UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA

PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM BIOTECNOLOGIA

Sistemas baseados em amido termoplastico:
pectina contendo hidroxiapatita nanoestruturada
visando liberacdo de fosforo em meio aquoso

MARIA FERNANDA DOS SANTOS

Defesa de mestrado apresentada ao programa de
Po6s-Graduacdo em Biotecnologia da Universidade
Federal de Sdo Carlos como parte dos requisitos a
obtencdo do titulo de mestre em Biotecnologia,
area de concentracdo em  Pesquisa e

Desenvolvimento.

Orientadores: Dr. Daniel Souza Corréa
Dr. José Dalton Cruz Pessoa

Co-orientadora: Dra. Elaine Cristina Paris

Sao Carlos — SP

2013



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da
Biblioteca Comunitaria da UFSCar

S§237sb

Santos, Maria Fernanda dos.

Sistemas baseados em amido termoplastico : pectina
contendo hidroxiapatita nanoestruturada visando liberagao
de fésforo em meio aquoso / Maria Fernanda dos Santos. --
Sao Carlos : UFSCar, 2013.

65 f.

Dissertacao (Mestrado) -- Universidade Federal de Sao
Carlos, 2013.

1. Biotecnologia. 2. Amido termoplastico. 3. Blendas

poliméricas. 4. Hidroxiapatita. 5. Pectina. 6. Solubilidade. I.
Titulo.

CDD: 660.6 (20°)




Maria Fernanda dos Santos

Dissertacdo de Mestrado submetida
a Coordenacdo do Programa de
P6s-Graduagdo em Biotecnologia,
da Universidade Federal de Sdo
Carlos, como requisito parcial para
a obtengdo do titulo de Mestre em
Biotecnologia

Aprovado em: 28/06/2013

BANCA EXAMINADORA

DSl

Prof. Dr. Daniel Souza Colréa (Orientador)
(Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria)

/

{maﬁ’m ;l/ %;m\

Prof. Dr. Marcos David Ferreira

(Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria)

i

7

Prof. Dr. Leonafdo-de-Bomi
(Instituto de Fisica de Sdo Carlos/ USP)



Aos meus pais, Neide e Rubens, aos meus irmaos,

Neto e Vanessa e ao meu namorado Ricardo.



AGRADECIMENTOS

Aos meus orientadores Dr. Daniel Souza Correa e Dr. José Dalton Cruz Pessoa
pela orientacdo, ensinamentos e apoio que possibilitaram a realizacdo desse
trabalho.

A minha co-orientadora Dra. Elaine Cristina Paris pelas inidmeras horas
orientando, ensinando e ajudando no desenvolvimento do trabalho sempre com
muita paciéncia, dedicacédo, compreensao e amizade.

A minha amiga Camila R. Sciena, pela 6tima convivéncia durante a realizacdo
deste trabalho, colaboracédo e amizade.

A minha amiga Alice Raabe pela colaboracédo no trabalho experimental e pela
amizade.

Aos meus colegas de trabalho Luiz, Erico e Henrique pela amizade.

A todos da Embrapa Instrumentacéo, especialmente a Adriana C. Thomazi, Luiz
F. de Mattéo Ferraz, Paulo R. O. Lasso e Viviane F. Soares pela ajuda
indispensavel na realizacdo das andlises durante o desenvolvimento do trabalho.
Ao Dr. José Manoel Marconcini pelas excelentes sugestdes no decorrer do
trabalho.

Ao Francys K. V. Moreira pela contribuicdo nas preparacfes e formulacdes das
blendas poliméricas.

As amigas Dra. Alexandra Manzoli e Dra. Luiza Mercante pela colaboracdo na
finalizacdo do trabalho.

Aos professores do Programa de Pdés-graduacdo em biotecnologia, aos
pesquisadores e colegas da Embrapa Instrumentacdo, que de alguma forma
contribuiram para realizacdo deste trabalho.

Aos meus pais Neide Z. dos Santos e Rubens dos Santos Jr pela vida, apoio,
confianca e presenca em todas as horas, sem eles eu nao teria alcancado mais
esta vitoria na minha vida.

As minhas amigas Rafaella Takehara Paschoalin, Juliana Scramin e Tassiane
Corréa pela amizade e incentivo.

Ao meu namorado Ricardo Agnoleto, pelo amor, incentivo, apoio e compreensao
dedicados em todos 0os momentos.

Pelo amor e carinho dos meus irmaos Neto e Vanessa.



Ao amor e carinho dos meus sobrinhos Mateus e Vinicius.

Ao apoio dos meus cunhados Adriano, Janaina e Juliano.

A Embrapa Instrumentacdo pela disponibilidade dos laboratorios e da
infraestrutura utilizadas, para execucao do trabalho experimental.

A todos que contribuiram com equipamentos, metodologias, andlises, criticas,
sugestodes e discussoes.

A Deus, pela luz ao longo de todo o caminho e por me proporcionar o privilégio de
ter tantos a agradecer por mais esta etapa vencida.

A CAPES pelo auxilio financeiro disponibilizado para realizacao deste trabalho.

A todos, 0 meu sincero muito obrigada.



SUMARIO

INDICE DE FIGURAS ..ottt ittt st eee s et iaetteeteseteeetesseesesaeeassaerans VI
INDICE DE TABELAS .ottt sttt st st et et tieetsttaeteeeresirreereeareesseeaees IX
LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIAQ@ES ............................................................. X
=1 11V [ PP PP Xl
AB ST RA CT ottt ettt e e e e e iere e iereereeirreirriaiereaaaees Xl
1. INTRODUGAO ..ottt see e 1
1.1. Caracterizagdo do Problema Focalizado pelo Projeto_......ceeeeeeieiiiiieeeennn... 1
1.2. Fertilizantes MiN@raiS ....ouoiiiiiieeeeee ettt 2
1.3 Apatitas oeeeeeeiieiiiieieeeeeee 4
I I o 1o [ (o) = o =1 = PP 5
1.3.2. Solubilidade da Hidroxiapatita.............ceeeueeesiiiiiiiiiieieeeieieeeiieeiiieeeieeee 7
1.3.3. Métodos de Sintese da HAP ......oovieeiieeeeieeeee et 9
I IR - W o] o] £ =Yl o] = (o= Lo L PP PP 10
1.3.3.b. Método Hidrotermal.........cceeueeeeeiiiiiiiiiiieeeee e 11
1.4. Polimeros Biodegrada@veiS. ...ouvueeeeeeiiiiieiiieeeeeee e 13
140 AMIAO ceeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie i 14
I o= Ton 1] o = PP PP 15
1.4.3. Blendas Amido:Pectina (TPS:PEC).....oovvuuveeiiiiieeiiiieecceee e 16
1.4.4. Processamento de Blendas,..........oooeeuieeeeuueeieiiieeiiiieceeee e 17
2. OBIETIVO teeiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieiieiiiiiiiiii e 20
3. MATERIAIS E METODOS ....ciiiiieiiiiiii ittt 21
3.1. Sequéncia metodolOQiCaA .uuuuuiii it 21
I \Y = (=T g = VL PP OO P PP PP PP PPPPPPPPPPPPPTR 22
3.3. SiNteSE A HAP ...ttt et ieaaieeeeeees 22
3.3.1. Método Hidrotermal...........eeiieeeiiieeeeeee et e e e e e e 23

3.4. Técnicas de caracterizagdo - HAP ......uuueuiiiiieeeeecei 24




Vi

3.4.1. DifraGa0 d€ rAI0S X.....uuuu 24
3.4.2. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com transformada de Fourier
(P T IR ettt ettt ettt ettt ee et et ettt et et e et et ettt et e e et ete et et et aratr et areens 25
3.4.3. Potencial Zeta .........couueuueuiiiiiiiiiiiiieeee et 25
3.4.4. I1sotermas de adsor¢ao/dessorgao de No ... 26
3.4.5. Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Emisséo de Campo
(MEV-FEG) ittt er e er s enerarenes 26
3.5. Preparacédo das Blendas Poliméricas.......ccoooeueeiiiiiiiciiiiiieeiiiiiicee 26
3.5.1. Prensagem Térmica e Conformacgao..........cccueeeeeieeeiiiiicciiiiiiiiieeiiiie 28
3.6. Métodos de caracterizacdo — Blendas Poliméricas..........cccceeeeeeiennnnnnn... 29
3.6.1. DifraGa0 d€ FAI0S X.....uuu 29
3.6.2. Microscopia Eletronica de Varredura_...........cccceiiiiiiiiiiis 29
3.6.3. Termogravimetria(TGA/DTG) cuuuuuu 30
3.7. Preparacado dos Sachés de Amido Termoplastico:Pectina...................... 30
3.8. Determinacgéo da concentragdo de fOSfOro ... 31
4. RESULTADOS E DISCUSSAO ...ooviiiiiieeeieeeeeeeeeieeeeieeeir e 33
4.1. Caracterizacdo das nanoparticulas de hidroxiapatita......ccccccoeeeeeeeeeeeeee... 33
4.1.2. Microscopia Eletrénica de Varredura com Fonte de Emissdo de Campo
(MEV-FEG) ittt 33
4.1.3. Método de Brunnaner-Emmett-Teller (BET) e Potencial Zeta................. 36
4.1.4. DIfraca0 d€ raiOS X.iveuuueueiiiiieiiieeeieeee e et ettt eeeeee st e ettt eeeeeessseeeseseeeeeees 38
4.1.5. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com transformada de Fourier
(F TR ) ettt 39
4.2. Caracterizacdo das Blendas Polimeéricas_.......ccooeeeeeeiiiiiiiieeeieeieiieeeeieeeee 41
4.2.1. DIfraca0 de raioS X.iveuuuuusiiiiiiiieiieieee et e ettt e et e e e et e e e eees s i e e easeeeeeeees 41
4.2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos filmes das blendas
(010 10T g o= 1= TP PP PSSP 42
4.2.3. Analise TermogravimetriCa, . ..uuueeueueeeiiieeeieeieeee i e eeeeeeeeeeiiiieeeeeeeeeees 44
4.2.4. Solubilizacdo dos Sachés TPS:PEC ........coovvevuueiiiiiieiiiieeceeiieeeeeeeeeeee 46
4.3. Determinacao da concentracao de fOSforo....ccooeeeeeviiiiiiiiieiiiciiiiiieeeeieee 48
5. CONCLUSOES L..iiiiiiiiiiiiiiiteitti . 55
6. SUGESTOES PARA TRABALHO FUTUROS .....oiiiiiiiiiiiiiiiii i, 56

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....ooviiiiiieeeeeeeee e, 57




vii

INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Representacdo da cela unitaria da Hidroxiapatita: (a) vista lateral e (b)

vista superior: verde Ca**, violeta P*>*, vermelho O% e branco H'............c.cco....... 6
Figura 2. Estrutura quimica do amido. ...........uueeiiiieeniiiiiiiiiceeee e 14
Figura 3. Estrutura quimica da pPectina. ...........eeeeiieeiiiiiiiiiiiieiee e 16
Figura 4. Fluxograma da sequéncia da metodologia utilizada no trabalho. ......... 21

Figura 5. Fluxograma de obtencdo das nanoparticulas de HAP por

(o]0] o] £=Tol] o] 1 7= Tox= Lo J TP 23
Figura 6. Representacao esquematica do sistema de hidrotermalizacéo............ 24
Figura 7. Misturador de cAmara interna Haake.............cccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee, 28
Figura 8. llustragdo da prensagem térmica da Blenda TPS:PEC. .........cccccceee.... 29

Figura 9. Imagens obtidas por microscopia eletronica das amostras de HAP na
forma de pés e a respectiva distribuicdo do diametro médio de particulas. Os
tempos de hidrotermalizacdo foram de a) 0, b) 12, c) 24, d) 36, €) 48, f) 60, g) 72,
R) B4 €1) 96 N o a e e e e 35
Figura 10. Difratogramas de raios X das amostras de hidroxiapatita obtidas por
coprecipitacédo e hidrotermalizadas a 150°C por 0, 12, 24, 36, 48, 60, 72, 84 e 96
TP URUPR T SPOTPPRRRRP 39
Figura 11. Espectros na regiao do infravermelho (FTIR) das amostras de HAP em
funcdo do tempo de hidrotermalizacdo a) 0, b) 12, c) 24, d) 36, e) 48, f) 60, g) 72,
R) B4 €1) 96 N e a e e e e e 40
Figura 12. Difratogramas de raios X dos filmes das blendas poliméricas, a)
100PEC:30G, b) 100PEC:40G, c) 100TPS:40G, d) 50TPS:50PEC:30G, e€)
50TPS:50PEC:40G, f) 25TPS:75PEC:30G e g) 25TPS:75PEC:40G. .................. 42
Figura 13. Imagens obtidas por MEV das secfes transversais dos filmes de
blendas TPS:PEC: a) 100PEC:30G, b) 100PEC:40G, c) 100TPS:40G, d)
50TPS:50PEC:30G, €) b50TPS:50PEC:40G, f) 25TPS:75PEC:30G e Q)
25TPS:T5PEC:AOG. ... . uiiiiiiii e ettt e e e e e e e e e e e s e aaaaaas 44
Figura 14. Curva TGA e DTG para a blenda TPS/PEC: a) 100PEC:40G,
b)100TPS:40G, c) 100PEC:.0G, d) 100TPS:0G, e) 50TPS:50PEC:40G e f)
25TPS:TEPEC:ADG. .. . cuiiiiiiiie ettt e e e e e e et a e e e e e s a e e s 46



viii

Figura 15. Fotos (vista superior) dos sachés das blendas poliméricas TPS:PEC
contidos em béqueres de agua, evidenciando sua solubilizacdo com o tempo. a)
100PEC:40G, b) 100TPS:40G, c) 50TPS:50PEC:40G e d) 25TPS:75PEC:40G.. 48
Figura 16. Espectro de absorcdo na regido do UV-Vis das amostras de HAP
hidrotermalizadas por 0, 12, 24, 36, 48, 60, 72, 84 e 96 h ap6s a solubilizacédo e
obtenc&o do complexo fosfomolibdato. ... 49
Figura 17. Curva analitica das solucdes padréo de fésforo nas concentracdes de
0,5, 2,5 € 5 MG L.t en s 50
Figura 18. Curvas da variacdo da concentracdo de fosfato nas suspensdes, com
diferentes massas da HAP nao hidrotermalizada, em fungcé&o do tempo de retirada
(o Py 1o (U] = 1S3 UEEETR 51
Figura 19. Curva de solubilidade da HAP em funcédo do tempo de retirada de
aliquotas para as amostras hidrotermalizadas a 0, 12, 24, 36, 48, 60, 72, 84 e 96
h. Massa de HAP igual @ 0,05 g ML™. ......c..ooiiiieecee e 52
Figura 20. Curva de solubilidade da HAP armazenada nos sachés poliméricos
TPS:PEC em funcdo do tempo de retirada de aliqguotas para as amostras
hidrotermalizadas a 0, 48 e 96 h. Massa de HAP igual a 0,05 gmL™. ................ 53



INDICE DE TABELAS

Tabela 1. Reagentes utilizados NOS eXPEriMENtOS. ..........uuuuriiiriiiiiiieeeeeeeeereeeeeeees 22
Tabela 2. Formulag@es utilizadas para preparagao das blendas TPS:PEC.......... 27

Tabela 3. Valores de diametro médio obtido por meio das imagens de FEG,
valores de area superficial e valores do potencial Zeta para as diferentes
amostras de HAP hidrotermalizadas a 150°C de 0 a 96 h.........cceeovvieeviviivnnee e, 37



AS
BET
Cu Ka
DM
DRX
DTG
FTIR

G

HAP
JCPDS
MEV
MEV-FEG
PEC
TGA
TPS
UV-vis
C

LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIACOES

Area superficial

Brunauer-Emmet-Teller

Radiagdo monocromatica da camada Ka do cobre

Diametro médio

Difracéo de raios X

Derivada da curva termogravimétrica

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
Glicerol

Hidroxiapatita

Joint Committee of Powder Diffraction Standards

Microscopia Eletronica de Varredura

Microscopia Eletrénica de Varredura com Fonte de Emissdo de Campo
Pectina

Andlise Termogravimétrica

Thermoplastic Starch

Ultravioleta-visivel

Potencial Zeta



Xi

Resumo

A necessidade do emprego de fertilizantes minerais, para o aumento da producgéo
agricola, aliada ao alto indice de importacdo deste insumo pelo Brasil, tem
motivado o desenvolvimento cientifico e tecnologico de fertilizantes com
desempenho elevado. Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo a
sintese de nanoparticulas de hidroxiapatita (HAP) pelo método de coprecipitacao,
e 0 envelhecimento das mesmas por hidrotermalizagdo. Avaliou-se também a
solubilidade da HAP obtida na forma de p6s em diferentes tempos de
hidrotermalizagdo, visando acompanhar a dependéncia da solubilidade em
solugcdo aquosa com os diferentes tamanhos de particulas e condicbes de
cristalizacdo. Com a finalidade de controlar a liberacdo de ions fosfato da HAP,
visando posterior aplicacdo no solo como fertilizante, foi utlizada uma
metodologia de armazenamento das nanoparticulas em filmes de blendas
poliméricas com diferentes porcentagens massicas de amido termoplastico (TPS)
e pectina (PEC). Estes filmes foram utilizados como “sachés” para acondicionar
as nanoparticulas de HAP. Para avaliar a melhor composicdo das blendas a ser
empregada, investigou-se a degradacdo dos sachés em solucdo aquosa. A
avaliacdo da solubilidade das nanoparticulas de HAP foi realizada por intermédio
da determinacdo da concentracdo de ions fosfato em meio aquoso, utilizando-se
a metodologia do azul de molibdénio. Os resultados obtidos para a HAP, nao
armazenadas em saché, indicaram que a maior solubilizacdo foi obtida para as
nanoparticulas sem tratamento hidrotermal, as quais apresentaram menor
tamanho de particulas e cristalinidade inferior as hidrotermalizadas. Apdés o
armazenamento no interior do saché TPS:PEC, observou-se que ambas as
nanoparticulas, com e sem tratamento hidrotermal, apresentaram elevada
solubilidade, o que pode ser devido a diminuicdo do pH do meio, ocasionado pela
degradacdo dos sachés poliméricos. A partir destes resultados foi possivel
concluir que a incorporacdo da HAP no interior de sachés poliméricos pode ser
uma alternativa para minimizar os efeitos de lixiviacdo e proporcionar a liberacéo
controlada de fésforo, uma vez que os polimeros empregados (amido e pectina)

apresentam elevada biodegradabilidade.
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Abstract

The use of fertilizers to increase agricultural production, combined to the high
import rate of this resource by Brazil, has motivated scientific and technological
development of high performance fertilizers. In this context, here we aimed at the
synthesize hydroxyapatite nanoparticles (HAP) by coprecipitation method followed
by hydrothermal treatment. HAP solubility obtained at different hydrothermal aging
was evaluated to monitor the dependence of solubility in aqueous solution with
particle size and crystallization condition. In order to control the release of
phosphate ions from HAP, aiming at application in soil as a fertilizing resource, the
methodology used was based on placing the nanoparticles inside sachets-like
compartments. Such sachets are composed by polymeric films containing different
percentages of thermoplastic starch (TPS) and pectin (PEC). The best
composition of the blends was determined by investigating the degradation of
sachets in aqueous solution. The solubility of the HAP nanoparticles was
evaluated by measuring the concentration of phosphate ions in aqueous solution,
using the molybdenum blue colorimetric method. The results showed that the
nanoparticles without hydrothermal treatment presented high solubility, lower
particle size and crystallinity. After storage inside the polymeric sachet, it was
observed that both the nanoparticles with and without hydrothermal treatment
have high solubility, which may be due to a decrease in the pH caused by polymer
degradation. From these results it was concluded that the incorporation of HAP
inside the polymeric sachets could be an alternative to minimize the effects of
leaching and provide controlled release of phosphorus, since the polymers

employed (starch and pectin) show high biodegradability.



1. Introducao

1.1. Caracterizacao do Problema Focalizado pelo Projeto

O agronegécio brasileiro apresenta uma importante funcdo para o
desenvolvimento e producdo em larga escala de alimentos de uma maneira
sustentavel. Os fertilizantes sdo responsaveis por incrementar cerca de um terco
da producao agricola nacional chegando a ser responsaveis, em alguns paises,
por até 50% das respectivas producdes nacionais [1]. O Brasil importa fertilizantes
fosfatados, enquanto poderia ser autossuficiente se houvessem maiores
investimentos em pesquisas para incorporar novas tecnologias nestes insumos.
Por isso, o conhecimento sobre a funcdo e a importancia dos fertilizantes na
agricultura moderna € de extrema importancia para a economia brasileira [2].

Nos ultimos anos, o fosfato de rocha tem sido avaliado para aplicacao
direta no solo como fertilizante [3]. Um dos fosfatos de célcio mais abundantes
encontrados na natureza é a hidroxiapatita, tornando-se uma alternativa
interessante para aplicacdo como fertilizante mineral, exceto pela sua
caracteristica de baixa solubilidade em meio aquoso [4]. Para isto, metodologias
gue possibilitem o aumento da solubilidade, tal como, o controle do tamanho das
particulas, podem fazer com que a hidroxiapatita se torne uma fonte de fésforo
viavel para esta finalidade. Uma alternativa interessante para esta aplicacdo é a
utilizacdo de fertilizantes em condicbes que apresentem permanéncia longa no
solo, evitando a lixiviagcdo. Uma possivel alternativa para este problema é o
emprego de materiais de revestimento para fertilizantes, sendo necessaria a
investigacdo de fontes com baixo impacto ambiental [5]. Uma opcdo como
material de revestimento sdo os polimeros biodegradaveis, que ja apresentam a
vantagem de serem compostos por matérias-primas que podem ser reinseridas
nos ciclos biogeoquimicos da natureza [6, 7]. Os estudos voltados a novas
aplicacdes e ao aproveitamento de materiais disponiveis na natureza, buscando
um aumento na fertilidade do solo, podem ser excelentes alternativas para

aprimorar a produtividade agricola.



1.2. Fertilizantes Minerais

Para o desenvolvimento dos vegetais sdo essenciais 16 nutrientes,
divididos entre micro e macronutrientes provenientes do solo, 4gua e ar. Além
disso, muitos elementos em abundancia no planeta ndo sédo absorvidos pelas
plantas ou o processo de absorcdo é muito lento, tornando-se necesséaria a
adicdo de alguns destes nutrientes em formas mais acessiveis, buscando suprir
as deficiéencias dos vegetais e aumentar a produtividade [8]. Os fertilizantes
minerais podem suprir a deficiéncia destas substancias vitais para os vegetais,
uma vez que podem conter elementos minerais, naturais ou sintéticos essenciais
para o desenvolvimento das plantas, influenciando assim, diretamente na
produtividade agricola [1, 8].

O fésforo (P) é o segundo macronutriente mais importante requerido para o
crescimento e desenvolvimento das plantas e nédo pode ser substituido por
nenhum outro elemento mineral. O fosforo € um componente do ATP (adenosina
trifosfato), participando dos principais processos de energia como a fotossintese,
por intermédio da conversao de energia luminosa em energia quimica, e também
um constituinte da estrutura molecular do DNA e RNA que sao responsaveis pela
transmissao genética. A deficiéncia de P em vegetais € um dos maiores limitantes
na producdo agricola mundial, pois pode prejudicar seu desenvolvimento,
comprometendo a producédo de sementes ou restringindo o crescimento da planta,
fato este, que ndo pode ser recuperado durante o desenvolvimento da mesma [3].

Dependendo do método de aplicacdo dos diferentes tipos de fonte de
fésforo e das condi¢cdes do solo, pode ocorrer um desequilibrio microbiolégico
com perda dos nutrientes, sendo que aplicacbes em doses elevadas podem
acarretar danos as raizes das plantas em inicio de desenvolvimento [9]. A dose
necessaria de fésforo varia de acordo com a quantidade de ions fosfato solluveis
em agua e do tipo de solo, que deve ser criteriosamente analisado antes da
definicdo das doses e da adicao de fertilizantes fosfatados [10]. No caso do cultivo
de milho, por exemplo, as doses de fésforo recomendadas séo altas, em torno de
20 a 30%, decorrente da alta capacidade de adsorcao do fosforo pelo solo, o que

reduz consequentemente a disponibilidade para as plantas [10].



Do fosforo total disponivel, apenas 0,1% estd na forma sollUvel para
absorcdo pelas plantas [11]. Apds a adicdo de fertilizante fosfatado soluvel no
solo, ocorrem reacdes de adsorcdo das particulas na superficie do solo e/ou a
difuséo do fésforo no interior do mesmo [12]. O fésforo é absorvido pelas raizes
das plantas principalmente sob a forma do ion dihidrogenofosfato (H,.POys), que é
a espécie predominante na faixa de pH entre 4 e 8, comumente encontrada no
solo [13].

Os fertilizantes tradicionais de fésforo obtidos a partir de fosfato de rocha
sdo baseados no processamento quimico de fosfato mineral insoltvel, o qual
possui uma concentracdo elevada de minério [14]. Este processamento é
realizado em temperatura elevada e em meio de acido sulftrico, tornando o
processo ndo favoravel em termos energéticos e ambientais, além de oneroso
[11].

Outra possivel forma de utilizacdo dos fosfatos de rocha como fertilizantes
€ por intermédio do aumento da reatividade, empregando-se ativacdo mecanica.
Este processo é determinado pela quantidade de energia empregada durante o
tratamento mecanico e a estabilidade da estrutura apresentada pelo material [15].
Durante a ativacdo mecanica podem ser aplicadas diferentes intensidades de
forca e tempos de moagem. A medida que o tamanho da particula diminui é
necessario aumentar a forca inicial aplicada ou o tempo de moagem, uma vez que
com a diminuicdo no tamanho das particulas, espera-se que ocorra um aumento
da solubilidade dos fosfatos de rocha [16].

Chaikina e Aman [16] utilizaram um moinho planetario para investigar o
efeito da ativacdo mecanica de apatita sedimentar e obtiveram particulas com
maior area superficial devido ao menor tamanho das mesmas, em torno de 5 a 50
nm. Estes resultados estdo de acordo com Tdnsuaadu et al. [15], que mostraram
uma diminuicdo do tamanho dos cristais da apatita ap6s a moagem em um
moinho planetario, levando ao aumento da area superficial com consequente
aumento da solubilidade.

Dessa maneira, verifica-se que o controle do tamanho de particulas € de
fundamental importancia para o dominio da solubilidade de apatitas, a fim de
possibilitar o0 emprego destes compostos na forma de fertilizantes particulados.

Além disso, sabendo-se o tamanho ideal para esta aplicagédo, este conhecimento



contribui para a utilizagdo dos fosfatos de rocha por meio da técnica de moagem,
0 qual busca aumentar a reatividade da HAP.

1.3. Apatitas

Pertencente a familia dos fosfatos de calcio, as apatitas sdao um dos
minérios mais abundantes na crosta terrestre. As apatitas se formam em
condicdes variadas e sdo o principal componente mineral da rocha fosfatica. As
principais origens destes depdsitos fosfaticos sdo magmatica ou sedimentar,
podendo ser encontrados na Russia, Brasil, Africa, Estados Unidos, entre outros
[17].

A estrutura geral da apatita &€ Ca;o(PO4)sX2 € pode ser encontrada na forma
hexagonal ou monoclinica. A familia das apatitas inclui a cloroapatita,
fluoroapatita e hidroxiapatita, que se diferenciam pelos seus anions
predominantes, CI', F e OH respectivamente [18].

Substituicbes quimicas na estrutura da apatita podem ocasionar alteracdes
guanto a solubilidade, dureza, fragilidade, estabilidade térmica e propriedades
opticas do material [19]. A fluoroapatita, por exemplo, é encontrada na superficie
do esmalte dos dentes e também é frequentemente utilizada em produtos dentais
fluoretados [19].

As apatitas tem se destacado por apresentar baixa toxicidade devido a
natureza quimica deste material, formado basicamente por ions célcio e fosfato
[20]. Estas propriedades fazem com que as apatitas sejam extensivamente
empregadas em diversas areas, como geologica, médica e odontologica [19, 20].

Atualmente muitos estudos investigam a apatita a fim de compreender o
comportamento deste mineral em diferentes ambientes, buscando um
detalhamento quanto a composicdo, estrutura e efeitos das composicées
guimicas na estrutura da apatita [17]. A hidroxiapatita serd melhor discutida nos

préximos itens por ser o material de interesse no presente trabalho.



1.3.1. Hidroxiapatita

A hidroxiapatita (HAP) é um material bioceramico encontrado na natureza
nas formas hexagonais e monoclinicas de composi¢do quimica Caio(PO4)s(OH),,
pertencente a familia das apatitas de calcio [21, 22]. O nome hidroxiapatita é
formado pela jungéo das palavras Hidroxi e apatita, em que hidroxi refere-se ao
grupo hidroxila (OH) e apatita € um nome mineral que vem do grego e significa
“decepciono” por ser confundida com turmalina ou berilo [23].

A HAP é um constituinte mineral natural encontrado nos 0ssos e dentes,
com uma composi¢do de cerca de 30 a 70%. Este material vem sendo muito
utilizado para recuperacao de tecidos 6sseos devido sua alta biocompatibilidade e
osteocondutividade [24-26]. Porém, a HAP apresenta certa fragilidade dificultando
sua aplicacéo ortopédica em regides O0sseas responsaveis por sustentar grande
massa do corpo humano [27]. Por esta razdo, ceramicas de HAP sdo usadas na
ortopedia maxilo-facial e cirurgias de implante dentario, isoladamente, ou em
combinacdo com outros materiais como silicatos, os quais tém aumentado
acentuadamente o desempenho biolégico da HAP estequiométrica.

A HAP também vem sendo estudada para aplicacées em catélise, devido a
incomum propriedade de possuir sitios acidos, representados pelos cations Ca*,
e sitios béasicos, representados pelos anions PO,*, em uma Unica cela da
estrutura cristalina [21].

Morfologicamente, a HAP pode alterar-se de acordo com o método de
reacado quimica empregado, e suas propriedades estao diretamente relacionadas
com sua pureza, cristalizacdo, estequiometria e estrutura. A razdo Ca/P da HAP
pura é de 1,67, sendo que quando esta razdo molar é inferior a este valor a HAP
€ considerada deficiente em célcio [28, 29]. A representacdo da cela unitaria
hexagonal da HAP consiste no arranjo de fons de Ca** (célcio), PO,* (fosfato) e

OH’ (hidroxila), conforme representado na Figura 1 [26].



Figura 1. Representacdo da cela unitaria da Hidroxiapatita: (a) vista lateral e (b)
vista superior: verde Ca?*, violeta P**, vermelho O% e branco H'* [26].

A HAP possui uma estrutura que permite facilmente substituicbes
isomorfas que podem alterar os parametros de rede, a cristalinidade, a dimenséo
dos cristais, a estabilidade e a sua solubilidade. As hidroxilas podem ser
substituidas por carbonatos, fluoretos e cloretos; os grupos fosfatados por
carbonatos e vanadatos, o Ca®" por cations metalicos como o Pb*?, Cd**, Cu®*,
Zn?*, Sr**, Co?*, Fe?, etc [30]. A presenca de céations e anions incorporados, ou
nao, a estrutura cristalina da HAP pode estabilizar ou desestabilizar diferentes
fases de fosfato de calcio durante os processos de nucleagdo e crescimento do
cristal. Das diversas substituicdes ibnicas possiveis na estrutura da HAP, a de
maior relevancia é a de grupos aniénicos pelo ion carbonato (COs%) que provoca
mudancas na morfologia, solubilidade, deformacédo, tamanho do cristal e nos
parametros de rede da cela unitaria [21]. Tais alteracdes influenciam diretamente
nas propriedades da HAP, sendo que as condi¢cdes de sintese precisam ser
controladas para que haja controle da estequiometria e consequentemente da
solubilidade deste material.

As caracteristicas estruturais, o tamanho e a distribuicdo das particulas
refletem diretamente nas propriedades relacionadas a solubilidade da HAP, que
sdo de grande interesse no presente trabalho, deste modo os parametros de

sintese precisam ser cuidadosamente investigados.



1.3.2. Solubilidade da Hidroxiapatita

De acordo com Mayo et al. [31], as nanoparticulas tém uma tendéncia
muito maior para dissolver do que particulas maiores, o que pode ser atribuido a
maior area superficial caracteristica de particulas com dimensdes nanométricas,
podendo a solubilidade aumentar em até 10.000 vezes comparada as particulas
micrométricas. Esta dependéncia da solubilidade em relacdo ao tamanho de
particulas foi representada matematicamente por Ostwald-Freundlich por meio da

Equacéao 1:

(L)
Sq =S8y .exp  Rrrd

1)

em que, R é a constante universal dos gases, T é a temperatura absoluta, Vi, € 0
volume molar do soluto, Sy € a solubilidade de pequenas particulas com diametro
d, So é a solubilidade do equilibrio e y a tenséo superficial [32].

Shellis et al. [33] analisaram a solubilidade de carbono apatitas preparadas
por precipitacdo e por hidrolise apos 24 h em solucédo tampao, e observaram que
as amostras obtidas por precipitacdo apresentaram maior solubilidade comparada
as obtidas por hidrdlise. Os autores relacionaram a diferenca de solubilidade entre
as amostras a diferenca de tamanho das particulas, sendo que a hidrolisada nao
resultou em particulas uniformes, consistindo em cristais grandes e pequenos,
atribuindo-se assim, a baixa solubilidade desta amostra aos cristais maiores.

Estudos tém sido desenvolvidos sobre a solubilidade da HAP nas escalas
nano- e micromeétricas, porém o comportamento deste solido em solucdo aquosa
ainda nao esta totalmente elucidado; ha controvérsias em relacédo a formacao de
um produto de solubilidade definido para este composto [34]. Entretanto, funcdes
termodinamicas para a HAP, a partir das quais o produto de solubilidade possa
ser calculado com confiabilidade tém sido reportadas [35, 36]. O aparente
comportamento andmalo da solubilidade da HAP em solugcdo aquosa tem sido
explicado por meio de um modelo que descreve a formacdo de complexos sobre
a superficie do sdlido. Este modelo supde que o equilibrio entre as fases soélida e
liquida ndo é encontrado na porcédo cristalina da HAP, mas com as camadas

superficiais, as quais possuem composi¢cao quimica diferente daquela do bulk.



Entre os fatores que afetam a solubilidade da HAP, além do tamanho de
particulas, destacam-se: o pH do meio, a estequiometria, a cristalinidade e o
método de sintese [29, 37]. Alguns estudos indicam que, geralmente, a
hidroxiapatita é sollvel em soluc¢des acidas, insolivel em solucdes alcalinas e
pouco solivel em &gua. A solubilidade da HAP pode ser aumentada por
intermédio da adicao de eletrdlitos, ou ainda, pode ser modificada pela presenca
de aminoécidos, proteinas, enzimas e outros compostos organicos [38]. Klein et
al. [39] analisaram amostras de fosfatos de calcio, incluindo hidroxiapatita,
variando o pH em 6,2 e 7,2 e os resultados obtidos mostraram que a solubilidade
diminui com o aumento do pH do meio. Estes resultados corroboram com o0s
obtidos por Skartsila e Spanos [40] que pesquisaram as propriedades da
hidroxiapatita em solugcdo éacida em diferentes concentragcbes por meio de
titulagdo potenciométrica. Os autores verificaram que, com a dissolugcdo da
hidroxiapatita, ions H* foram consumidos na solugdo, e que este fendémeno é
intensificado pela diminuicdo do pH, principalmente em solugdes com valores de
pH muito baixos, aumentando bruscamente a dissolugéo do material.

Em relacdo a composicdo da HAP, as substituicdes idnicas de carbonato
tem demonstrado um aumento da solubilidade do material, enquanto que,
substituicbes por fldor na estrutura da HAP diminuem a solubilidade [29].
Comparacdes de solubilidade entre HAP estequiométrica e ndo estequiomeétrica
mostram que a HAP estequiométrica tem a solubilidade reduzida quando
comparada a nao estequiométrica e que conforme a razdo Ca/P aumenta, o
produto de solubilidade diminui [29].

A cristalinidade € outro fator que afeta o comportamento da HAP em meio
aquoso, sendo que as que possuem maior cristalinidade tendem a ser mais
insollveis, enquanto as menos cristalinas apresentam maior solubilidade [29].

Dessa maneira, a escolha da rota sintética empregada tem papel
fundamental na solubilidade do material, uma vez que o tamanho das particulas, a
composicao estequiométrica e a cristalinidade séo totalmente dependentes da
mesma. Assim, a escolha do método de sintese da HAP é uma etapa

fundamental para obtencao de particulas com solubilidade controlada.



1.3.3. Métodos de Sintese da HAP

O desenvolvimento de métodos de sintese de materiais nanoestruturados
gue permitam um total controle quanto a formacao de fases cristalinas, tamanho e
forma das particulas, e que resultem em materiais ndo aglomerados torna-se
necessarios. A escolha da metodologia empregada é fundamental para as
aplicacbes do produto final, uma vez que as propriedades das nanoparticulas de
HAP dependem do processo utilizado para sua obtencdo, devido a alta
complexidade e diversificacdo dos fosfatos de calcio [21, 24, 25, 41]. VariacOes de
pH, temperatura e tempo de adi¢cdo de reagentes interferem nas caracteristicas
dos nanocristais de apatita [21, 42]. Modificagbes nos métodos de sintese tém
sido empregadas para obtencdo de pbés com estequiometria, grau de
cristalinidade, morfologia ou substituicdes iGnicas de acordo com a aplicacao de
interesse [25]. H& uma variedade de meétodos para obtencdo de hidroxiapatita,
sendo os de maior destaque: método sol-gel, coprecipitacao e hidrotermal.

A técnica sol-gel consiste na mistura estequiométrica de célcio e fosforo,
utilizando-se como precursores alcoxidos e/ou sais dos respectivos cations e
anions que compdem a fase inorganica final esperada, como o acido fosférico e o
nitrato de calcio. Estes compostos sdo solubilizados em agua e alcodis,
ocasionando a condensacéo com a consequente formacédo de um gel homogéneo
[20, 21]. Esta técnica foi utilizada por Liu et al. [43], empregando-se trietilfosfito e
nitrato de calcio como precursores de fosforo e calcio diluidos em agua e etanol
respectivamente. A solucéo ficou estavel, sem gelatinizacdo, por 5 dias, e apds a
remocao do solvente a 60°C formou-se um gel branco que foi posteriormente
calcinado a temperatura de 350°C. Os autores observaram que o aumento do
tempo de calcinacéo resultou no crescimento dos cristais de HAP [43].

O método de coprecipitacdo seguido por calcinacdo foi empregado por
Mobasherpour et al. [25, 41], os quais obtiveram HAP a partir de uma solucéo de
nitrato de calcio, fosfato de amonio e hidroxido de aménio para ajustar o pH. Os
resultados mostraram sucesso na obtencédo de particulas nanométricas por meio
da técnica de precipitacdo. Os autores observaram um aumento no tamanho das
nanoparticulas com o aumento da temperatura de tratamento de 100 para
1.200°C.
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A obtencdo de HAP pelo método hidrotermal foi verificada por Neira et al.
[44], que sintetizaram HAP utilizando como precursores nitrato de calcio
tetrahidratado, fosfato diaménio e uréia. Estes autores observaram que o aumento
no pH da solugédo durante o processo hidrotermal empregando uma temperatura
de 90°C favoreceu a formacédo de hidroxiapatita monocristalina com morfologia
hexagonal bem definida.

Os métodos de sintese por coprecipitacdo e hidrotermal empregados para
obtencdo da HAP, que sdo de interesse no presente trabalho, sdo discutidos

detalhadamente nos itens 1.3.3.a e 1.3.3.h.

1.3.3.a. Coprecipitacéo

O método de coprecipitacdo € um dos mais utilizados para a obtencao da
HAP. Este método envolve reacbes em meio aquoso entre precursores de calcio
e fosforo, com controle de pH e temperatura. A natureza do reagente € referente a
sua composicdo, podendo ou nao, apresentar ions indesejados alterando
caracteristicas morfolégicas e cristalograficas. A solucdo deve estar
supersaturada para que ocorra o processo de nucleacdo e consequentemente,
formacédo de nanoparticulas [45, 46]. A adicado dos reagentes influencia na taxa de
nucleacdo dos cristais e a velocidade do gotejamento esta diretamente
relacionada a cinética da reacdo, em que a lenta adicdo de ions fosfato
proporciona maior taxa de crescimento e menor taxa de nucleacdo, obtendo-se
particulas de maior tamanho, enquanto que se ocorrer uma rapida adicdo dos
reagentes um maior numero de nucleos se forma sem que haja tempo suficiente
para o crescimento de particulas [47, 48]. Portanto, parametros como
concentracdo e natureza dos reagentes, temperatura da reacao, pH e tempo de
envelhecimento precisam ser cuidadosamente controlados neste método por
serem variaveis criticas para a pureza e caracteristicas cristalograficas do
material obtido [21, 42, 46].

As duas rotas mais frequentemente utilizadas sao:

i) a mistura de dihidrogeno fosfato de ambénio com nitrato de calcio,

demonstrada pela reacao [42]:
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10 Ca(NO3), + 6 (NH,):H:PO, + 8 NH,OH — Cao(PO4)s(OH), + 20 NH,NOs + 6 H,0 )

i) Uso de &cido ortofosférico com uma suspenséo de hidroxido de calcio

conforme a reagéo [42]:

10 Ca(OH), + 6 H3PO, — Cayo(POL)s(OH), + 18 H,0 (3)

Na reacdo referente a Equacédo 2, devido ao uso de hidroxido de aménio
(NH4OH) para a manutencdo do pH basico da solucdo, torna-se necessario
algumas lavagens do produto obtido apGs o processo de sintese com agua para
remocao do mesmo [42, 49, 50].

No método de coprecipitacdo € comumente formada uma fase metaestavel
inicial, que passa por um ou mais passos intermediarios de recristalizacdo até a
formacdo do precipitado termodinamicamente estavel. De acordo com as regras
de estagios de Ostwald, que determina qual composto se forma em determinadas
condicbes do processo, para baixas saturacdes a primeira fase € a de maior
solubilidade, em que ocorrem dissolucao e recristalizacéo transformando as fases
subsequentes em menos solluveis [51]. Com base nestas regras, tem-se que para
valores de pH maiores que 7 a primeira fase a se precipitar é o fosfato de calcio
amorfo, o qual é transformado lentamente em hidroxiapatita. Enquanto que, para
valores de pH entre 5 e 7 pode ocorrer a formacéo de precursores como fosfatos
octacalcico e o fosfato de célcio dihidratado (brushita) [51].

Desse modo, verifica-se que as variaveis empregadas durante o método de
coprecipitacdo para a obtencdo da HAP particulada, tais como, reagentes
precursores, solventes, temperatura e mineralizadores, sdo de fundamental

importancia para as caracteristicas finais do material obtido.

1.3.3.b. Método Hidrotermal

Um método de sintese que tem demonstrado grande eficacia no
crescimento de nanocristais com controle da formacéo de fase (estequiometria) e
do tamanho e forma das nanoparticulas é o método hidrotermal. Neste método, a

reacdo quimica ocorre em um sistema fechado, envolvendo um ou mais
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precursores diferentes, na presenca de adgua a uma temperatura superior a sua
ebulicdo (100°C), sendo portanto, baseado na sobreposicdo entre a presséo
como fator termodindmico e as propriedades especificas da agua [45, 52]. A
pressdo de vapor e a estrutura da agua em temperatura elevada desempenham
um papel diferente daquele na temperatura ambiente, sendo um importante
precursor no processo de cristalizacdo [45]. Em condi¢des hidrotermais, a
solubilidade da particula amorfa € significativamente aumentada e sua
cristalizacdo pode ocorrer simultaneamente com processos de redissolucéo e
reprecipitacdo [53]. As nanoparticulas em suspensao sao solubilizadas na solucéo
gue pode estar supersaturada, fazendo com que a nucleagéo e o crescimento das
particulas ocorram com tamanho especifico. Em geral, solu¢ées menos saturadas
possuem uma taxa de crescimento menor [28].

Normalmente, a sintese hidrotérmica da HAP é realizada em temperaturas
até 300°C [45]. Assim como no método de coprecipitacdo, varios fatores afetam o
processo hidrotermal, incluindo o tipo de precursor, pH da solucdo, relacéo
agual/precursor, temperatura, natureza do solvente e estabilizante [45, 52].
Variando-se estes parametros, as particulas podem ser sintetizadas com controle
de tamanho, forma e estado de aglomeracdo. A sintese hidrotérmica utilizando
temperatura elevada em solucdes sob alta pressao resulta na formacao estruturas
com grau de cristalinidade elevado e com razdo Ca/P préximo ao valor
estequiométrico (Ca/P = 1,67) [23]. O controle do pH pode ser ajustado para a
preparacdo de materiais especificos, na estabilizacdo de diferentes formas
estruturais, na elaboracdo de nanocompasitos e no controle do tamanho e forma
dos cristais [52].

A fim de verificar a influéncia do pH e da temperatura na estrutura e
morfologia das nanoparticulas de hidroxiapatita, Liu et al. [27] sintetizaram HAP
por meio de tratamento hidrotérmico com pH = 6 e 9. As amostras foram bem
cristalizadas, apresentando diametro de particulas de 3 a 10 nm e comprimento
de 2 a 20 ym para a amostra sintetizada em pH 6, e diametro de 20 nm e
comprimento de 100 nm a 2 ym para aquelas sintetizadas em pH 9. A partir de pH
14, a cristalinidade apresentada foi relativamente baixa, com diametro médio da

particulas de 150 nm.
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Por intermédio do processo hidrotérmico pode-se obter materiais de
qualidade, sendo vantajoso por produzir menos residuos e poder utilizar uma
grande variedade de matérias-primas de custo reduzido [53]. Dessa maneira,
verifica-se que a composicdo quimica, o tamanho e a forma das particulas de
HAP sdo totalmente dependentes do método e das condicdes de sintese
empregadas. Uma vez que estes fatores s&o determinantes no processo de
solubilidade da HAP, uma gama de varia¢cdes podem ser empregadas com a

finalidade de otimizar este comportamento.

1.4. Polimeros Biodegradaveis

Uma alternativa para melhorar a disponibilizacdo de nutrientes para as
plantas, reduzir as ameacas ambientais e, consequentemente, aumentar a
produtividade agricola é a utilizacao de fertilizantes com liberag&o controlada [54].
Uma das estratégias que pode ser aplicada para este fim € a utilizacdo de
polimeros, tanto organicos (termoplasticos ou resinas) quanto inorganicos (a base
de minerais) como revestimento para os fertilizantes. O uso de polimeros para
esta finalidade tende a melhorar a nutricdo das plantas devido a capacidade
destes materiais de reter agua com subsequente liberacdo. Esta caracteristica
reduz os gastos com agua de irrigacao para fins agricolas e minimiza os impactos
ambientais causados por lixiviacdo de fertilizantes solUveis em agua, reduzindo a
contaminacdo decorrente do acumulo de fosforo nas aguas [55]. Neste caso, 0
controle do processo de difusdo dos nutrientes € feito por meio da variacdo da
espessura e da composicdo do revestimento polimérico, sendo comumente
utilizada uma mistura entre polimeros de baixa e de elevada permeabilidade [54].

Os polimeros sdo compostos, naturais ou artificiais, formados por
macromoléculas que, por sua vez, sdo constituidas por unidades estruturais
repetitivas, denominadas mondémeros. Seu alto peso molecular origina-se da
ligacdo destes monémeros por meio de reacBes quimicas de polimerizacdo. Os
polimeros, depois de formados, apresentam propriedades fisico-quimicas muito
diferentes dos monémeros de partida [56]. Do ponto de vista tecnoldgico, 0s
polimeros sédo altamente versateis, podendo ser aplicados em diversas areas.

Uma das classes de polimeros que tem atraido grande interesse do setor
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industrial sdo aqueles derivados de fontes agricolas renovaveis, devido a
crescente preocupacdo da sociedade com o desenvolvimento sustentavel [57].
Estes polimeros séo provenientes de fontes naturais como milho, batata, celulose,
cana-de-acUcar e apresentam elevada taxa de degradabilidade decorrente da
acdo de microrganismos, como bactérias, fungos e algas [58]. Um limitante da
utilizacdo de polimeros biodegradaveis € a umidade, pelo fato da 4gua aumentar
a velocidade de degradacao ou a diminuir temperatura de amolecimento, que é
baixa [59]. Desta forma, o desenvolvimento de pesquisas nesta &area vem
crescendo, a fim de modificar os polimeros para viabilizar o processamento e o

uso dos mesmos em diversas aplicacdes [58].

1.4.1. Amido

Dentre os polimeros biodegradaveis, o amido vem sendo amplamente
empregado para o desenvolvimento de materiais compositos devido a sua grande
disponibilidade e por ser um produto natural de baixo custo e renovavel [57, 60].
Estruturalmente, o amido € um homopolissacarideo composto por cadeias de
amilose e amilopectina [57, 60, 61]. A amilose é constituida de cadeias lineares
formadas por unidades de glicose unidas por ligagdes glicosidicas a-1,4. Ja a
amilopectina é formada por unidades de glicose unidas em a-1,4 e a- 1,6,
resultando em uma estrutura ramificada [62]. As proporcbes em que essas
estruturas aparecem diferem em relagao as fontes botanicas, variedades de uma
mesma espeécie e, mesmo numa mesma variedade, de acordo com o grau de

maturagao da planta [63]. A estrutura quimica do amido pode ser visualizada na

Figura 2.
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Figura 2. Estrutura quimica do amido [64].
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A presenca dos grupamentos hidroxila na molécula do amido lhe confere
propriedades hidrofilicas, o que torna os polimeros derivados deste composto
sensiveis a umidade do meio ambiente. Este comportamento pode ser contornado
com a adicao de plastificantes, sendo o glicerol 0 mais comumente utilizado para
a obtencdo do amido termoplastico. Para se obter o amido termoplastico é
necessario destruir a estrutura semicristalina original dos granulos. Para isso, 0
amido nativo deve ser aquecido na presenca de um plastificante, como agua ou
glicerol, em temperaturas de 90 a 180°C. Sob efeito de for¢cas de cisalhamento, o
amido sofre fusdo obtendo-se um material amorfo [65]. Corradini et al. [60]
obtiveram amido termoplastico a partir de amidos de milho, contendo de 72 a
100% de amilopectina, por meio de processamento em um misturador intensivo a
160°C, usando glicerol como plastificante. Neste trabalho, os autores constataram
gue, apos 6 semanas de armazenamento, o amido com 72% de amilopectina
apresentou maior cristalinidade que aquele com 100%, o que foi atribuido a
presenca da amilose que possui maior velocidade de cristalizagdo que a
amilopectina. Estes resultados mostram que a razdo amilose/amilopectina
responsaveis pela cristalinidade do amido afeta as propriedades mecéanicas e
dindmico-mecanicas, sendo que a presenca de estruturas cristalinas nos amido

termoplastico melhorou a resisténcia mecanica do material [60].

1.4.2. Pectina

Outro polimero biodegradavel de fonte renovavel com grande potencial de
aproveitamento é a pectina (PEC), cuja estrutura quimica esté ilustrada na Figura
3. Este polimero é um polissacarideo encontrado na parede celular primaria e
regides intercelulares de plantas e frutos [66]. A estrutura quimica da molécula de
pectina define suas propriedades funcionais, em que a presenca de ramificacfes
permite a retencdo de agua tornando o meio gel, caracteristica esta que se altera
de acordo com o grau de metilesterificacdo (GM) do composto. No caso do GM
igual ou maior a 50% as pectinas sdo chamadas HM (do inglés “high-methoxyl”) e
menor LM (do inglés “low-methoxyl”) [67, 68]. Essa propriedade faz com que este

composto possa ser utilizado como agente gelificante e estabilizante devido seu
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alto valor de ingrediente funcional, sendo excelente fonte de fibra na alimentagao
[66, 68].
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Figura 3. Estrutura quimica da pectina [64].

A PEC pode ser utilizada para uma extensa gama de aplicacdes pelo fato
deste polimero apresentar excelente solubilidade aguosa e ser biodegradavel
[69]. Estima-se que o consumo anual de pectina no mundo esteja em torno de 45
mil toneladas [70]. A maior fonte das pectinas comercialmente sdo os residuos de
processamento de frutas citricas, cana-de-agucar e suco de maga. A extracédo do
polimero é realizada em condi¢cfes acidas, precipitada e em seguida transformada
em po com caracteristicas padronizadas [66, 68]. Mariniello et al. [71] mostraram
gue a utilizacdo de pectina, farinha de soja e uma enzima capaz de fazer ligacbes
isopeptidicas, entre as cadeias de soja, permitiu a obtencdo de filmes
homogéneos com potencialidade para revestimento de farmacos ou como filme

comestivel para alimentos.

1.4.3. Blendas Amido:Pectina (TPS:PEC)

Uma alternativa economicamente viavel para melhorar as propriedades dos
materiais poliméricos é a mistura de polimeros, em condi¢cfes de processamento
adequadas, originando as blendas poliméricas. As blendas poliméricas vém
sendo amplamente utilizadas industrialmente como excipientes para alimentos,
dispositivos meédicos, inseticidas, detergentes, fertilizantes, entre outras
aplicacoes [69].

Blendas poliméricas sédo formadas pela mistura de dois ou mais polimeros

gue possuam caracteristicas constitucionais ou configuracionais diferentes e com
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baixo grau de ligagdo quimica [57]. A mistura dos componentes €& uma
caracteristica muito importante para todos os tipos de blendas poliméricas,
podendo estas serem misciveis ou imisciveis [72, 73]. As misturas misciveis
apresentam uma Unica temperatura de transicdo de fase, enquanto as misturas
imisciveis apresentam duas ou mais temperaturas de transi¢céo de fase, de acordo
com o numero de diferentes polimeros que compde o material [72-74]. A maioria
das misturas entre polimeros € imiscivel e precisa ser compatibilizada para
otimizar a tenséo interfacial, a morfologia e a adeséo entre as fases no estado
sélido, sendo que este processo pode ser realizado com a adicdo de um agente
de compatibilizacdo ou processamento reativo [73]. Desta forma, a
compatibilizacdo resulta na mistura de polimeros de acordo com as
caracteristicas finais desejadas, sendo que o ajuste da tenséo interfacial
determina o grau de disperséo [73].

Para melhorar a processabilidade e aumentar a flexibilidade podem ser
utilizados plastificantes com massa molecular menor em relagdo ao polimero,
formando um material aparentemente homogéneo, mais flexivel e de facil
processamento [57]. A escolha dos componentes na producdo de uma blenda
deve obedecer a critérios de propriedade, custo e processabilidade, a fim de que
atinjam as propriedades desejaveis. A mistura entre a pectina, amido e glicerol
representa uma excelente estratégia para obtencdo de materiais com
propriedades mecanicas que permitem a utilizacdo desta blenda como filmes

comestiveis, biodegradaveis e como barreira na entrada de oxigénio [57, 69].

1.4.4. Processamento de Blendas

O crescente interesse pelo desenvolvimento de blendas a partir de
polimeros biodegradaveis tem intensificado as pesquisas por métodos de
processamento das blendas, a fim de se avaliar a influéncia das condi¢cGes de
preparacao sobre as propriedades viscoelasticas, mecanicas e morfolégicas das
mesmas.

A mistura (ou preparacdo) das blendas poliméricas consiste nha
incorporacdo dos componentes poliméricos procurando atingir o estado de

mistura desejado, sendo a blenda polimérica normalmente utilizada no estado
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fundido para facilitar a moldagem ou conformagc&o [75, 76]. E importante que apds
este processo a blenda mantenha suas propriedades morfologicas, o que iréa
garantir as propriedades finais de interesse [75]. A mistura dos polimeros
geralmente é realizada em equipamentos convencionais de processamento de
polimeros como extrusoras, injetoras, misturadores de cilindros e misturadores
Haake [60, 75].

O Haake € um misturador intensivo utilizado para pequenas quantidades
de material. Durante o processamento, caracteristicas como comportamento sob
fluxo, sensibilidade térmica e cisalhamento dos polimeros sédo avaliadas através
de um rebmetro de torque acoplado ao misturador [77]. Este equipamento
reproduz, em menor escala, o comportamento de equipamentos utilizados
industrialmente, como misturadores, o que permite observar as caracteristicas
reologicas dos polimeros de maneira mais proxima das condicdes reais de
processamento [78]. O comportamento reolégico durante o processamento pode
ser influenciado pelo teor de plastificante, temperatura de processamento,
velocidade de rotacdo e a natureza do material [77].

Industrialmente, a técnica mais comumente empregada no processamento
de polimeros € a extrusdo, por ser uma técnica de processamento continuo
rapida, eficiente e que permite utilizar uma grande quantidade de massa. A
extrusdo ocorre em um ambiente fechado pressurizado em alta temperatura e
tensdo de cisalhamento elevada, e consiste em forcar um material a passar por
um orificio chamado matriz, conferindo-lhe um formato final [79]. Fishman et al.
[69] extrudaram pectina, amido e glicerol em diferentes composicfes para avaliar
as propriedades térmicas e mecanicas das amostras. Estes autores observaram
gue a quantidade de &gua pode ser ajustada para controlar o grau de
gelatinizacdo do amido, que por sua vez, pouco influenciou nas propriedades
mecanicas dos filmes finais. Neste trabalho também foi verificado que a
temperatura de transicdo vitrea do material era de 50°C, indicando razoavel
flexibilidade a temperatura ambiente [69].

Outra técnica para obtencéo de filmes poliméricos € por casting, na qual a
solucdo aquosa contendo os componentes € derramada sobre um substrato e o

filme polimérico é obtido apds a evaporacdo do solvente. Neste procedimento a
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forma de secagem influencia diretamente nas propriedades e na espessura do
filme obtido [62].

Como pode ser visto, existem diversas técnicas para obtencdo de blendas
poliméricas, sendo que a escolha da metodologia depende das propriedades
finais desejadas, formato do produto, bem como da demanda na producéo e dos
equipamentos disponiveis para o uso. Dessa maneira, verifica-se que blendas
poliméricas podem resultar em diferentes aplicagdes, que sao dependentes de
sua composicdo e processamento. Blendas que sejam efetivas para o emprego
no revestimento de fertilizantes para liberacdo controlada vém sendo estudadas,
porém seu uso pode ser ampliado por intermédio de novas aplicacdes associadas
a outros materiais disponiveis na natureza, reduzindo o custo e impacto
ambiental, além de melhorar propriedades como ductilidade e sensibilidade a

umidade.
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2. Objetivo

Este trabalho teve como objetivos:

1. Sintetizar nanoparticulas de hidroxiapatita (HAP) com diferentes
tamanhos e graus de cristalinidade;

2. Avaliar a solubilidade em meio aquoso das nanoparticulas de HAP,
determinadas pela concentracdo de ions fosfato, de maneira a encontrar
condicdes otimizadas de solubilizacdo do material,

3. Obter blendas de filmes de amido:pectina com diferentes proporgdes
para determinagéo das melhores condigdes de processamento;

4. Produzir sachés dos filmes de amido:pectina para armazenamento
das nanoparticulas de HAP visando controlar a liberagéo de fosforo em ambiente

umidos (ou aquoso).
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3. Materiais e Métodos

3.1. Sequéncia metodologica

A sequéncia da metodologia utilizada neste trabalho esta representada na
Figura 4 e sera descrita neste item. A caracterizacdo das nanoparticulas de HAP
obtidas por meio do método de coprecipitacdo seguido de hidrotermalizacdo em
diferentes tempos foi realizada por intermédio das técnicas de DRX (Difracdo de
raios X), FTIR (Espectroscopia na Regido do Infravermelho com transformada de
Fourier), isotermas de adsorgédo/dessorcao de N, (BET), MEV-FEG (Microscopia
Eletrbnica de Varredura com Fonte de Emissdo de Campo) e potencial Zeta. Os
filmes de polimeros termoplasticos de amido:pectina (TPS:PEC) obtidos foram
caracterizados por meio das técnicas de DRX, MEV (Microscopia Eletrénica de
Varredura) e TGA (Termogravimetria). A avaliacdo da solubilidade das
nanoparticulas de HAP, com a consequente determinacdo da concentracdo de
fésforo em solucao, foi realizada com a técnica de espectroscopia na regiao do

ultravioleta-visivel (UV-Vis).

Hidroxiapatita Coprecipitada e Filmes amido
Hidrotermalizada de 0 a 96 h termopléstico/pectina

!

!

Caracterizagoes:
DRX, FTIR, BET,

Caracterizagoes:
DRX, MEV e TGA

Potencial Zeta e FEG

[ |

— Sachés amido
Determinagéo termoplastico/
de Fosforo: pectina
UV-VIS

4\

Incorporacéo da
HAP nos sachés

!

Determinagéo de
Fdésforo: UV-VIS

Teste de
degradacéo em
agua

Figura 4. Fluxograma da sequéncia da metodologia utilizada no trabalho.
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3.2. Materiais

As sinteses e analises descritas neste trabalho foram realizadas utilizando-

se o0s reagentes apresentados na Tabela 1, sem prévia purificacéo.

Tabela 1. Reagentes utilizados nos experimentos.

Reagente Fornecedor Pureza (%)

Acido Citrico Anidro Vetec 99,5
Acido Estearico Synth 100
Acido L-Ascérbico Synth 99
Acido sulfarico Synth 95-98
Amido Corn Products -
Fosfato dibasico de amonio J.T.Baker 98,8
Glicerina Cromoline 99,5
Molibdato de Amoénio Mallinckrodt 81,4
Nitrato de Calcio Synth 99
Pectina CPKelco -
Solucéo Padréao de Fésforo Total Specsol 99,9
Tartarato de Antiménio e Potassio Synth 99,8

3.3. Sintese da HAP

As nanoparticulas de HAP foram obtidas empregando-se o método de
coprecipitacdo por via umida (Figura 5). Este método foi escolhido, quando
comparado a outros métodos sugeridos na literatura, devido a simplicidade da
reacdo, do baixo custo dos reagentes e do grau de pureza do material obtido.
Seguindo-se esta metodologia, foram feitas suspensdes baseadas na hidrélise do
sal dos fons de interesse (Ca** e P°"). Desta forma, para obtencdo de 1 g de
hidroxiapatita, foram solubilizados 2,33 g nitrato de calcio em 4gua sob constante
agitacdo. Paralelamente, solubilizou-se 0,78 g de fosfato de aménio em agua,

cuja solucao foi transferida para uma bureta, para realizar um gotejamento lento
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para a solucdo de nitrato de célcio. O pH do meio reacional foi ajustado para 11
com a adigcéo de hidroxido de amdnio. Todo processo de sintese foi realizado sob
fluxo de nitrogénio. ApOs o término da sintese, observou-se a formagdo de um
precipitado branco e a suspensao obtida foi submetida a centrifugacées em
10.000 rpm em 5 ciclos de 2 minutos a 20°C. Utilizou-se 4gua deionizada para a
remocédo do sobrenadante até atingir pH 7. Em seguida, o precipitado foi seco em
estufa com circulacédo de ar a 40°C. Para as amostras que foram submetidas ao
tratamento hidrotermal ndo foram realizadas as etapas de centrifugacao, lavagem
e secagem. Este processamento estd descrito de forma detalhada no préximo

item.

rEn:nlu.ug&::- aqunsaﬁ
| de (NH,);HPO, )

l Gotejamento

i B
NH,OH Solugdo agquosa
até pH = 1J ﬂ‘ de Ca(NO,);4H;0 |

o ]

-
Lavagem e centrifugac&u}

até pH=T
L,

Figura 5. Fluxograma de obtencdo das nanoparticulas de HAP por
coprecipitacao.

3.3.1. Método Hidrotermal

Para o envelhecimento do precipitado, a suspensdo obtida apos a sintese
foi submetida a um processo de hidrotermalizacdo. Os tratamentos hidrotermais
foram realizados em uma temperatura de 150°C, empregando-se um reator de
aco inox a uma pressdo em torno de 15 atm. A este reator acoplou-se um frasco
de politetrafluoretileno (Teflon) com finalidade de minimizar os efeitos de ataque
guimico por parte da solucdo, o qual é aguecido externamente por um forno
tubular, esquematicamente representado na Figura 6. Para a afericdo da
temperatura e da pressao no sistema foi utilizada um sonda interna (termopar),

acoplada a um controlador de temperatura, e um mandmetro. O tempo de



24

hidrotermalizagé&o foi realizado em intervalos de 12 horas, portanto, foram obtidas
amostras hidrotermalizadas a 12, 24, 36, 48, 60, 72, 84 e 96 h. O produto
resultante da hidrotermalizacdo foi lavado com &gua deionizada até o pH da
suspensao chegar a 7.

1
Termopar

ki

T_ Valvula de alivio
Manémetro

«— ACO inox —I.,W
e | !
Resisténcia elétrica —p le
1
s . ! .
Capsula interna— °
"3
Barra magnética — o |
| o |
Forno elétrico—»

Figura 6. Representacao esquematica do sistema de hidrotermalizacéo [80].

3.4. Técnicas de caracterizacao - HAP

Apés a obtencdo das nanoparticulas de HAP pelo método de
coprecipitacdo seguido, ou ndo, do processamento hidrotermal foram realizadas

as seguintes caracterizacoes:

3.4.1. Difracéo de raios X

A difracdo de raios X (DRX) fornece inumeras informacdes a respeito da
estrutura do material, sendo, uma das principais técnicas de caracterizacdo
estrutural de materiais cristalinos. Por esta técnica, é possivel identificar a fase e
a estrutura cristalina da amostra sem destruicdo do material. Os difratogramas de
raios X foram obtidos em um equipamento Shimadzu, modelo XRD 6000,

utilizando-se radiacdo Cu Ka. As condi¢cdes empregadas para as analises foram
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no modo 6-26 com 206 variando de 10 a 75°, velocidade de 1° min™ e varredura

continua.

3.4.2. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regiao de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) é obtida por meio da radiacdo refletida, transmitida ou absorvida pelo
material. No presente trabalho este método foi utilizado para verificar a presenca,
ou ndo, de espécies adsorvidas na superficie da amostra e como ferramenta
adicional para a confirmacdo da obtencdo da hidroxiapatita. Nesta analise, foi
empregado o modulo de transmitdncia em um equipamento Bruker, modelo
Equinox 55. Foram realizadas 32 varreduras entre 4000 e 400 cm™ com resolucao
de 4 cm™,

3.4.3. Potencial Zeta

Nanoparticulas em suspensdo normalmente carregam uma carga
eletrostatica na sua superficie. ions ou surfactantes idnicos podem ser adsorvidos
na superficie das nanoparticulas, modificando o potencial de superficie total e
formando uma dupla camada elétrica em torno de cada particula. O potencial
desta superficie &€ designado potencial Zeta (). O potencial { pode ser afetado
pelo pH ou forga ibnica do meio e a interagao das particulas se da pela magnitude
do potencial {, ou seja, quanto maior o potencial { (tanto negativo quanto
positivo), maior a estabilizacdo por carga do sistema [81]. A medida do potencial ¢
das suspensoes foi realizada utilizando-se o equipamento Malvern Instruments -
Zetasizer Nano ZS90. Os valores do potencial { das nanoparticulas de HAP
obtidas em diferentes condicbes foram calculados por meio de medidas de
mobilidade eletroforética realizadas no referido equipamento. Para a realizacao
dessas medidas, 0,005 g de HAP foram dispersas em 25 mL de agua deionizada

e deixadas em um ultrassom de ponta por 1 min com frequéncia de 30 Hz.
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3.4.4. Isotermas de adsorcéo/dessorcao de N,

As andlises de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio pelo método BET
(Brunauer, Emmett e Teller) foram feitas em um equipamento ASAP 2200. Nesta
caracterizacdo foram realizadas medidas da area superficial especifica dos
materiais de interesse. Os parametros utilizados foram: rampa de aquecimento de
10°C min™, temperatura de aquecimento final de 70°C, taxa de evacuacdo de
1,36 x 102 bar s, tempo de evacuacdo de 60 minutos e o vacuo foi de
1,33 x 10 bar.

3.4.5. Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Emiss&o de Campo
(MEV-FEG)

A Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Emissdo de Campo
(MEV-FEG) € uma técnica que vem sendo muito utilizada no estudo do tamanho,
forma e distribuicdo de particulas por meio da obtencdo de imagens com alta
resolucdo. Neste trabalho, para obtencdo das imagens de microscopia, foi
utilizado o microscopio JEOL, modelo JSM 6701F. As amostras foram preparadas
por meio da deposicdo de uma fina camada do material no porta-amostras
recoberto com uma camada de tinta carbono. Ap0s a secagem, as amostras
foram analisadas no microscépio com magnificacées de 150 vezes. Por meio das
imagens de MEV-FEG foram obtidos os valores do diametro médio das
nanoparticulas de HAP, com o programa ImagelJ®, versdo 1.44. Foram
selecionadas 100 particulas de cada amostra de HAP para a obtencao da média e

do desvio padréao.
3.5. Preparacao das Blendas Poliméricas

Neste trabalho, foram utilizados os polimeros: pectina de frutas citricas
(CPKelco, Limeira-SP, Brasil) e amido de milho “Amidex 3001” (cedido pela Corn
Products). Foram preparadas formulacfes das blendas de amido e pectina de
acordo com a metodologia empregada por Moreira [70]. Neste procedimento,

além dos polimeros foram adicionados &gua destilada e glicerol como
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plastificantes e o acido estearico como ligante. Foram avaliadas diversas
proporcdes entre amido:pectina: 100:0, 50:50, 25:75 e 0:100, as quais foram
calculadas em termos da massa seca de cada polimero. Foram também utilizadas
duas diferentes concentracbes de glicerol: 30 e 40%. Na Tabela 2 estédo
especificadas as massas dos componentes e as concentracdes de solidos e
liquidos das formulagdes.

Tabela 2. Formulagdes utilizadas para preparacédo das blendas TPS:PEC [70].

Componente Formulagéo (g)

30% Glicerol 40% Glicerol
Acido Estearico 0,28 0,24
Agua Deionizada 5,6 4,8
Glicerol 12 16
Polimero* 28 24
Massa Total 45,88 45,04

*quantidade correspondente ao amido ou pectina, ou mistura de ambos nos casos das

formulacdes das blendas.

O amido, a pectina e o acido estearico foram homogeneizados
manualmente em sacos plasticos, adicionando-se agua destilada e glicerol e
submetidos a mistura até a obtencdo de uma massa homogénea. A seguir, as
preparacoes foram processadas em um misturador Haake, que consiste de dois
rotores que giram em contra rotacdo na camera interna de mistura, conforme
representado na Figura 7. O material é inserido neste camara através de um
alimentador superior conectado ao reémetro de torque. Neste trabalho, utilizou-se
um misturador do tipo Haake com unidade de base PolyLab Rheodrive 4 e
misturador Rheomix OS4 equipado com rotores tipo roller. O misturador com
camera de mistura (volume 69 cm?®) foi previamente lubrificado com desmoldante
a base de silicone e aquecido a 130°C, em seguida carregado com as
formulacdes em rotaces de 160 rpm durante 4 minutos. O software Polysoft OS
foi utilizado para registrar as curvas de torque. O material final foi obtido em forma

de granulos e, posteriormente, prensado termicamente.
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Figura 7. Misturador de camara interna Haake.

3.5.1. Prensagem Térmica e Conformacao

Para obtencdo de filmes poliméricos, o material obtido no misturador foi
espalhado sob um molde de aco inox com dimensfes de 11x15 cm entre duas
folhas plasticas utilizadas para evitar aderéncia do material ao aco e colocado em
uma prensa previamente aquecida a 140°C por 2 minutos para amolecimento do
material. Em seguida, este material foi pré-prensado por 2 minutos utilizando uma
forca de 5 toneladas, e na sequéncia 10 toneladas por mais 3 minutos. Logo apos
a prensagem, o material foi lentamente resfriado até 60°C, retirando-se a forca
aplicada na prensa, liberando assim, o molde para retirada do filme. A prensa
utilizada foi projetada na Embrapa Instrumentacdo e esta esquematizada na
Figura 8 [70].
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Figura 8. llustracdo da prensagem térmica da Blenda TPS:PEC [70].

3.6. Métodos de caracterizacdo — Blendas Poliméricas

Apés a obtencdo das blendas poliméricas, foram realizadas as

caracterizacdes descritas a seguir:

3.6.1. Difracéo de raios X

Os difratogramas foram obtidos a partir dos filmes das blendas poliméricas
preparados na etapa de prensagem térmica. As medidas foram realizadas nas
mesmas condi¢cdes que os pos de HAP, exceto pelos valores de 28 que foram de
5ab5°.

3.6.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada para a
determinacdo da espessura das blendas poliméricas e para verificar a
homogeneidade do material. As amostras de filmes foram fixadas no porta-
amostras com uma fina camada de tinta de prata para fazer o contato elétrico e

em seguida, foram recobertas com ouro. Neste trabalho foi usado um microscépio



30

eletrbnico de varredura JEOL-JSM 6510. As imagens foram obtidas com
magnificacdes de 33 vezes.

3.6.3. Termogravimetria (TGA/DTG)

A andlise termogravimétrica (TGA) consiste em uma técnica termoanalitica,
na qual a variacdo de massa da amostra € medida em funcéo da temperatura ou
tempo em um sistema com temperatura controlada [82]. Por intermédio da
derivada da curva termogravimétrica (DTG) pode-se analisar a estabilidade
térmica do material, alterac6es que ocorrem devido ao aquecimento e a faixa de
temperatura em que a composi¢cao quimica é estabilizada [82]. O equipamento
utilizado foi o TA Instruments, modelo Q500. A massa das amostras utilizadas
variaram de 8 a 10 mg, as quais foram aquecidas de 25 a 600°C, empregando-se
uma taxa de aquecimento de 10°C min™ e porta amostras de aluminio. As
andlises foram realizadas em uma vazdo de 60 mL min™ de ar sintético e 40 mL

min™ de nitrogénio.
3.7. Preparacado dos Sachés de Amido Termoplastico:Pectina

Apoés a obtencao dos filmes poliméricos, os mesmos foram dimensionados
em 2x2 cm para confeccdo dos saches. As bordas foram umedecidas com agua
deionizada e rapidamente prensadas a 130°C para o amolecimento do material.
Apenas trés das quatro bordas foram prensadas isoladamente, sem colocar a
parte central do saché em contato com o aguecimento, possibilitando a introducéo
das nanoparticulas de hidroxiapatita. Apés a insercdo destas nanoparticulas, a
tltima borda foi selada, fechando-se o saché. A ideia do emprego desta
metodologia foi de impedir a exposicdo das nanoparticulas ao aquecimento, a fim

de garantir que ndo ocorressem alteracfes durante o empacotamento.
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3.8. Determinacédo da concentracédo de fosforo

Neste trabalho, as caracterizacdes pela técnica de UV-Vis foram realizadas
em um equipamento Shimadzu, modelo UV-1601PC. Esta técnica foi utilizada
como ferramenta para determinacdo da concentracdo de ions fosfato em solucgéo,
permitindo assim avaliar a solubilidade das nanoparticulas de HAP em solucdo
aquosa. O fosfato geralmente é determinado espectrofotometricamente por meio
da técnica do azul de molibdénio [12, 83]. Este método Optico desenvolvido por
Murphy e Riley é recomendado como norma para a determinacao laboratorial de
fosfato pela Agéncia Européia do Meio Ambiente e pela ABNT (Associacéo
Brasileira de Normas Técnicas), sendo portanto, a técnica padrao mais
amplamente aceita para determinacéo de fésforo [84]. Esta metodologia permite
dosar o fosforo, na forma de ion fosfato, o qual reage em meio acido com o
molibdato de amobnio, formando o complexo fosfomolibdato, conforme

esquematizado na reagdo mostrada a seguir [84-86].

PO,% + 12(NHJ)," + 12M00,> + 24H* 7= (NH.)3 [PO4(M0O3)15] + 21NH," + 12H,0 (4)

O complexo formado é amarelo e apresenta baixa absortividade molar, de
modo que se faz necesséaria a utilizacdo de um agente redutor, geralmente o
acido ascorbico, para reduzir os fons de Mo®" a Mo>*, formando um complexo de
coloracdo azul, conhecido como azul de molibdénio, que por sua vez apresenta
elevada absortividade molar em 880 nm [87]. Normalmente esta reducéo € lenta,
porém a adicdo de um catalisador, o tartarato de antimoénio e potassio pode ser
utilizado para que esta reacdo ocorra rapidamente. A quantidade do complexo
azul de fosfomolibdénio formado € proporcional a concentracdo de fésforo
presente como fosfato na amostra [86]. Neste método 6ptico, o espectrofotbmetro
mede a transmitancia do feixe de luz em um determinado comprimento de onda
apos atravessar a solucdo contida numa cubeta de quartzo. Através da relacéo da
lei de Beer-Lambert, pode-se relacionar a concentracdo a absorbancia da
amostra[86].

Foram avaliadas duas massas de HAP, 0,03 e 0,05 g, as quais foram

transferidas para um volume inicial de 250 mL de &gua deionizada. Destas
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solucbes foram, retiradas aliquotas (5 mL) nos tempos de 4, 8, 12, 24, 32 e 48
horas. A seguir, as aliquotas foram congeladas até a realizagdo das analises.
Para a determinacéo de fésforo por meio da técnica do azul de molibdénio foram
preparadas as seguintes solu¢des aquosas: acido sulfarico 25% V/V, molibdato
de amodnio 95,2 g L™, acido ascérbico 70 g L™, tartarato de antimonio e potassio
32,4 g L™, e acido citrico 22 g L™. A partir do preparo destas solucées, preparou-
se 0 “reagente misto” por meio da mistura de 25 mL da solucéo de acido sulfurico,
5,5 mL solucdo de molibdato de amoénio e 0,6 mL solucdo de tartarato de
antiménio e potassio.

Para a construcdo da curva analitica (absorbancia versus concentracédo
padrdo de fésforo) foram preparadas solucbes padrdao de fésforo (solugéo
trabalho) a partir da transferéncia de 5, 25 e 50 mL de uma solucéao de fosforo 10
mg L™ para baldes de 100 mL completados com &gua deionizada. A absorbancia
de cada uma destas solucdes foi medida para a construcéo da curva analitica. Em
tubos de ensaio foram adicionados 5 mL das solugdes de trabalho, 0,2 mL da
solucéo de acido citrico, 2 mL da solucdo de acido ascorbico e 2 mL da solugéo
de reagente misto. As misturas obtidas foram homogeneizadas e permaneceram
em banho termostatizado a 50°C por 15 minutos. A seguir, foram realizadas
medidas na regido espectral de 500 a 950 nm. Os valores maximos de
absorbancia (~ 880 nm) foram utilizados para o célculo das concentracbes de
foésforo nas amostras de hidroxiapatita por intermédio da equacéo da reta obtida
da curva analitica (y = a + xb), onde y é a absorbancia da amostra, x a
concentracdo de fosforo na solucdo, a o coeficiente linear e b o coeficiente

angular da reta.



(b)

33

4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizacdo das nanoparticulas de hidroxiapatita

4.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Emiss&o de Campo
(MEV-FEG)

As nanoparticulas de hidroxiapatita sintetizadas a temperatura ambiente e
hidrotermalizadas a 150°C, de 12 a 96 h, foram caracterizadas quanto a forma e
tamanho pela técnica de MEV-FEG. As imagens obtidas assim como o0s
histogramas de distribuicdo de tamanhos estdo representados nas Figuras 9a-i.
O material lamelar observado no plano de fundo das imagens corresponde a tinta
de carbono empregada no preparo das amostras. Analisando-se as imagens
apresentadas nestas figuras, pode-se observar a presenca de aglomerados de
bastonetes nanoestruturados em todas as amostras com diametros que variam de
12 a 26 nm. Estes dados estdo de acordo com os encontrados na literatura por
Liu et al. [27], que reportaram a obtencdo de bastonetes de HAP com diametro
médio entre 8 a 20 nm, apdés a sintese das nanoparticulas pelo método de

coprecipitacdo seguida por tratamento hidrotérmico a 140°C por 24 h.

20

? E §§§§ e
8
)

100 nm 8 10 12

Diametro Médio (nm)

Média= 24 nm
c=54nm

2

N

7

12

27

u

,//////////////%

N

=77
%

//////////}//

Numero de Particulas (%)

7

k -
DA \N\\
18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Diametro Médio (nm)

o
%
/

|

12 14 1

=



34

\§“ 1y

(%) se|nojired ap oJawnN

(%) se|nojled ap osswnN

(d)
(e)

- — -
(%) se|nojiied ap oJ8WNN

Diametro Médio (nm)




35

66666666666666
111111111

(%) seInojired ap oJewnN

~~
<
=

1\\\\\\\
\

Diametro Médio (nm)

«

Diametro Médio (nm)

Figura 9. Imagens obtidas por microscopia eletrbnica das amostras de HAP na
forma de pés e a respectiva distribuicdo do diametro médio de particulas. Os

tempos de hidrotermalizacdo foram de a) 0, b) 12, c) 24, d) 36, €) 48, f) 60, g) 72,

h) 84 e i) 96 h.

Considerando-se o desvio padrdo nos histogramas de distribuicdo de

tamanho de particulas obtidos a partir das imagens de microscopia foi possivel

observar um comportamento linear entre o tamanho das particulas e o periodo de

hidrotermalizag&o. Por intermédio da analise comparativa das nanoparticulas sem

tratamento hidrotermal (Figura 9a) com as hidrotermalizadas por 12 h (Figura 9b),

pode-se observar uma duplicagdo do diametro médio das particulas
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hidrotermalizadas. Para tempos de tratamento hidrotermal superiores a 24 h
(Figuras 9c-g), observam-se pequenas oscilagbes (aumento e diminuigdo) nos
didmetros médios das particulas, cujo comportamento pode ser atribuido as
diversas etapas de ressolubilizacao/recristalizagdo ocorridas no reator hidrotermal
devido ao longo tempo de tratamento [48]. Observa-se também que os valores de
desvio padréao (2,2 - 5,4 nm) séo elevados para todas as amostras, indicando que
a distribuicdo de tamanho ndo é homogénea. Este comportamento pode ser
associado ao fato do processo de nucleacao e crescimento de particulas durante
as etapas de coprecipitacéo e ressolubilizacéo/recristalizacdo néo terem ocorrido
homogeneamente.

Analisando-se as imagens de microscopia também pode-se observar que
0s menores diametros de particulas foram obtidos para as nanoparticulas de HAP
gue nédo foram submetidas ao processo de hidrotermalizagcéo, variando entre 7 e
17 nm. Ja as amostras hidrotermalizadas possuem diametros entre 10 a 40 nm,
indicando que o tratamento hidrotermal favoreceu o crescimento de particulas.
Este resultado esta de acordo com os dados reportados por Andre et al. [88] que
obtiveram nanoparticulas de HAP dopadas com eurépio pelo mesmo método
empregado neste trabalho seguido por tratamento hidrotérmico assistido por
micro-ondas. Os autores obtiveram nanoparticulas com diametro médio entre 9 e
26 nm e verificaram que o aumento do tempo de tratamento hidrotermal resultou

em um aumento do diametro médio das particulas.

4.1.3. Método de Brunnaner-Emmett-Teller (BET) e Potencial Zeta.

Com o intuito de avaliar a area superficial e a estabilidade coloidal das
nanoparticulas sintetizadas, submetidas, ou ndo, ao processo hidrotermal, foram
realizados estudos utilizando-se a técnica de adsorcédo/dessorcdo de N, (BET) e
de potencial Zeta. Analisando-se os resultados obtidos (Tabela 3) verificou-se
gue, como esperado, a amostra com menor diametro médio apresentou maior

valor de area superficial (92,3 m?g™).
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Tabela 3. Valores de diametro médio obtido por meio das imagens de FEG,
valores de area superficial e valores do potencial Zeta para as diferentes
amostras de HAP hidrotermalizadas a 150°C de 0 a 96 h.

Tempo de DM (nm)* AS (m? g)** Potencial
Hidrotermal (h) Zeta (mV)
0 12 (£ 2,2) 92,3 (+ 0,1) 9,4
12 24 (+ 5,4) 52,3 (+ 0,1) 8,4
24 26 ( 5,1) 41,3 (£ 0,4) 10,2
36 21 (+ 4,5) 56,0 (+ 0,7) 9,7
48 18 (+ 2,8) 44,9 (+0,1) 4,2
60 19 (£ 5,1) 53,3 (+ 0,1) 9,7
72 19 (£ 1,9) 61,5 (£ 0,2) 11,8
84 21 (£ 3,1) 51,5 (+ 0,2) 11,0
96 23 (+2,9) 46,8 (+ 0,3) 8,5

*AS: Area superficial obtida por BET

*DM: Didmetro médio de particulas

Observa-se uma diferenca significativa no valor da area superficial para a
amostra sem hidrotermalizacdo (92,3 m? g-!) em relacdo a amostra
hidrotermalizada por 12 h (52,3 m? g-%), corroborando com os valores referentes
ao diametro médio das nanoparticulas, que foram de 12 e 24 nm
respectivamente. As oscilacfes observadas entre os valores obtidos de éarea
superficial para as amostras hidrotermalizadas de 12 a 96 h podem ser atribuidas
a aglomeracado/agregacao das particulas, como pode ser visualizado nas imagens
de microscopia (Figuras 9a-i). A presenca de agregados também pode ser
confirmada com base nos baixos valores de potencial Zeta obtidos para as
amostras, os quais variaram de - 4,2 a - 11,8 mV. Segundo Motskin et al. [89],

particulas com altos valores de potencial Zeta, excedendo, em modulo, £30 mV,
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permanecem estaveis em suspensdo, sendo consideradas, particulas coloidais.
Em contrapartida, particulas com valores de potencial Zeta menores, em mdédulo,
gue £30 mV, sao instaveis em suspenséo e tendem a se aglomerar. Este fato esta
de acordo com os resultados obtidos por MEV-FEG (Figuras 9a-i) que ilustram
aglomeracao das nanoparticulas para todos os tempos de hidrotermalizacdo. A
aglomeracao/agregacao € explicada pelo método de sintese empregado, no qual
nao foi utilizado nenhum tipo de surfactante para minimizar o efeito de interacéo
entre as particulas em solugcdo. O valor negativo estd relacionado com a
basicidade da superficie das nanoparticulas de HAP, que é decorrente da
metodologia de sintese empregada, uma vez que a mesma é realizada em pH

igual a 11.

4.1.4. Difracéo de raios X

A avaliagédo estrutural e de formacdo de fases das amostras de HAP na
forma de pOs foi realizada pela técnica de difracdo de raios X (DRX). A Figura 10
ilustra os difratogramas das nanoparticulas obtidas a temperatura ambiente e
hidrotermalizadas a 150°C por diferentes periodos. Analisando-se estes
resultados, observa-se a formacédo de HAP monofasica com estrutura hexagonal
e grupo espacial P63/m de acordo com a ficha Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS) n° 09-0432. Fases secundarias concorrentes, tais
como, carbonato de célcio (CaCOg3), ndo foram encontradas nas amostras (Figura
10).

Por meio da analise dos difratogramas (Figura 10) verificou-se que as
nanoparticulas obtidas em todas as condi¢bes séo cristalinas e que ha uma
melhor definicAo dos picos difratados para as amostras submetidas a
hidrotermalizacdo, sugerindo maior cristalinidade das mesmas. Fato este que
pode ser confirmado analisando-se, principalmente, os picos (211) e (300). Estes
resultados corroboram com Mobasherpour et al. [25], que obtiveram HAP por
coprecipitacdo seguida de sinterizacdo, e observaram uma melhor definicdo dos
picos associados as amostras submetidas ao tratamento térmico de 450 a 900°C,

indicando uma maior cristalinidade das amostras tratadas termicamente.
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Figura 10. Difratogramas de raios X das amostras de hidroxiapatita obtidas por
coprecipitacédo e hidrotermalizadas a 150°C por 0, 12, 24, 36, 48, 60, 72, 84 e 96
h.

4.1.5. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Como ferramenta adicional a difracdo de raios X, para confirmar a
formacdo da fase HAP, realizou-se a analise pela técnica de FTIR das
nanoparticulas sintetizadas. Os espectros obtidos para as amostras submetidas,
ou nao, ao processo hidrotermalizacdo a 150°C, em diferentes periodos de tempo
estdo apresentados na Figura 11. Por intermédio da analise deste espectro
verificou-se que todas as bandas caracteristicas da HAP estdo presentes de
acordo com a literatura [90]. As bandas em 469 cm™ (v, vibracdo angular
simétrica), na regiéio entre 660 e 520 cm™ (va4, vibragéo angular assimétrica), em
964 cm™ (vi, vibracdo axial simétrica) e na regido entre 1100 e 1022 cm™ (vs,

vibragéio axial assimétrica) sdo caracteristicas do grupo PO,* presente na HAP e
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foram observadas em todos os espectros da Figura 1la-i. De acordo com a
literatura [90], a presenca de uma Unica banda em 469 cm™ e a presenca de trés

“ombros” na vibragao v4 € um indicativo da formagao de hidroxiapatita pura.
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Figura 11. Espectros na regiao do infravermelho (FTIR) das amostras de HAP em
funcdo do tempo de hidrotermalizacdo a) 0, b) 12, c¢) 24, d) 36, e) 48, f) 60, g) 72,
h) 84 e i) 96 h.

A banda em 3571 cm’ é caracteristica da vibracdo de estiramento
simétrico do grupo OH (v, modo de oscilacdo), confirmando a presenca dos ions
hidroxila na rede cristalina da apatita [25]. Na regido compreendida entre 3500-
3000 cm™ pode-se observar a presenca de bandas largas correspondentes aos
modos de estiramento do grupo OH das moléculas de agua (vi e vs). A banda em
torno de 1728 cm™ é correspondente ao modo de deformacdo das moléculas de
agua (v2). Este resultado esta de acordo com o reportado por Slosarczyk et al.
[91] que observaram uma banda larga de baixa intensidade no intervalo entre
3400-3000 e outra em 1640 cm™ referentes a vestigios de moléculas de agua na

estrutura da hidroxiapatita.
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A banda em 1340 cm™, melhor definida nas amostras hidrotermalizadas a
60 e 84 h, é caracteristica da vibracdo axial simétrica (vs) do grupo COs* [91]. A
presenca desta banda indica a possibilidade do grupo COs* estar adsorvido na
superficie das particulas, ou estar atuando como substituinte na rede da HAP. Liu
et al. [27] sugeriram que a presenca desta banda pode estar associada a
adsorcdo de dioxido de carbono atmosférico durante a sintese, e em pequena
guantidade pode substituir outros grupos presentes na estrutura da HAP como o
grupo PO,* .

4.2. Caracterizacdo das Blendas Poliméricas
4.2.1. Difragéo de raios X

Para avaliar a cristalinidade e identificar as fases presentes nas blendas
poliméricas, foi realizado um estudo utilizando-se a técnica de difragdo de raios X
destas amostras. A Figura 12 ilustra os difratogramas obtidos para diferentes
concentracfes de amido (TPS), pectina (PEC) e das blendas mistas de TPS:PEC.
No difratograma referente a blenda formada por 100PEC:30G e 100PEC:40G
(Figura 12a e b) foi possivel observar uma banda larga em 26 entre 10 e 28°, a
gual indica a baixa cristalinidade da blenda composta por PEC. Em relacdo ao
difratograma da blenda formada por 100TPS:40G (Figura 12c) foi possivel
observar quatro picos em 13,3, 17, 20,4 e 22,7° correspondentes a estrutura
cristalina dos grdos de amido, atribuidas principalmente a presenca da
amilopectina na estrutura deste polimero [92]. Estes resultados estdo de acordo
com os obtidos por Corradini et al. [60] que observaram no difratograma de amido
termoplastico picos em 12,9, 16,8, 19,6 e 22,4°, valores muito proximos aos
observados nas Figuras 12c-e.

Além disso, pode-se verificar uma maior cristalinidade da blenda de
100TPS:40G (Figura 12c) em relacéo as blendas de 100PEC:30G e 100PEC:40G
(Figura 12a-b). Este comportamento pode ser explicado devido ao fato da amilose
e da amilopectina (componentes do amido) apresentarem estruturas cristalinas
bem definidas apds a conversdo do amido in natura a TPS. De acordo com a
literatura [60, 93] esta cristalinidade vai depender da razdo amilose/amilopectina

presentes na estrutura do amido. Os difratogramas obtidos para as blendas
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mistas, formadas por TPS:PEC (Figuras 12d-g), foram similares, com picos em 20
correspondentes aos observados no difratograma da blenda formada por 100%
TPS, indicando que somente a fase cristalina do amido foi detectada. Verificou-se
também que a intensidade dos picos na blenda mista foi proporcional a variacdo
da massa de TPS na formulacdo. Desta forma, observou-se uma maior
cristalinidade nas blendas com maior porcentagem de TPS e menor porcentagem
de glicerol (Figura 12c,d).
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Figura 12. Difratogramas de raios X dos filmes das blendas poliméricas, a)

100PEC:30G, b) 100PEC:40G, c) 100TPS:40G, d) 50TPS:50PEC:30G, e)
50TPS:50PEC:40G, f) 25TPS:75PEC:30G e g) 25TPS:75PEC:40G.

4.2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos filmes das blendas

poliméricas.

Com a finalidade de determinar a espessura média dos filmes das blendas
poliméricas de TPS:PEC para confeccdo dos saches, obtivemos imagens de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da secdo transversal das blendas
poliméricas (Figuras 13a-g). A partir destas imagens, determinamos a espessura

média dos filmes, na faixa de 1,3 a 1,6 mm. Este intervalo de espessura
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favoreceu o manuseio dos filmes para a obtencdo dos sachés poliméricos, e foi
mantido durante o processamento. As variagcdes encontradas nas espessuras, de
acordo com as formulacdes, podem ser atribuidas as irregularidades na etapa de
processamento, principalmente durante a prensagem térmica a 130°C para
obtencéo dos filmes das blendas poliméricas. Para a verificagdo de algum evento
de degradacao ou instabilidade da blenda com a temperatura de processamento

foi realizada analise termogravimétrica (TGA), como sera mostrado a seguir.
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Figura 13. Imagens obtidas por MEV das secdes transversais dos filmes de
blendas TPS:PEC: a) 100PEC:30G, b) 100PEC:40G, c) 100TPS:40G, d)
50TPS:50PEC:30G, e€) 50TPS:50PEC:40G, f) 25TPS:75PEC:30G e Q)
25TPS:75PEC:40G.

4.2.3. Analise Termogravimeétrica

A Figura 14 apresenta os perfis de degradacao térmica das blendas TPS,
PEC e TPS:PEC determinados por analise termogravimétrica (TGA) e a
respectiva derivada (DTG). Para todos os filmes verificou-se que a completa
decomposicdo do material ocorreu em temperaturas inferiores a 750°C. Os
primeiros eventos de perda de massa ocorreram a temperaturas entre 143 a
174°C que podem estar relacionados a eliminacao de agua quimicamente ligada e
a perda de volateis de baixa massa molar, incluindo o glicerol empregado como
plastificante [94]. A blenda 100PEC:40G (Figura 14a) apresenta dois principais
eventos de perda de massa, nas temperaturas de 229 e 502°C. No caso da
blenda 100TPS:40G (Figura 14b), observa-se uma perda de massa acentuada em
310°C. Como esperado, estes eventos ocorrem em temperaturas préoximas aos
observados para os polimeros sem adicao de glicerol (Figuras 14c e d) e estédo de
acordo aos reportados por Moreira et al. [70].

Para as blendas mistas TPS:PEC foram observados dois eventos principais
de perda de massa. Para a blenda 50TPS:50PEC:40G (Figura 14e) estes
processos ocorreram nas temperaturas de 227 e 294°C e para o filme composto
por 25TPS:75PEC:40G (Figura 14f) nas temperaturas de 225 e 288°C.
Comparando-se estes resultados com os obtidos para os filmes puros (Figuras

14a e b), pode-se associar que o primeiro evento (~230°C) refere-se a perda de
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massa da PEC, uma vez que néo foi observada alteracao significativa nos valores
de temperatura nas condicdes estudadas. Realizando-se uma andlise
comparativa da variagcado da temperatura para o segundo evento principal, verifica-
se que houve uma variacdo de 6 e 22°C nas Figuras 14e e f, respectivamente,
guando comparada a Figura 14b. Esta variacdo observada pode estar associada
a influéncia da PEC na regido de degradacédo do TPS. Além disto, observa-se que
a perda de massa do segundo evento principal é proporcional a composicao do
TPS na blenda. Estes resultados indicam que n&o ocorreu a miscibilidade
completa entre os polimeros TPS e PEC para a formagcdo da blenda. Esta
separacao de fase indicada pelos resultados ndo era esperada, uma vez que 0s
dois polimeros apresentam estruturas quimicas muito semelhantes (Figuras 2 e 3)
e, 0s varios grupamentos hidroxila presentes nas mesmas poderiam formar
ligacdes de hidrogénio, o que contribuiria para miscibilidade dos polimeros.
Contudo, nossos resultados estdo de acordo com os resultados obtidos Moreira et
al. [70], que observaram a separacdo das fases na blenda amido/pectina pela
técnica de Microscopia de Forca Atbmica (AFM). Desta maneira, pode-se atribuir
a falta de miscibilidade obtida ao processamento empregado no presente
trabalho.

Por meio dos resultados discutidos acima, verificou-se que ndo ocorreu
nenhum evento significativo de perda de massa na temperatura de 130°C que é a

temperatura empregada no presente projeto para o processamento dos filmes.

100+ 229 99,51% 1~ 100 310 99,11%— | 1,5

g
=}

dm/dT (%/°C)

754 754

1,0

Am (%)

Am (%)
dm/dT (%/°C)

o
"

169 05

254 502 25
146

495

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
100 200 300 400 500 600 10 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

@) (b)



46

T T T T T T T T T T T T
230 | 303 _
100+ 99,55% — | 1.5 100 99,83% 1 | 3.0
25
75 5 75 é)
= 20 o
< Lo % & S
> > =
~ 50+ = £ 50 15 o
5 z ° E
05 _g 10 ©
25 25
05
506
o 0,0 o 0,0
T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
)
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(c) (d)
‘ ‘
100 - 227 99,28% —— 1004 94,89 % ——
—~
s
75
9 2 %)
< 05 = Q
= o )
o Q N
& 50 3 < s
< £ - =
k=] S E
25 ©
04 = 0,0
0

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600

0
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(e) (f)

Figura 14. Curva TGA e DTG para a blenda TPS/PEC: a) 100PEC:40G,
b)100TPS:40G, c) 100PEC:0G, d) 100TPS:0G, e) 50TPS:50PEC:40G e f)
25TPS:75PEC:40G.

4.2.4. Solubilizacdo dos Sachés TPS:PEC

As Figuras 15a-d mostram fotos (vista superior) dos saches das blendas
poliméricas TPS:PEC contidos em béqueres de agua. As imagens ilustram os
saches sendo solubilizados em funcdo do tempo de permanéncia em agua. Estes
ensaios foram realizados para determinar a composicdo do saché que
apresentava o tempo desejado para a degradacdo em agua, visando a utilizacéo
dos mesmos para armazenamento das nanoparticulas de HAP. Verifica-se pelas

imagens obtidas que os sachés com formulagbes compostas por maior



guantidade de TPS apresentaram mais rapida degradacdo comparada aos
demais, devido a elevada taxa de degradabilidade do amido em agua. Desta
forma, optou-se em utilizar o saché 25TPS:75PEC:40G (Figura 15d), pois, além
de apresentar o tempo apropriado para a degradacdo em agua (em torno de 15
dias), apresentou a melhor maleabilidade decorrente da maior concentragéo de
glicerol (40%). Esta maleabilidade é desejavel para o manuseio do saché no

armazenamento das nanoparticulas de hidroxiapatita.

Dia 1 Dia 7 Dia 15

(c)




(d)
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Figura 15. Fotos (vista superior) dos sachés das blendas poliméricas TPS:PEC
contidos em béqueres de agua, evidenciando sua solubilizagdo com o tempo. a)
100PEC:40G, b) 100TPS:40G, c) 50TPS:50PEC:40G e d) 25TPS:75PEC:40G.

4.3. Determinacgado da concentracdo de fosforo

Objetivando avaliar a solubilidade da HAP em meio aquoso a concentracao
de fosforo foi determinada através da técnica de espectroscopia na regido do UV-
Vis, utilizando a metodologia do azul de molibdénio. Os espectros das solucdes
resultantes da solubilizacdo em agua das amostras de HAP hidrotermalizadas por
0, 12, 24, 36, 48, 60, 72, 84 e 96 h, apds a obtencao do complexo fosfomolibdato
estdo apresentados na Figura 16. Observa-se nestes espectros duas bandas de
absorcdo nas regides de 713 e 880 nm, correspondentes as transicdes
eletrnicas d-d do fon Mo®*. Este resultado esta de acordo com a literatura [95]
que propde que quando o Acido ascorbico reduz os fons Mo®" a Mo®*, formando
um complexo de coloracdo azul, a absorbancia ocorre fortemente na regido de
880 nm e mais fracamente em 700 nm. Além disto, verifica-se também que nao
houve deslocamento significativo das bandas com o aumento do tempo de

hidrotermalizacao.
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Figura 16. Espectro de absorcdo na regido do UV-Vis das amostras de HAP
hidrotermalizadas por 0, 12, 24, 36, 48, 60, 72, 84 e 96 h apds a solubilizacdo e
obtencao do complexo fosfomolibdato.

O maximo de absorbancia, em torno do comprimento de onda em 880 nm,
foi selecionado para a construcao da curva analitica utilizada para a determinacéo
da concentracdo de fosforo presente nas amostras hidrotermalizadas e néo
hidrotermalizadas. A Figura 17 apresenta a curva analitica (absorbancia) obtida a
partir das solucbes padrdao de fosforo em diferentes concentracbes. Esta curva
analitica é descrita pela equacédo da reta y = (-0,2242) + (0,3277) X, apresentando
um coeficiente de correlagao linear (r) de 0,999, o qual indica 6tima linearidade na
faixa de concentracdo de 0,5 —5 mg L™, e portanto confiabilidade para a obtengéo

dos resultados de concentragao.
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Figura 17. Curva analitica das solucdes padréo de fosforo nas concentracdes de
0,5,2,5e5mgL™.

A Figura 18 mostra a variacao da solubilidade das particulas de HAP néo
hidrotermalizadas em funcdo do tempo. Para este ensaio, foram retiradas
aliguotas das amostras mantidas em estufa por 10 dias a uma temperatura de
40°C. Pode-se observar, como esperado, que a solucdo contendo 0,05 g de HAP
apresentou uma maior concentracdo de fosforo, quando comparada a amostra
que continham 0,03 g. E importante evidenciar que a concentracéo de 1 g L™ foi
avaliada, porém néo foi possivel determinar a concentracdo de fésforo devido a
mesma ultrapassar o limite maximo de deteccdo do equipamento. Portanto,
optou-se por trabalhar com massa de 0,5 mg do p6 de HAP para incorporacao
nos sachés poliméricos. Neste estudo, também foi possivel verificar que a
solubilidade das nanoparticulas manteve-se aproximadamente constante apos um
periodo de 96 h, sendo que, no final do experimento o material ndo estava
completamente solubilizado, havendo ainda p6 de HAP depositado no fundo do

recipiente contendo a solucéo aquosa.
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Figura 18. Curvas da variacao da concentracao de fosfato nas suspensdes, com

diferentes massas da HAP nao hidrotermalizada, em func&o do tempo de retirada
das aliquotas.

Apobs os ensaios para a determinacdo da massa que seria empregada para
0 armazenamento nos sachés poliméricos foram feitos estudos para avaliar a
solubilidade das nanoparticulas obtidas por coprecipitacdo e hidrotermalizacédo de
0 a 96 h, mostrados na Figura 19. Observa-se da Figura 19 que a HAP néao
hidrotermalizada (0 h) apresentou maior solubilidade quando comparada as
amostras hidrotermalizadas de 12 a 96 h. Este resultado estd de acordo com o
observado na Figura 16, na qual se pode verificar um maior valor de absorbancia
em 880 nm, indicando uma maior concentracao de ions fosfato para esta amostra.
Este fato esta relacionado com o menor tamanho de particulas da amostra néo
hidrotermalizada e a sua menor cristalinidade, como observado nos resultados de
microscopia eletrdonica (Figura 9a) e DRX (Figura 10a), respectivamente. Este
resultado € corroborado com dados reportados na literatura [29, 96] que
demonstram um aumento da solubilidade, quando ha diminuicdo do tamanho de
particulas e do grau de cristalinidade. Além disso, observa-se na Figura 19 que o

valor da concentracdo de fésforo em solucdo é similar para as amostras
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hidrotermalizadas de 12 a 96 h, ndo sendo possivel diferencia-las por meio desta
técnica espectrofotométrica. Este fato estd associado ao crescimento das
particulas observado por MEV-FEG (Figura 9) e ao aumento da cristalinidade da
HAP verificado por DRX (Figura 10) para as amostras hidrotermalizadas.
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Figura 19. Curva de solubilidade da HAP em funcédo do tempo de retirada de
aliquotas para as amostras hidrotermalizadas a 0, 12, 24, 36, 48, 60, 72, 84 e 96
h. Concentracdo de HAP igual a 0,05 g mL™.

A variacdo da solubilidade das nanoparticulas de HAP, armazenadas nos
sachés poliméricos TPS:PEC, em funcédo do tempo de retirada de aliquotas para

as amostras hidrotermalizadas a 0, 48 e 96 h estéo representadas na Figura 20.
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Figura 20. Curva de solubilidade da HAP armazenada nos sachés poliméricos

TPS:PEC em funcdo do tempo de retirada de aliquotas para as amostras
hidrotermalizadas a 0, 48 e 96 h. Massa de HAP igual a 0,05 g mL™.

Analisando-se esta figura, observa-se que ap6s o armazenamento nos
sachés poliméricos TPS:PEC a solubilidade em funcdo do tempo apresentou um
comportamento muito distinto do observado na Figura 19. ApoOs a insercao das
nanoparticulas nos sachés, verificou-se que as amostras hidrotermalizadas
apresentaram solubilidade similar a apresentada pela amostra sem
hidrotermalizacdo. Além disso, observou-se que os valores de solubilidade
aumentaram consideravelmente para um mesmo periodo de coleta de aliquota.
Estas alteracdes na solubilidade da HAP observadas durante a degradacédo dos
sachés poliméricos podem ser decorrentes da diminuicdo do pH da solucdo
aquosa, que inicialmente estava em torno de 7, e ap0s a degradacdo dos
mesmos ficou préximo a 4. A maior solubilidade da HAP observada em meio
acido pode ser explicada por intermédio do equilibrio de solubilidade da HAP

representado pela Equacéo 5:

Cayo(P0O,)s(OH), = 10 Ca®* + 6 P03~ + 2 0H™ (5)
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De acordo com esta equagdo, o consumo de ions OH™ pelos ions HsO"
provenientes do meio &cido da solucao, e que sao resultantes da degradacado dos
sachés, provoca um deslocamento do equilibrio favorecendo a dissolucdo da
HAP.

Desse modo, verifica-se que o emprego dos sachés amido/pectina, além
de promoverem um fornecimento de fésforo controlado para o solo e favorecerem
a fixacdo das particulas sobre a superficie dos mesmos, minimizando os efeitos
da lixiviacdo, promovem uma maior solubilizacdo das particulas por intermédio da
diminuicdo do pH do meio, com o consequente aumento da eficiéncia da liberagéao
de fésforo, como desejado. Assim, verifica-se que o0 emprego de nanoparticulas
de HAP armazenadas com este tipo de material no solo, pode ser uma eficiente
via para o fornecimento de fosforo, desde que haja uma avaliacdo prévia da

influéncia da alteracdo do pH do solo durante o plantio.
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5. Conclusdes

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que o tamanho e a
cristalinidade das nanoparticulas de HAP, obtidas por coprecipitacdo seguida de
hidrotermalizagdo, influenciou diretamente a solubilidade das mesmas em meio
aquoso. A determinacdo da concentracdo de fésforo presente na solugdo aquosa
indicou que as nanoparticulas de HAP, sem tratamento hidrotérmico,
apresentaram maior solubilidade quando comparada as hidrotermalizadas devido
ao menor tamanho de particulas e a menor cristalinidade. Além disso, verificou-se
gue a degradabilidade e a maleabilidade das blendas poliméricas utilizadas na
fabricacdo dos saches podem ser controladas por meio de alteracdes na
propor¢cao de seus componentes, e que a melhor composicdo encontrada para
aplicacdo como sachés, para o armazenamento da HAP, foi a de 25% TPS : 75%
PEC : 40% G. Observou-se também que, apés o armazenamento das
nanoparticulas no interior de sachés poliméricos, as nanoparticulas
hidrotermalizadas por diferentes periodos de tempo apresentaram solubilidade
similar as nanoparticulas nédo hidrotermalizadas. Este aumento esta relacionado
com a acidificacdo do meio devido a degradacdo dos sachés poliméricos
TPS:PEC. Estes resultados mostram a viabilidade da utilizacdo estratégica de
nanoparticulas de HAP armazenadas em sachés poliméricos de amido:pectina
para ser utilizado como fertilizante mineral com liberacdo controlada de fosforo

para o solo, minimizando ainda os efeitos de lixiviacao.
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6. Sugestodes para trabalho futuros

Investigar a concentragdo de ions de fésforo da HAP em solugdo aquosa
por meio de técnicas adicionais, tais como, absorcao atébmica e/ou plasma
acoplado por inducéo (ICP), para confirmar os dados obtidos pelo método
UV-Vis;

Avaliar a solubilidade da HAP em diferentes pHs e temperaturas, para uma
melhor compreensdo da cinética de liberagdo e fornecimento de P em
condigdes reais no solo;

Estudar diferentes composicbes poliméricas e/ou métodos de
processamento para a obtencdo de blendas uniformes, de modo a
controlar e reproduzir o processo de degradacao das mesmas;

Avaliar a degradacdo da blenda polimérica TPS:PEC sob agédo de luz
ultravioleta-visivel e em funcéo da temperatura do solo;

Realizar testes em diversos tipos de solo como: argiloso, arenoso, humoso
e calcario;

Ensaios agropecuéarios utilizando o sistema de adubacdo convencional e o
sistema amido/pectina contendo nanoparticulas de HAP, para verificar
possivel aumento de produtividade na lavoura, ocasionadas pela maior

disponibilidade e retencéo de fésforo no solo.
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