 5% de insercéo de faujasita na matriz polimérica.
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Para avaliacdo da permeabilidade ao vapor de agua, o ensaio de WVP
foi realizado para os filmes compasitos. Os resultados alcan¢ados estao evidenciados
na FIGURA 4.24. Levando em consideracgao as barras de erro, nota-se que a presenca
da pectina e das diferentes adicbes de faujasita ndo afetaram as propriedades de
permeabilidade ao vapor de agua, permanecendo constante em todas as amostras
analisadas. Isso pode indicar que a zedlita se encontra na parte interna do filme, ndo

na superficie, ndo afetando as propriedades de barreira do material.

g mm/ cm® Pa

Permeabilidade ao Vapor de Agua /

TPS TPS:PEC 1% 2% 3% 4094 5%
Materiais Testados

FIGURA 4.24: Ensaio de WVP para as amostras de filmes compasitos, variando de 0

a 5 % (m/m) a insercéo da matriz polimérica inserida, e do amido termoplastico puro.

Ao analisar os resultados obtidos no ensaio de tracdo, FIGURA 4.25, foi
possivel notar que a introducdo da FAU acarretou na diminuicdo da resisténcia a
tracdo, independentemente da quantidade de carga ceramica adicionada. Entretanto,
a concentracdo de 3% (m/m) acarretou em um salto na ductibilidade do material. J&
na amostra de 4% houve a diminuicdo da deformacdo do compdsito novamente,
indicando que a maior concentracdo da zedlita atuou como pontos de concentracao
de tensdo. Corroborando com os resultados obtidos, THIPMANEE et al'®®, ao
adicionarem zedlita a blendas de polietileno e amido termoplastico, observaram um
aumento na elongac¢do do compdsito. O mesmo comportamento foi observado por

Belibi et all% ao produzir filmes de amido de mandioca reforcados com beidelita. A



65

insercao de 1% acarretou no aumento da elongacéo, enquanto as concentracdes de
2 e 4 % de carga diminuiram esses valores. A interacao entre a fase plastificada e o
reforco fez com que o compdsito apresentasse o comportamento mecanico de filmes

produzidos com grande quantidades de plastificante.

[
=
1
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=

Deformacao / %
Tensao / MPa

10 4 } =10
54 -5
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FIGURA 4.25: Ensaio de tracdo dos filmes compdsitos produzidos.

Dessa forma, o compdésito com 3% de adi¢cdo de FAU a matriz polimérica
25 TPS : 75 PEC foi selecionado para a producéo dos sachés para acondicionamento
de HAP e MgO.

4.3. Ensaios de Solubilidade e Liberacdes

Nessa secdo serao discutidos os graficos de solubilidade, assim como
os ensaios de liberagcao dos nutrientes P, Mg e Mn a partir da degradacéo dos sachés
produzidos.
4.3.1.Nanoparticulas Livres

Com a finalidade de avaliar o perfil de liberacdo dos ions fosforo e

magneésio a partir das nanoparticulas de hidroxiapatita e Oxido de magnésio

sintetizadas, foi realizado o ensaio de solubilidade em agua dos poés dispersos, ou
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seja, sem estarem acondicionados nos sachés. A FIGURA 4.26 apresenta a liberacéo
de fosforo a partir da HAP, ja a FIGURA 4.27 evidencia a liberagdo de magnésio a

partir do MgO.

1691 = HAP Lenta
154 —=— HAP Rapida

5- ® oo 05 10 15 EY
4 i Tempo/h
1 ! I ' I ' 1 ! I ' I ' 1 ! 1 ! I

0 12 24 36 48 60 72 84 096

Tempo / h

FIGURA 4.26: Liberacdo de ions fosforo a partir da solubilizacdo das diferentes
sinteses de hidroxiapatita, Rapida e Lenta. Gréfico in set com tempos iniciais de

liberacao.

Na FIGURA 4.26, pode-se observar que ambas as amostras de
hidroxiapatita solubilizaram de 6 a 9% nas horas iniciais de andlise. Nota-se também
que em tempos superiores a 48 h, a solubilidade da hidroxiapatita obtida pela
metodologia rapida € levemente superior a obtida pelo método lento. Isso pode estar
relacionado a menor cristalinidade e menor didmetro médio de particulas.
Concentracdes similares foram reportadas por Sciena et al*®® ao realizarem ensaios
de solubilizag&o de hidroxiapatita sintetizadas pelo método de coprecipitagéo.

Ja pela analise da FIGURA 4.27, nota-se que a solubilidade das
amostras de 6xido de magnésio comercial apresentou valores inferiores comparados
aos oxidos sintetizados, totalizando entre 1 a 2% de todo material particulado.
Observa-se, também, que a amostra calcinada a 350°C exibiu valores ligeiramente

maiores ao final do periodo de analise, quando comparado a calcinada a 600°C.
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Esse fato pode ser relacionado a presenca da fase secundaria formada por hidréxido,

a qual apresenta solubilidade superior ao 6xido de magnésio.

8 —ui— MgO Comercial
—n— MgO 600°C

) —a— MgO 350°
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FIGURA 4.27: Liberacdo de ions magnésio a partir da solubilizacdo das amostras de
MgO comercial, MgO calcinada a 600°C e a 350°C.

4.3.2.Nanoparticulas Acondicionadas no Saché

Como ja descrito nos itens 1.2.2 e 1.2.3, os sachés foram produzidos a
partir dos filmes compésitos formados pela blenda 75 TPS : 25 PEC, devido a sua
propriedade bactericida, e a inser¢cédo de 3% (m/m) de FAU, devido ao aumento da
taxa e elongacdo do material, jA que essas caracteristicas sdo fundamentais para o
aumento do tempo de prateleira e estocagem dos sachés. Foram confeccionados,
também, sachés 100 TPS e 75 TPS : 25 PEC para comparacao.

A FIGURA 4.28 a) ilustra os sachés produzidos em diferentes
dimensdes: 2x2, 3x3 e 4x4 cm. Para esse trabalho, a dimensdo de 3x3 cm foi o
suficiente para acondicionamento das nanoparticulas de HAP e MgO. O item b) da

imagem mostra os sachés produzidos.
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FIGURA 4.28: a) Tamanhos de sachés testados: 2x2 (esquerda), 3x3 (meio) e 4x4 cm
(direita). b) sachés preparados. Sem a adicdo do material nanoparticulado em seu
interior (primeiro da esquerda para a direita) e com material para liberacéo (todos os

outros).

Ao iniciar o ensaio de liberacdo, todos os sachés romperam nas
primeiras 2 h submersos em agua. Na FIGURA 4.29 tem-se as imagens dos sachés
abertos. Todas as rupturas ocorreram nas bordas de prensagem, indicando que a
selagem nao ocorreu de modo eficiente, sendo prejudicada pela hidratagcdo do
material submerso em agua. Além disso, processos de retrogradacdo do material
podem ter influenciado significamente na estrutura do material, auxiliando no processo

de ruptura.

— e com— v om—

Parte Superior do filme

— |

Nanoparticulas I \

Parte Inferior do filme

FIGURA 4.29: Imagem da ruptura do filme submerso em agua.
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A partir do ensaio de liberacéo foi possivel comparar as diferencas na
utilizacao dos sachés compostos por TPS, TPS: PEC e TPS: PEC : FAU. Na FIGURA
4.30 tem-se o gréfico de liberacdo de fésforo a partir da solubilizagcdo da HAP nos
diferentes sachés. Nota-se que a maior liberacdo foi promovida pela utilizacdo do
saché 75 TPS : 25 PEC. A pectina, ao solubilizar acidificou o meio, baixando o pH do
sistema para 5, fazendo com que a liberacdo de fésforo aumentasse
consideravelmente quando comparado ao saché de TPS puro. O mesmo efeito nédo
foi observado no saché compésito. Dados reportados por ZHAN et al'61, ao estudarem
a adsorcao de fosforo por meio de zedlita modificada com zirc6nia, mostraram que
isso pode estar relacionado com a substituicdo dos grupos hidroxilas componentes da
estrutura da zedlita pelo grupo fosfato. Por outro lado, HE et al'®2. investigaram o
desempenho da zedlita modificada com lantanio (Ill) na absorcao do ion fosfato e
explicaram que essa adsorcdo é possivel devido a protonacdo do La, criando uma
carga positiva que interage eletrostaticamente com o fosfato e, em seguida, a hidroxila
sofre o processo de troca idnica. A partir de 144 horas de liberacdo é possivel observar
um aumento na quantidade de fésforo liberada, indicando que, a partir desse
momento, 0S processos de substituicdo cessaram e iniciou-se a liberagcédo do nutriente,
o0 que indica que tempos maiores de liberacdo acarretardo no aumento da
porcentagem de disponibilizacéo do fésforo.

Dessa forma, ap6s 240 h da aplicacdo inicial, ocorreu a liberacdo de
aproximadamente 8% do fésforo acondicionado no saché de TPS : PEC, 1,5% no
saché TPS : PEC : FAU e 0,5 no saché de TPS puro, indicando a liberacao lenta do
fésforo a partir da utilizacdo dos sachés, comparado a solubilizacdo das
nanoparticulas sem acondicionamento (FIGURA 4.26).
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FIGURA 4.30: Liberacao de fosforo a partir da utilizacdo dos diferentes sachés.

A partir da FIGURA 4.31 é possivel observar os padrdes de liberacao de
ions de magnésio a partir da utilizacdo dos diferentes sachés. Para o magnésio, fica
evidente que a variagdo do material do sistema de acondicionamento influenciou de
modo mais ameno a liberagcdo quando comparado ao fésforo. Ao final de 240 h de
liberacdo, cerca de 25% do magnésio foi liberado a partir do acondicionamento do
oxido no saché de TPS : PEC, 22% no saché de TPS : PEC : FAU e 17,5% no saché
de TPS. Entretanto, a mesma tendéncia de maior liberacédo pelo uso da blenda foi
evidenciada. Vale ressaltar que o MgO também pode ter sua solubilidade aumentada
a partir da diminuicdo do pH da solucéo, ja que apresenta carater basico. No caso
desse nutriente, a utilizacdo dos sachés resultou no aumento da solubilizacdo das

nanoparticulas comparado aquelas acondicionadas no saché.
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FIGURA 4.31: Liberacdo de magnésio a partir da utilizacdo dos diferentes sachés.

Jéa a FIGURA 4.32 ilustra a liberacdo secundaria de manganés a partir
da zedlita modificada.
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FIGURA 4.32: Liberacdo secundaria de manganés a partir da utilizacdo do saché

compésito.
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A liberacdo do micronutriente manganés foi realizada de forma
secundéria, devido a liberacdo do ion a partir da zedlita faujasita. A FIGURA 4.32
mostra que a liberacdo do ion em solugdo chegou a valores entre 4 e 5 ppm, sendo
esse valor alcancado em 24 h apdés o inicio do ensaio, confirmando a efetividade da

zedlita para liberacdo de manganés.

4.4. Ensaio de Prateleira de Fruta

A fim de confirmar a possibilidade do uso dos filmes de amido como
embalagem para frutas, foi realizado o ensaio de prateleira utilizando uvas verdes
Thompson, ja que a pectina € reconhecida por ser ativa para microorganismos. So foi
possivel a producédo de embalagens a partir das blendas 75 TPS : 25 PEC e 50 TPS
:50 PEC. As embalagens formadas pelos filmes com maiores concentragbes de
pectina e com inser¢cdes de zedlica romperam durante a insercéo da uva devido a falta
de ductilidade do material. Ja o filme de 100 TPS apresentou aspecto quebradico da

espessura utilizada, o que € um indicativo de processos de retrogradacéo do material.

Ja a FIGURA 4.32 ilustra as embalagens produzidas. Nota-se que, apés
16 dias de analise, as uvas dentro dos sachés de amido e pectina apresentam-se
semelhante a uva inicial fora do saché, a qual apresentou um envelhecimento e

desidratacéo evidente, indicando a aplicabilidade do material para o uso.
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FIGURA 4.33: Ensaio de prateleira de uva Thompson utilizando os filmes 50 TPS : 50
PEC (meio) e 75 TPS : 25 PEC (direita). Uva sem embalagem para comparacao a

esquerda.

Desse modo, pode-se dizer que os filmes produzidos apresentam
aplicabilidade tanto no acondicionamento de fertilizantes, como na producdo de
embalagens de revestimento para frutas, apresentando resultados positivos para
ambas as situagoes.
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CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados no item anterior pode-se concluir

A HAP obtida pela metodologia rapida produziu particulas menos cristalinas,
com menores diametros, mais aglomeradas e em maior quantidade que a HAP
obtida pela metodologia lenta. Entretanto, a solubilidade das nanoparticulas
livres de ambas apresentou valores similares. Estas apresentam-se efetivas na
fertilizacdo de plantas, tendo seus desempenhos similares ao fertilizante
superfosfato triplo. Dessa forma, a utilizacdo da HAP produzida pelo método
rapido mostra-se mais vantajosa.

O aumento da temperatura de calcinagdo na sintese de MgO resultou no
aumento do tamanho, assim como a elevacdo do grau de cristalinidade das
particulas obtidas. A calcinacdo a 350°C por 2 h acarretou em amostras
apresentando segunda fase de hidroxido de magnésio, enquanto a calcinacao
a partir de 600°C por 2 h gerou 0 composto puro.

Dentre os filmes de amido, os produzidos a partir de amido de arroz, mandioca
e Amidex 4001 apresentaram maior solubilidade em agua. J& os filmes de TPS
de batata apresentou maior cristalinidade quando comparado ao de Amidex
3001, resultando numa menor biodegradabilidade.

A pectina apresenta propriedade bactericida nos filmes de TPS : PEC,
aumentando o halo de inibicdo com a elevacéo da concentracdo de pectina na
mesma. Apesar disso, sua presenca interfere nas propriedades mecanicas do
material, aumentando resisténcia a tracdo e diminuindo a ductibilidade da
blenda.

A presenca de 3% (m/m) de zedlita na matriz polimérica favoreceu a
maleabilidade do compdsito, aumentando sua ductilidade. Entretanto, nao
houve alteragbes nas propriedades de barreira pela insercdo da carga
ceramica.

Os sachés produzidos a partir das blendas de TPS : PEC favoreceram um
aumento da solubilidade dos materiais acondicionados, entretanto, a utilizacao
dos sachés compasitos possibilitou a liberagédo do fosforo de modo lento, além

de liberar os nutrientes magnésio e manganés de modo eficaz.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Avaliacdo da liberacdo do fosforo a partir dos sachés durante

maiores periodos de tempo a fim de comprovar o comportamento de liberagdo lenta.

o Avaliacdo da eficiéncia dos sachés em casa de vegetacao

variando o tipo de solo empregado, como calcareo, humoso, argiloso e arenoso.

o Andlise e comparacéao da diferenca nos processos de lixiviagdo a
partir de sistemas com nanoparticulas sem acondicionamento e sistemas utilizando

sachés.
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