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RESUMO

O uso excessivo de fertilizantes, como os de nitrogénio, possuem obstaculos significativos,
entre eles a contaminagdo de bacias hidrograficas e volatilizacdo, que reduz sua eficiéncia
agrondmica. Nesse contexto, o desenvolvimento de sistemas de liberagdo controlada surge
como uma alternativa promissora para otimizar sua disponibilidade e minimizar perdas ao
meio ambiente. O presente trabalho teve como objetivo desenvolver e caracterizar nanofibras
poliméricas a base de pectina/HPC/PEO e gelatina/HPC/PEO, incorporadas com uréia, e
realizar ensaios de liberacdo controlada em agua usando a técnica UV-VIS. A escolha da
pectina e da gelatina como matrizes poliméricas fundamentou-se no potencial do
desenvolvimento de sistemas sustentdveis, alinhados com os principios da economia circular,
ao utilizar compostos biodegradaveis provenientes de residuos industriais. As nanofibras
foram produzidas pela técnica de eletrofiacdo, utilizando solu¢des poliméricas otimizadas
para garantir estabilidade do processo e formagao de fibras continuas. A caracterizagao
morfoldgica por microscopia eletronica de varredura (MEV) revelou que a adigdo da ureia
possibilitou a formac¢do de uma rede bem definida de nanofibras continuas, com diametros na
escala nanométrica, entre 225 nm a 1.039 nm para as fibras de pectina, e 209 e 440 nm para as
fibras de gelatina. As analises de FTIR e EDS confirmaram a incorporagcdo da ureia e a
existéncia de interagdes quimicas de ligacdo de hidrogénio entre o fertilizante e as matrizes
poliméricas. A estabilidade térmica foi investigada por TGA e DTG, indicando que a adi¢ao
de ureia reduziu o Tonset das matrizes em 2,2 °C para a pectina e 3,3 °C para a gelatina,
evidenciando um efeito de plastificacdo. Contudo, a incorporagdo elevou a temperatura de
degradacdo da ureia para patamares superiores a 200 °C, comparado aos 130 °C da ureia
livre. Ensaios de liberagdo controlada em meio aquoso, monitorados por espectroscopia
UV-Vis, demonstraram que os sistemas nanoestruturados promoveram a libera¢ao gradual do
nutriente. A matriz de pectina apresentou uma liberacdo inicial mais acentuada, atingindo
68% nas primeiras horas, enquanto as fibras de gelatina exibiram um perfil mais sustentado,
liberando 43% no mesmo periodo. Dessa forma, os materiais desenvolvidos demonstraram
potencial para aplicacdo como sistemas de liberagdo controlada de fertilizantes, contribuindo

para o uso mais eficiente de nutrientes na agricultura.

Palavras-chave: Nanofibras; Eletrofiacao; Pectina; Gelatina; Ureia.



ABSTRACT

The excessive use of nitrogen fertilizers, such as urea, presents significant challenges,
including contamination of water bodies and volatilization, which reduces its agronomic
efficiency. In this context, the development of controlled-release systems emerges as a
promising alternative to optimize nitrogen availability and minimize environmental losses.
The present study aimed to develop and characterize polymeric nanofibers based on
pectin/HPC/PEO and gelatin/HPC/PEO incorporated with urea, targeting their application in
controlled nutrient release systems. The selection of pectin and gelatin as polymeric matrices
was based on their potential for the development of sustainable systems, aligned with the
principles of the circular economy, through the use of biodegradable compounds derived from
industrial by-products. The nanofibers were produced by electrospinning, using optimized
polymer solutions to ensure process stability and the formation of continuous fibers.
Morphological characterization by scanning electron microscopy (SEM) revealed that the
addition of urea enabled the formation of a well-defined network of continuous nanofibers
with diameters on the nanometric scale, ranging from 225 nm to 1,039 nm for pectin fibers,
and between 209 and 440 nm for gelatin fibers. FTIR and EDS analyses confirmed the
incorporation of urea and the existence of chemical interactions between the fertilizer and the
polymer matrices. Thermal stability was investigated by TGA and DTG, indicating that the
addition of urea reduced the Tonset of the matrices by 2.2 °C for pectin and 3.3 °C for gelatin,
evidencing a plasticizing effect. However, the incorporation raised the degradation
temperature of the urea to levels above 200 °C, compared to 130 °C for free urea. Controlled
release assays in aqueous medium, monitored by UV-Vis spectroscopy, demonstrated that the
nanostructured systems promoted the gradual release of the nutrient. The pectin matrix
showed a more pronounced initial release, reaching 68% in the first hours, while the gelatin
fibers exhibited a more sustained profile, releasing 43% in the same period. Thus, the
developed materials demonstrated potential for application as controlled-release fertilizer

systems, contributing to a more efficient use of nutrients in agriculture.

Keywords: Nanofibers; Electrospinning; Pectin; Gelatin; Urea.
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1. INTRODUCAO

A seguranga alimentar e a sustentabilidade agricola constituem temas centrais nas
discussdes sobre o futuro da producdo de alimentos, especialmente diante do crescimento
populacional global e da necessidade de elevar a produtividade sem comprometer os recursos
naturais. Segundo projecdes da Organizacdo das Nagdes Unidas, a populacdo mundial deve
continuar em expansdo nas proximas décadas, passando de 8,2 bilhdes em 2024 para um pico
estimado de 10,3 bilhdes por volta da metade da década de 2080 (UNITED NATIONS, 2024).
Levando em consideracdo essa dinamica demografica, a Organization for Economic
Co-operation and Development (OECD) e a Food and Agriculture Organization of the United
Nations (FAO) destacam que a previsao da demanda por produtos agricolas até 2029 tende a
aumentar, intensificando a pressao sobre os sistemas de producao de alimentos (OECD, 2023;

FAO, 2023).

No Brasil, a expansao agricola enfrenta desafios importantes. De acordo com dados
do Instituto de Pesquisa Economica Aplicada (IPEA), estima-se que a produgdo agricola
nacional crescerd cerca de 27% até 2030, enquanto a area cultivada aumentard apenas 17%
(IPEA, 2022). Esse cenario aponta para uma maior produtividade por hectare, o que implica
maior pressdo sobre o uso da terra. Assim, o aumento da produtividade dependera, em grande
parte, da incorporacdo de novas tecnologias, especialmente no que diz respeito ao uso de

fertilizantes (PEREIRA & CASTRO, 2022).

A grande parte dos fertilizantes aplicados no solo ndo ¢ completamente absorvida
pelas plantas. Pantano e colaboradores (2016) estimaram que apenas 30 a 50% do nitrogénio
aplicado, e 10 a 25% do fosforo, sdo efetivamente absorvidos, enquanto o restante se perde no
ambiente. Esse desperdicio gera custos elevados para os produtores, além de contribuir para a
poluicdo dos ecossistemas, levando a contaminacdo dos lencgois fredticos e eutrofizacdo de
rios e lagos, impactando diretamente a biodiversidade e a qualidade da agua (PANTANO et
al., 2016). Além disso, a volatilizacdo do nitrogénio e sua conversao em 6xidos de nitrogénio
(N:0) representam uma preocupacgdo climatica, pois esses gases sdo poluentes e contribuem

para o efeito estufa (KANG, et al., 2009).

Com a crescente pressdo por uma agricultura mais eficiente e sustentdvel, torna-se

essencial desenvolver novos métodos que otimizem o uso dos fertilizantes e reduzam seus
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impactos ambientais (ROCHA & CARDOSO, 2021). Diante desses desafios, a
nanotecnologia apresenta solu¢des inovadoras para melhorar a eficiéncia e a sustentabilidade
das praticas agricolas, como a eletrofiagdo, que consiste em um processo que utiliza
polimeros para produzir nanofibras ultrafinas, que possuem o potencial de atuar como
veiculos para o transporte e liberacdo controlada de nutrientes (SILVA, et al., 2021). Essa
abordagem potencializa a produtividade agricola, e também contribui para a sustentabilidade
do setor, reduzindo a dependéncia de insumos importados e os danos ambientais associados

ao uso excessivo de fertilizantes convencionais (LOBO, 2022).

Apesar de seu grande potencial, essas inovagdes ainda enfrentam obstaculos,
principalmente em termos de acesso e implementagdo, sendo pouco difundidas em vérias
regides do Brasil, especialmente para os pequenos produtores agricolas (OLIVEIRA, 2024).
Portanto, torna-se essencial a disseminacdo de estudos que investigam a aplicacdo de
nanomateriais na agricultura, uma vez que essas pesquisas ampliam o conhecimento
cientifico e contribuem para o desenvolvimento de solugcdes mais acessiveis, eficientes e

sustentaveis (ZHANG, et al., 2025).

1.1 Nanofibras e Eletrofiacio: Fundamentos, Métodos e Aplica¢des

As nanofibras sdo estruturas fibrosas com didmetro na escala nanométrica, geralmente
abaixo de 500 nm, com uma alta area superficial, possibilitando interagdes eficazes com
outras substancias, favorecendo a adsor¢do seletiva de moléculas ou a ancoragem de
compostos ativos (ZHANG et al., 2020; WANG et al., 2023). Esse tipo de material apresenta
caracteristicas que podem ser exploradas e ajustadas de acordo com a finalidade desejada,
como alta razdo superficie-volume, porosidade, flexibilidade mecanica, e respostas a
estimulos externos, como temperatura ¢ pH (SUTHUTHI & SUMATHI, 2025). Essas
propriedades tornam as nanofibras atrativas para aplicacdes em engenharia de tecidos,
sistemas de liberagdo controlada, filtracdo, sensores e materiais inteligentes (REDDY et al.,

2021).

A eletrofiacdo (electrospinning) esta entre os principais métodos utilizados para a

producao dessas fibras, e consiste no uso de forgas eletrostaticas para estirar solugdes,
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comumente dispersdes poliméricas, gerando fibras continuas com didmetros na faixa
nanométrica (LI & XIA, 2004). O processo de eletrofiagdo envolve quatro componentes
principais: (i) uma fonte de alta voltagem; (i1) uma seringa acoplada a uma agulha metalica
contendo a solugdo polimérica; (iii) uma bomba de infusdo; e (iv) um coletor, geralmente

metilico (MERCANTE & CORREA, 2023).

A bomba de infusdo ¢ utilizada para manter um fluxo constante da solugdo pelo
sistema, enquanto a fonte de alta tensdo aplica uma diferenca de potencial entre a agulha e o
coletor, que permanecem separados por uma curta distdncia. Ao sair da agulha, a solugdo
polimérica adquire uma configuragao conica, conhecida como cone de Taylor, consequente da
voltagem aplicada. Quando as cargas eletrostaticas superam a tensao superficial do cone de
Taylor, o jato polimérico ¢ formado. Durante o percurso da agulha até o coletor, o solvente

evapora e forma-se as nanofibras sélidas (GHOMI et al., 2022).

Além da eletrofiacao convencional, variagdes como a eletrofiagdo coaxial permitem a
producao de fibras nucleo-casca, uteis para encapsular compostos ativos como farmacos ou
nutrientes. Outras modificagdes, como a eletrofiacio em campo magnético ou com solugdo
em emulsdo, também possibilitam o controle de estrutura e funcionalidade das fibras (QU et

al.,2013; BLAHOWICZ & EHRMANN, 2020).

A morfologia e o didmetro das nanofibras obtidas por eletrofiagdo dependem de
diversos fatores, que podem ser agrupados em trés categorias principais: (i) pardmetros da
solucdo, como viscosidade, condutividade elétrica e tensdo superficial; (ii) parametros do
processo de eletrofiagdo, como voltagem aplicada, distancia entre a agulha e o coletor, e o
fluxo de vazdo; e (iii)) condigdes ambientais, como umidade relativa e temperatura

(GREINER & WENDORFF, 2007).

A técnica de eletrofiacdo possibilita a alteragdo de pardmetros experimentais para
manipular as caracteristicas e propriedades das fibras, sendo possivel obter materiais com
diversas finalidades (GREINER & WENDORFF, 2007). No campo da engenharia de tecidos,
as nanofibras oferecem uma matriz tridimensional com porosidade adequada para o
crescimento ¢ diferenciagdo celular, simulando a matriz extracelular (BHARDWAJ &
KUNDU, 2010). Em sistemas de liberacdo controlada, as nanofibras funcionam como

matrizes encapsulantes, liberando o agente ativo de maneira gradual e previsivel, conforme
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estimulos externos, como pH, temperatura ou umidade (SUTHUTHI & SUMATHI, 2025).
Essas propriedades também tornam as nanofibras excelentes para sistemas de filtragdo de
agua e ar, sensores quimicos e eletronicos flexiveis, além de revestimentos antimicrobianos

(ZAHMATKESHAN et al., 2025).

Dessa forma, a eletrofiagdo oferece diversas vantagens, sendo uma técnica versatil e
acessivel, utilizando equipamentos relativamente simples, condigdes controlaveis e baixo
custo. Esse procedimento permite a producdo de uma ampla gama de materiais fiveis,
possibilitando a fabricag¢do continua de fibras poliméricas ultrafinas em escala micrométrica e
nanométrica, sem a necessidade de altas temperaturas ou pressdes. Além disso, também
apresenta escalabilidade e confiabilidade na produgdo de fibras ultrafinas a partir de solucdes
poliméricas naturais e de origem bioldgica (COLIN-OROZCO et al., 2024; TABARESTANI
& JAFARI, 2019; HUANG et al., 2022).

1.2 Polimeros (Pectina; Gelatina; HPC; PEO)

Os polimeros naturais e sintéticos t€ém sido amplamente explorados na producgao de
nanofibras por eletrofiacdo, principalmente devido a sua capacidade de formar estruturas
continuas, flexiveis e funcionalmente adaptaveis (XUE ef al., 2019). As dispersdes utilizadas
no processo de eletrofiagdo possuem relacdo direta com a formagdao de nanofibras, assim

como suas caracteristicas e propriedades (GREINER & WENDORFF, 2007).

A incorporagdo de compostos naturais no desenvolvimento de novos materiais se
torna um tdpico relevante, uma vez que podem resultar no aprimoramento de propriedades
cruciais para abordar problemas atuais, como contaminag¢do do meio ambiente (STELLA et
al., 2020). Entre essas substancias se destacam a gelatina, um biopolimero derivado do
colageno, e a pectina um polissacarideo natural obtido predominantemente de frutas citricas,

magas e beterrabas (HASSAN et al., 2023; DANG et al., 2024).

A pectina (Figura 1) e a gelatina (Figura 2) oferecem vantagens similares, devido a
sua biocompatibilidade, biodegradabilidade e presenca de grupos funcionais que permitem
interacdes quimicas especificas, podendo ser incorporada em sistemas de liberacao

controlada, especialmente na encapsulacdo de nutrientes ou compostos bioativos
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(CAMPA-SIQUEIROS et al., 2020; HOSSEINI et al., 2022; NOBREGA, 2023). Além disso,
tanto a gelatina como a pectina sd3o subprodutos industriais e ganham aten¢do como
componentes na economia circular, promovendo a valorizagdo de residuos orgéanicos ao
converté-los em materiais de alto valor agregado (AMBLI et al., 2023; RAHMAN et al.,
2023).
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Figura 1. Estrutura molecular da Pectina.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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Figura 2. Estrutura molecular da Gelatina.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Embora a pectina e a gelatina oferecam beneficios relevantes, a eletrofiacdo desses
polimeros impde desafios significativos, como a necessidade de uma reticulagdo eficiente
para garantir a estabilidade estrutural e prevenir a dissolugdo em temperatura ambiente. Além
disso, a obtencdo da morfologia desejada pode ser dificultada pela sensibilidade aos

parametros operacionais do processo de eletrofiagdo (CAMPIGLIO et al., 2019). Dessa
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forma, para otimizar a formacdo de nanofibras ¢ necessario utilizar compostos adicionais,

como a hidroxipropilcelulose (HPC) e o poli(6xido de etileno) (PEO) (STELLA et al., 2020).

A hidroxipropilcelulose (HPC) (Figura 3) € um polimero derivado da celulose, obtido
pela hidroxipropilacdo dos grupos hidroxila, resultando em um reagente soltivel em dgua com
aplicagdes versateis (WEI et al, 2022). A sua utilidade na eletrofiacdo estd relacionada
principalmente ao aprimoramento de propriedades fisicas, como a viscosidade, contribuindo
para o processo de formagdo de nanofibras continuas € homogéneas, assim como no controle
do diametro do material (CHINATANGKUL et al., 2020). El-Newehy e colaboradores (2018)
verificaram que a incorporacdo de HPC em fibras de poli(alcool vinilico) (PVA) e
polivinilpirrolidona (PVP) resultou em uma melhora significativa de propriedades mecanicas
e estabilidade térmica, principalmente em relacdo ao ajuste da viscosidade e da tensdo
superficial da solucdo (EL-NEWEHY er al., 2018). Esses fatores podem influenciar as
solugdes de pectina e gelatina, uma vez que esses compostos possuem grupos carboxila e
hidroxila, que interagem com grupos hidroxila presente no HPC, uma tendéncia observada no

estudo de Xu et al. (2022) em sistemas de pectina.

OR CH,OR
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R = -H ou -CH,CH(CH,)OH*

Figura 3. Estrutura molecular da HPC.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Outro ponto favoravel da HPC ¢ a sua biodegradabilidade e biocompatibilidade, que a
tornam adequada para aplicagdes biomédicas, além de facilitar a hidratagdo mais rapida e a
dissolucdo uniforme da dispersdo. Apesar do HPC apresentar propriedades vantajosas na

fabrica¢do de nanofibras, em sistemas com viscosidade elevada ainda é necessario realizar a
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adi¢do de outros polimeros, como o PEO, que promovem uma flexibilidade e emaranhamento
molecular necessario para um processo de eletrofiacao eficaz (STELLA et al., 2020; RIGHI

etal. 2012).

O PEO (Figura 4) ¢ um polimero sintético hidrossoltivel com excelente capacidade
formadora de fibras e propriedades reologicas que favorecem o processo de eletrofiagdo,
como sua alta massa molar e flexibilidade de cadeia, o PEO atua como um agente de suporte
estrutural, com cadeias que se entrelagam com as matrizes de pectina, gelatina e HPC. Esse
emaranhamento molecular mitiga a rigidez dos biopolimeros, criando uma malha continua
capaz de resistir as tensdes de estiramento durante a eletrofiagdo. Consequentemente, a
presenga do PEO assegura a manutencao de um cone de Taylor estavel, fator determinante
para a deposicdo de fibras homogéneas e sem a presenga de beads (FILIP & PEER, 2019).
Sua adicao a misturas poliméricas melhora a viscosidade da solugdo e a estabilidade do jato
eletrofiado, facilitando a obten¢do de nanofibras continuas e uniformes, além de aprimorar a

flexibilidade mecanica do material (ZHANG, et al. 2022).

Figura 4. Estrutura molecular do PEO.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Esse composto oferece diversas vantagens para o processo de eletrofiacao, incluindo
sua biocompatibilidade, custo-beneficio e natureza nao téxica. As propriedades hidrofilicas
do PEO aumentam a retengdo e a absor¢do de umidade, tornando-o adequado para aplicagdes
biomédicas, como curativos ¢ sistemas de administracdo de medicamentos. Além disso, a
capacidade do PEO de criar uma alta area superficial especifica e porosidade ajustavel,
contribui para a producdo de filmes de nanofibras resistentes e flexiveis, essenciais para

controle eficaz de liberagdo de compostos ativos (LIN et al., 2023).
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Outro fator relevante refere-se a elevada solubilidade do 6xido do PEO em meio
aquoso, caracteristica que possibilita sua utilizacdo em processos de eletrofiagao considerados
mais sustentaveis, uma vez que permitem o uso de solventes de menor impacto ambiental.
Essa propriedade amplia a versatilidade do PEO, viabilizando sua aplicacdo em diferentes
areas, como sistemas de libera¢do controlada, engenharia de tecidos, aplicacdes biomédicas e

desenvolvimento de materiais funcionais (GROTHE et al., 2017).

Nesse contexto, no presente trabalho foram utilizados os polimeros gelatina, pectina,
hidroxipropilcelulose (HPC) e poli(6xido de etileno) (PEO) com o objetivo de desenvolver
nanofibras a base de materiais biodegraddveis. Esses polimeros apresentam propriedades
fisico-quimicas distintas e complementares, como hidrofilicidade, capacidade de formagao de
filmes, biocompatibilidade e adequada processabilidade, favorecendo sua combinagdo em

sistemas poliméricos hibridos (KOTATHA et al., 2019).

A gelatina destaca-se por sua natureza proteica e elevada afinidade com dagua,
enquanto a pectina apresenta carater polissacaridico e capacidade de inchamento em meio
aquoso (KOWALSKI et al., 2019). A HPC atua como agente modificador de viscosidade e
estabilidade da solugdo, ao passo que o PEO contribui para a melhoria da processabilidade e
da formacao de fibras continuas durante a eletrofiacdo (STELLA et al, 2020; LIN et al.,
2023). Em conjunto, esses materiais tornam-se candidatos promissores para o0
desenvolvimento de sistemas sustentaveis voltados a liberagdo controlada de compostos

ativos, como fertilizantes, farmacos ou agentes bioativos (KOTATHA et al., 2019).

1.3 Liberacao controlada e aplicacdo na agricultura

A liberagdo controlada de fertilizantes ¢ uma estratégia fundamental para otimizar a
eficiéncia nutricional das plantas, reduzindo perdas por lixiviagdo e volatilizagdo, e
promovendo uma absor¢do mais equilibrada dos nutrientes (COLIN-OROZCO et al., 2024).
Segundo Colin-Orozco et al. (2024), as nanofibras oferecem vantagens significativas na
agricultura, permitindo a liberacdo controlada de agroquimicos, como fertilizantes e
pesticidas, melhorando a eficiéncia e reduzindo impactos ambientais (COLIN-OROZCO et

al., 2024). A eletrofiacdo, ao resultar em fibras com alta area superficial e porosidade, facilita
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a incorporacdo de compostos ativos e o controle da taxa de liberacdo, contribuindo para

praticas agricolas eficazes e sustentaveis (COLIN-OROZCO et al., 2024).

Um exemplo da aplicagio de nanofibras na agricultura ¢ demonstrado por
Kampeerapappun e Phanomkate (2013) que desenvolveram fibras bicomponentes por
eletrofiacdo coaxial, compostas por uma camada externa de polihidroxibutirato (PHB) e um
nicleo contendo poli(dcido latico) (PLA) misturado com fertilizante. O material obtido
apresentou caracteristicas biodegradaveis e atuou como reservatorios para os fertilizantes, que
foram liberados de forma controlada ao longo do tempo. Os autores observaram que a
diminui¢do do fluxo da solugdo de PLA reduziu a taxa de liberagdo do fertilizante, enquanto a
concentragdo do fertilizante influenciou a quantidade total liberada, mas ndo a velocidade da
liberacio (KAMPEERAPAPPUN & PHANOMKATE, 2013). O sistema demonstrou
capacidade de liberacdo por at¢ um més sem degradagdo significativa das fibras,
evidenciando seu potencial para aplicagcdes agricolas que buscam maior eficiéncia e menor

impacto ambiental (KAMPEERAPAPPUN & PHANOMKATE, 2013).

Outra pesquisa que evidencia a eficacia das fibras eletrofiadas ¢ apresentado por
Castro-Enriquez et al. (2012), que produziram membranas homogéneas ¢ finas de gluten de
trigo (WG) por meio da técnica de eletrofiacdo, obtendo fibras orientadas com espessura
média de 40 um e estrutura assimétrica e porosa. As membranas foram carregadas com ureia
para formar pastilhas destinadas a liberagdo prolongada do fertilizante. Os estudos por FTIR e
DSC evidenciaram interagdes entre a ureia e as proteinas do glaten por ligacdes de
hidrogénio, indicando uma boa incorporagao do fertilizante na matriz polimérica. A liberacdo
da ureia em agua apresentou um perfil bifasico, com rapida liberagdo inicial nos primeiros 10
minutos seguida de liberagdo mais lenta, alcangando cerca de 98% do fertilizante liberado em
aproximadamente 300 minutos. A andlise térmica demonstrou que o sistema mantém
estabilidade até 117 °C, o que é adequado para aplicagdes agricolas (CASTRO-ENRIQUEZ
etal., 2012).

Estudos recentes t€ém explorado o desenvolvimento de sistemas nanofibrosos baseados
em biopolimeros para aplicacdes em encapsulamento e liberagdo controlada, destacando a
complexidade das interagdes moleculares. Xu et al. (2022) demonstraram que a combinagao
de pectina com polimeros sintéticos ocorre predominantemente por ligagdes de hidrogénio.

Min et al. (2022) evidenciaram a eficicia da pectina como revestimento funcional adsorvido
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por interagdes eletrostaticas, atuando como uma barreira para o controle cinético de liberagao
de compostos ativos. Celebioglu et al. (2022) ressaltaram que a incorporacdo de moléculas
auxiliares hidroxipropiladas, similares ao HPC, pode promover o emaranhamento das cadeias
poliméricas, facilitando a eletrofiacdo em sistemas aquosos sem a necessidade de solventes
toxicos.Dessa forma, a incorporacdo do PEO e do HPC as matrizes de pectina e gelatina visa
estabelecer uma rede interpenetrada estabilizada por uma densa malha de ligagdes de
hidrogénio entre os grupos hidroxila, amina e carbonila, provendo a viscoelasticidade

necessaria para a formacao de nanofibras.

Esses resultados demonstram que a eletrofiagdo de nanofibras oferece uma plataforma
versatil para o desenvolvimento de sistemas de liberagdo controlada de fertilizantes, em que
parametros como composicao polimérica, arquitetura da fibra e espessura da camada podem
ser ajustados para atender as especificidades agrondomicas e condigdes ambientais
(CASTRO-ENRIQUEZ et al, 2012; KAMPEERAPAPPUN & PHANOMKATE, 2013).
Assim, esses sistemas podem promover uma pratica agricola mais sustentavel e eficiente,
alinhada aos principios da economia circular e a redugdo dos impactos ambientais causados

pelo uso excessivo de fertilizantes convencionais (SHARMA et al., 2023).

2. OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver nanofibras carregadas com nitrogénio utilizando o processo de
eletrofiacdo, a partir de ureia e polimeros biodegradaveis como pectina e gelatina, com o

intuito de avaliar sua liberacao controlada.

2.2 Objetivos Especificos

° Desenvolver nanofibras carregadas com nitrogénio, utilizando o processo de

eletrofiacdo, a partir de ureia, pectina e gelatina em diferentes proporgdes.

° Caracterizar nanofibras obtidas a partir de técnicas de Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR); Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV); Analise Termogravimétrica (TGA); Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).
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° Avaliar o perfil de liberagdo das nanofibras através de um estudo de liberacdo
controlada em agua caracterizado por Espectrofotometria na regido do Ultravioleta e Visivel

(UV-Vis)

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os reagentes utilizados no preparo dos sistemas poliméricos tem grau de pureza
analitica, com as seguintes especificacdes: Pectina citrica (Genu® tipo LM-102 CP, Kelco
Brasil S.A.); poli(6xido de etileno) (PEO) (Aldrich®, Mw 600 kDa); Hidroxipropilcelulose
(HPC) (Ahsland®, klucel™ elf pharm). A gelatina utilizada neste projeto, proveniente de
capsulas farmacéuticas de gelatina mole, foi fornecida pela industria farmacéutica Saudavel
Brasil S.A. A ureia utilizada neste trabalho foi fornecida pela empresa Yara Brasil S.A. Os
componentes empregados no sistema de eletrofiacio foram: Fonte de alta voltagem
(Spellman® CZE1000R); Bomba de infusdo (Samtronic® 670); Seringa de 70 ml; Placa

metalica; e papel aluminio.

3.2 Métodos

A metodologia utilizada para obtencdo de nanofibras por eletrofiacdo consiste em
duas etapas principais: (i) preparo dos sistemas poliméricos (propor¢des € composi¢des

especificas), e (ii) processo de eletrofiacao (parametros especificos).

(i) Preparo dos sistemas poliméricos

Para o preparo dos sistemas, os polimeros foram dispersos em agua. O volume total de
solvente foi dividido igualmente entre os diferentes componentes das fibras, o que
possibilitou a adi¢do separada de cada reagente polimérico. Dessa forma, os polimeros foram
inicialmente submetidos ao processo de intumescimento (Figura 5), conforme descrito por

Cano et al. (2023).
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Figura S. Intumescimento dos polimeros em solugao aquosa.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

O intumescimento ocorre quando um material solido, geralmente um polimero,
absorve um liquido sem que haja dissolu¢do imediata. Durante esse processo, o solvente
penetra nos espacos intermoleculares entre as cadeias poliméricas, promovendo o afastamento
dessas cadeias e aumentando a mobilidade molecular. Como consequéncia, observam-se
alteracdes nas propriedades mecanicas do material, como redu¢do da rigidez ¢ aumento da

flexibilidade (GANIJI et al., 2010; YOUNIS et al., 2023; BAJD et al., 2024).

Essas modificagdes estruturais facilitam a posterior dispersdo e solubilizacdo dos
polimeros, contribuindo para a obten¢do de misturas mais homogéneas. O processo de
intumescimento ¢ amplamente empregado no preparo de hidrogéis, filmes poliméricos,
capsulas, fibras naturais ou sintéticas, bem como em sistemas destinados a liberagdo

controlada de substancias (GANIJI et al., 2010).

Em seguida, as dispersdes de HPC, PEO e pectina ou gelaina, foram misturadas
cuidadosamente com o auxilio de um bastdo de vidro e um agitador magnético, evitando a

formagao de bolhas de ar, at¢ homogeneizacao da solucao (Figura 6) (CANO et al., 2023).
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Figura 6. Agitagcdo apds o intumescimento.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

De acordo com os estudos de AL-ABDULJABBAR & FAROOQ (2023), a
concentracdo ideal de material polimérico total em um sistema que possibilite a formacao de
nanofibras varia entre 10% a 20% (m/v). Dessa forma, essa faixa de concentracdo foi
utilizada como referéncia para a determinagdo dos primeiros sistemas utilizados neste
trabalho (Tabela 1), que foram caracterizados e utilizados como base para defini¢do da

composi¢ao de cada teste subsequente.

Tabela 1. Dispersoes utilizadas.

Teste Sistema

1P 10% Pectina; 10% HPC, 1% PEO

2P 5% Pectina; 10% HPC, 5% PEO

3P 2% Pectina; 10% HPC, 5% PEO

4P 1% Pectina; 5% HPC, 2,5% PEO

5P 1% Pectina; 5% HPC, 2,5% PEO; 10% Ureia
1G 1% Gelatina; 5% HPC, 2,5% PEO

2G 1% Gelatina; 5% HPC, 5% PEO

3G 1% Gelatina; 5% HPC, 10% PEO

4G 1% Gelatina; 5% HPC, 4% PEO

5G 1% Gelatina; 5% HPC, 4% PEO; 10% Ureia

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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(ii) Processo de eletrofiacdo

O processo de eletrofiacdo foi conduzido no interior de uma gaiola de Faraday (Figura
7A), a fim de minimizar interferéncias eletromagnéticas externas. A solugdo polimérica foi
previamente preparada e transferida para uma seringa, posteriormente acoplada a uma bomba
de infusdo (Figura 7B), permitindo o controle preciso da vazdo durante a extrusdo
(HOLSTON & STOKES, 2024). A seringa, equipada com uma agulha de aco inoxidavel, foi
conectada a uma fonte de alta voltagem (Figura 8A e 8B), que aplicou uma diferenga de
potencial entre o eletrodo emissor (agulha) e o contraeletrodo, constituido por uma placa de
metal revestida com papel aluminio. O coletor foi posicionado a uma distdncia de 18 cm da

agulha (AL-ABDULJABBAR & FAROOQ, 2023).

Figura 7. (A) Gaiola de Faraday; (B) Bomba de infusao.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Figura 8. (A) Sistema de eletrofiacdo; (B) Fonte de alta voltagem.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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Durante o processo, diversos parametros foram ajustados com o objetivo de otimizar a

formagdo e a morfologia das nanofibras. Dentre os principais fatores operacionais avaliados,

destacam-se a voltagem aplicada, e a vazao da solucao polimérica (BAKAR et al., 2018).

Cada combinag¢dao experimental foi realizada com um conjunto especifico de condigdes,

conforme descrito na Tabela 2, com duracdo de 1h. No final do processo, as fibras obtidas

foram dispostas em placas de petri e armazenadas em uma geladeira, com temperatura

aproximadamente de 5°C e baixa umidade (50%-60%), por uma semana até a realizagao das

analises de caracterizacgao.

Tabela 2. Parametros utilizados para cada teste.

Teste

Sistema

1P

10% Pectina; 10% HPC, 1% PEO

2P

5% Pectina; 10% HPC, 5% PEO

3P

2% Pectina; 10% HPC, 5% PEO

4P

1% Pectina; 5% HPC, 2,5% PEO

SP

1% Pectina; 5% HPC, 2,5% PEO; 10% Ureia

1G

1% Gelatina; 5% HPC, 2,5% PEO

2G

1% Gelatina; 5% HPC, 5% PEO

3G

1% Gelatina; 5% HPC, 10% PEO

4G

1% Gelatina; 5% HPC, 4% PEO

5G

1% Gelatina; 5% HPC, 4% PEO; 10% Ureia

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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3.3 Técnicas de Caracterizacoes: MEV; FTIR; e TGA

3.3.1 Andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas com o
microscopio eletronico Prisma E (Thermo Scientific®), capaz de realizar caracterizagdes sob
diferentes condig¢des, pois conta com modos baixo vacuo e ambiental (ESEM), além de
possuir a tecnologia ColorSEM devido ao acessério EDS (Detector de Energia Dispersiva),
possibilitando verificar a composi¢do quimica da amostra. Todas as amostras analisadas
foram metalizadas com ouro, com espessura de 15 nandmetros, antes de serem submetidas as
analises. Imagens com aumentos de 100x; 500x; 1000x; 2000x; ¢ 4000x foram obtidas. Para
realizar a medi¢do das nanofibras, foi utilizado o programa Image]J®. Todas as imagens

provenientes das andlises de MEV foram agrupadas e organizadas no Anexo I.

3.3.2 Andlises de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A analise da composi¢do quimica dos materiais foi realizada por meio de
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), utilizando um
espectrometro FT-IR Tensor II (Bruker®). Para as nanofibras, optou-se pela técnica de
Reflexdo Total Atenuada (ATR), que permite a caracterizacao direta de amostras sélidas. As
condi¢des analiticas incluiram varredura no intervalo de 4000 a 520 cm™, resolucao de 4 cm™

e 64 varreduras.

Para determinar as bandas dos espectros das nanofibras, também foi realizado as
analises dos reagentes puros (Pectina; Gelatina; HPC; PEO; Ureia). Nesse caso, os espectros
foram obtidos pelo método de pastilhas de brometo de potassio (KBr). O intervalo de
varredura foi ajustado para 4000 a 400 cm!, mantendo-se a resolu¢do de 4 cm™' e 64
varreduras, de modo a assegurar comparabilidade entre os dados. Os dados brutos foram
tratados utilizando o software OriginLab®, permitindo a elaboragdo de graficos para auxiliar

no processo de avaliacdo dos resultados.
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3.3.3 Andlises de Termogravimetria (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada com o objetivo de avaliar a
estabilidade térmica e o comportamento de degradacdo das amostras de nanofibras, para isso
foi utilizado um equipamento termogravimétrico da PerkinElmer, previamente calibrado com
padrdo de alumel-ferro. As analises foram conduzidas sob atmosfera inerte de nitrogénio,
com vazao constante de 50 mL-min, a fim de evitar processos oxidativos durante o

aquecimento.

As amostras foram inicialmente equilibradas a temperatura de 30 °C, sendo entdo
aquecida de 30 °C até 800 °C, a uma taxa de aquecimento constante de 10 °C-min'. A
variacdo de massa foi monitorada continuamente ao longo de todo o experimento, permitindo
a identificacdo das etapas de desidratacdo, degradacdo térmica e decomposicdo do material

polimérico.

3.4 Estudo de liberacao controlada

Os ensaios de liberagdo controlada de ureia foram conduzidos com o objetivo de
avaliar o comportamento cinético de liberagdo do nutriente a partir das nanofibras poliméricas
a base de pectina/HPC/PEO e gelatina/HPC/PEO. Para cada sistema polimérico, as analises
foram realizadas em triplicata, sendo as amostras identificadas como P1, P2 e P3 para as

fibras de pectina, e G1, G2 e G3 para as fibras de gelatina.

Inicialmente, foi pesada uma massa de 0,15 g para cada amostra, que em seguida
foram inseridas no interior de uma membrana semipermeéavel, com o objetivo de retardar a
degradacdo total da matriz polimérica, possibilitando analisar os efeitos da difusdo da ureia
para o meio aquoso, como descrito em metodologias baseadas em liberagdo controlada

(RANJAN & JHA, 2019).

As membranas contendo as fibras foram posicionadas individualmente em béqueres,
aos quais foram adicionados 35 mL de agua destilada, constituindo o meio de liberagdo.
Durante todo o ensaio, os sistemas foram mantidos sob agitacao leve e constante, de modo a

assegurar a homogeneidade da solu¢do e minimizar gradientes de concentracdo no meio,
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garantindo que as aliquotas coletadas fossem representativas da concentragdo real de ureia

(RANJAN & JHA, 2019).

As coletas foram realizadas em intervalos regulares de 30 minutos, o volume retirado
para cada andlise foi reposto com o mesmo volume de agua destilada, de modo a manter
constante o volume total do sistema (V,=35 mL) ao longo de todo o experimento. Esse
procedimento de retirada e reposi¢dao de aliquotas ¢ utilizado em ensaios de liberagdo e
dissolugdo, sendo necessario aplicar corregdes matematicas adequadas para a obtencao de
perfis cumulativos representativos do processo real de liberagio (ARONSON, 1993; SALT,
2021).

As aliquotas foram analisadas em um espectrofotometro UV-Vis Global Trade
Technology® da linha Global Analyzer, realizando-se a leitura de absorbancia na regido do
ultravioleta, no intervalo de comprimento de onda de 300 nm a 200 nm, com absor¢ao
maxima no comprimento de onda de 202 nm. Devido ao aumento progressivo da
concentracdo de ureia ao longo do ensaio, as amostras foram diluidas antes da leitura
espectrofotométrica, de forma a manter os valores de absorbancia dentro da faixa linear da
curva de calibra¢do. Para isso, um volume (V,,,,..)da aliquota retirada foi completado com
agua destilada at¢ um volume final fixo (¥V},,), sendo o fator de dilui¢do (#D) calculado de

acordo com a Equacao (1):

FD = Vfinal
Vamostra ( | \,I'
A quantificagdo da ureia foi realizada a partir de uma curva de calibragdo previamente
estabelecida, construida com solugdes padrao de ureia, utilizando o mesmo comprimento de

onda. A partir da equagdo da reta da calibracdao, os valores de absorbancia (4) foram

convertidos em concentragdo da amostra diluida (Cy;), conforme a Equacao (2):

€ a (2)

em que a representa o coeficiente angular e b o intercepto da curva de calibragdo. A
concentragdo real de ureia no meio de liberacdo (Cn, em g-L ") foi entdo obtida pela correcao

do valor calculado pelo fator de diluigdo, conforme a Equacao (3):
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Cn=C,.FD (3)

A partir da concentragdo real, foi determinada a massa de ureia removida em cada

coleta (m,,), considerando o volume retirado no intervalo correspondente, conforme a Equagao

(4):

m =C .V (4)

onde V, € expresso em litros. Considerando que o volume retirado foi reposto a cada coleta,

a massa cumulativa de uréia liberada até o tempo n (M,) foi calculada levando-se em conta
tanto a massa removida nas coletas anteriores quanto a massa de ureia presente no meio no

tempo considerado, conforme a Equacao (5), em que V), corresponde ao volume total do meio

de liberagdo (35 mL):

n—1
M =C.V + El ¢V, (3)

O célculo cumulativo de liberagdo de compostos com amostragem periddica e
reposicdo de volume baseia-se em metodologias de correcdo matematica descritas na
literatura, que consideram a remoc¢do de amostras e o efeito acumulado nas observacdes
subsequentes (ARONSON, 1993; SALT, 2021). Para fins de comparagdo entre os diferentes
sistemas poliméricos, os valores de massa cumulativa liberada foram normalizados em
relacdo ao valor méximo experimental obtido para cada amostra, permitindo a construgao dos

perfis de liberacdo cumulativa percentual, conforme a Equacao (6):

%Liberada = —— . 100 (6)

Mmax

As analises foram conduzidas até a estabilizacdo dos valores de absorbancia,
indicando o término do processo de liberagdo. Esse comportamento foi observado apods
aproximadamente 3 horas para as fibras de pectina e 3 horas ¢ 30 minutos para as fibras de
gelatina, evidenciando diferengas na cinética de liberagdo associadas a natureza das matrizes

poliméricas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Eletrofiacao

Os resultados obtidos de cada dispersdo estudada foram agrupados na Tabela 3, que
apresenta o numero do experimento, assim como todos os dados de composi¢do e parametros
de eletrofiacdo. Os primeiros testes realizados foram formulados baseados em uma
quantidade de massa polimérica proxima aos 20% (m/v), um valor que demonstra resultados
promissores em sistemas poliméricos de eletrofiacio descritos na literatura
(AL-ABDULJABBAR & FAROOQ, 2023). Dessa forma, os experimentos preliminares (teste
1P; 2P; e 3P) revelaram informagdes importantes sobre o comportamento das dispersoes

elaboradas.

Tabela 3. Principais resultados para os sistemas com pectina.

. Parametros de eletrofiacao L.
Amostra Sistema (distancia placa-agulha, Principal Resultado

voltagem e vazio)

1P 10% Pectina; 10% Sistema improprio para Muito viscosa para
HPC; 1% PEO eletrofiacao eletrofiacao
’p 5% Pectina; 10% HPC; Sistema improprio para Muito viscosa para
5% PEO eletrofiacao eletrofiacao
3p 2% Pectina; 10% HPC; Sistema impréprio para Muito viscosa para
5% PEO eletrofiacao eletrofiacao
1% Pectina; 5% HPC;
4P o recting, > 7% ’ 18 cm; 16 kv; 3,0 ml/h Formacao de nanofibras

2,5% PEO

1% Pectina; 5% HPC;
5P 2. 50% ?;;8?’1 0"/(; Ureie’l 18 cm; 16 kv; 3,0 ml/h Formagao de nanofibras

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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A amostra 1P (10% Pectina; 10% HPC; 1% PEO) demonstrou caracteristicas
improprias para o processo de eletrofiagdo, com uma alta viscosidade, que impossibilitou um
fluxo continuo da agulha para o coletor, além de entupir a agulha. Para determinar se a
propor¢do massa/volume estava muita alta, foi realizado a amostra 2P (5% Pectina; 10%
HPC; 5% PEO), utilizando novamente uma propor¢do proxima a 20% (m/v), porém, a
concentragdo de pectina foi reduzida e a concentracdo de PEO foi aumentada. Essa mudanga
foi determinada pelo fato do PEO auxiliar no processo de eletrofiacdo, devido ao alto peso
molecular e excelente solubilidade em dgua (MA & ZHANG, 1999; LIN ef al., 2023). Esse
aumento de viscosidade ¢ essencial para a formagao de um jato continuo e estavel, evitando a
quebra do fluxo e a formagdo de esferas ("beads") durante o processo, como observado por
Huang et al. (2003). Entretanto, o sistema apresentou caracteristicas ¢ adversidades similares

a amostra 1P, com uma alta viscosidade que resultava no entupimento da agulha.

Esse resultado ¢ indicativo que os dois primeiros testes possuiam uma massa
polimérica elevada, portanto, a quantidade de polimeros presente nos experimentos seguintes
foi reduzida com o intuito de obter uma propor¢do que possibilitasse a formagdo de
nanofibras (HUANG et al., 2003). Dessa forma, a amostra 3P (2% Pectina; 10% HPC; 5%
PEO) foi elaborada com uma menor quantidade de pectina, mas ainda apresentava resultados
similares as amostras 1P e 2P. Apenas com a amostra 4P (1% Pectina; 5% HPC; 2,5% PEO)

foram obtidas as primeiras nanofibras de pectina (Figura 9A e 9B).

Figura 9. (A) Nanofibras obtidas por eletrofiacao; (B) Eletrofiacdo em andamento.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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Todos os testes que resultaram na formagao de materiais de interesse na placa coletora
foram avaliados pela analise de MEV, a fim de averiguar a formagdo de nanofibras, assim
como suas caracteristicas morfoldgicas. Esses resultados foram utilizados como base para

ajustar os testes subsequentes.

4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
4.2.1 Nanofibras de Pectina

A amostra 4P (1% Pectina; 5% HPC; 2,5% PEO) (Figura 10A e 10B) revelou a
formacgao de fibras continuas com variacdo de diametros em escala nanométrica, entre 266 nm
a 896 nm, apresentando uma média de 567 nm (+142 nm). O material apresentou morfologia
heterogénea, evidenciada pela variacdo na densidade de fibras ao longo da amostra. Algumas
regides da imagem mostraram uma rede de fibras bem distribuidas, enquanto outras
apresentaram 4reas com baixa concentragdo ou até auséncia de fibras. Além disso,
observou-se a presenca de esferas (“beads”) e acimulos de material polimérico aglutinado,
indicando que parte da solu¢do ndo foi eletrofiada adequadamente (AL-ABDULJABBAR &
FAROOQ, 2023; HUANG et al., 2003).

g@ | WD % spot |HFW | det | pn mnl ———100 ym— o mag m| WD HV p( HRW

d ——20m
0 X 109mm 10.00kV 5.0 414pum ETD 2. (CCA UFSCar 2000x 10.9mm 10.00kV 5.0 104 pym ETD - CCA UFSCar

Figura 10. (A) Amostra 4P (ampliagdo de SOOX) (B) Amostra 4P (ampliacao de 2000x).
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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Apesar dessa amostra resultar na obtencdo de nanofibras, esses dados demonstram a
necessidade da otimizacdo do preparo da dispersdo e do processo de eletrofiacdo para as
fibras de pectina, com o objetivo de adquirir um material com morfologia homogénea, ideal

para incorporagdo de nutrientes nas fibras (MCCUNE, 2018).

As micrografias da amostra 5P (1% Pectina; 5% HPC; 2,5% PEO; 10% Ureia) (Figura
11A e 11B), demonstraram uma rede bem definida de nanofibras, com didmetros entre
225nm a 1.039 nm, e média de 461 nm (+196 nm). Esses resultados refletem uma formagao
consistente de fibras, geralmente associada a condigdes processuais otimizadas (HE et al.,

2020).

al w 2
% 9 @ | WD HV m [ —100 L —

00x | 11.1mm  10.00kV 6.0 104 ym Pa S| CCA UFSCar

5 11.1mm 5.00kV 4.5 |414um ETD | 7.87E-5Pa |SE FSCar

Figura 11. (A) Amostra 5P (ampliacdo de 500x); (B) Amostra 5P (ampliagdo de 2000x).
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Comparando os resultados obtidos da amostra 4P e 5P, ¢ possivel verificar que a
adi¢do da ureia auxiliou no processo de eletrofiacdo, isso pode ser explicado pelo fato da
ureia aumentar a condutividade elétrica do sistema e possivelmente interferir na estrutura do
material ao interagir com a matriz polimérica (CARROLL-BASSHAM & BRETTMANN,
2024). O material obtido apresentou uma maior homogeneidade quando comparado com a
amostra 4P, com quantidade menor de esferas e regides com material ndo eletrofiado, e
formagdo de fibras com didmetros médio menor que a amostra 4P, indicando a formagao de
nanofibras mais finas, ideais para aplicacdo em sistemas de liberagdo controlada (KAKORIA

& SINHA-RAY, 2018; AL-ABDULJABBAR & FAROOQ, 2023).
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Para averiguar a dispersdo de nitrogénio pelas fibras, foi realizada a analise de EDS,

dessa forma foi selecionada uma regido do material que apresentou menor homogeneidade

morfoldgica, possibilitando a comparagdo entre areas contendo fibras continuas e beads. O

espectro obtido evidencia a presenca predominante de carbono (C), oxigénio (O) e nitrogénio

(N), conforme apresentado na Figura 12 e quantificado na Tabela 4. A deteccdo desses

elementos € consistente com a composic¢ao dos polimeros utilizados no preparo das solugdes.

Figura 12. Analise de EDS das fibras de pectina com marcagdes para Carbono (vermelho);
Nitrogénio (azul); e Oxigénio (amarelo).

Tabela 4. Analise de EDS das fibras de pectina.

Elemento Atomica (%) Erro Atdmica (%) | Massa (%) Erro massa (%)
C 30,2 0,2 25,0 0,2
N 16,0 0,8 15,5 0,8
O 53,8 0,4 59,5 0,5

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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Os resultados mostram que o oxigénio € o elemento majoritario, correspondendo a
53,8% em porcentagem atdmica e 59,5% em porcentagem em massa. Esse teor ¢ compativel
com a presenca de grupos funcionais oxigenados, como hidroxilas, carbonilas ou éteres,
caracteristicos dos polimeros utilizados. O carbono apresentou 30,2% em porcentagem

atomica e 25,0% em massa, refletindo sua presenca na estrutura da matriz polimérica.

O nitrogénio foi detectado em quantidade significativa, com 16,0% em porcentagem
atomica e 15,5% em porcentagem em massa, valores que confirmam a incorporacdo do

componente nitrogenado na estrutura do material.

A deteccdo de nitrogénio tanto em regides contendo fibras continuas quanto em
regides com beads indica que esse elemento encontra-se distribuido ao longo da estrutura
fibrosa, nao estando restrito a areas especificas. Esse resultado sugere que as variagdes
morfoldgicas observadas por microscopia eletronica de varredura estdo associadas a aspectos

do processo de eletrofiacdo, e ndo a diferengas na composi¢ao quimica do material.

De modo geral, os dados de EDS confirmam a composi¢do elementar esperada para o
sistema polimérico estudado e indicam uma incorporagdo homogénea dos constituintes

quimicos, refor¢ando a eficiéncia do processo de preparo das solugdes e da eletrofiacao.

4.2.2 Nanofibras de Gelatina

Para definir a composi¢do do primeiro teste de gelatina, foi utilizado como parametro
os resultados obtidos nos testes de pectina. Dessa forma, o primeiro sistema de gelatina
elaborado possuia a mesma concentracio de HPC e PEO que a amostra 4P, substituindo a

concentracdo de 1% de pectina por 1% de gelatina (Tabela 5).
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Tabela 5. Principais resultados para os sistemas com gelatina.

Amostra

Sistema

Parametros de eletrofiacao
(distancia placa-agulha,
voltagem e vazio)

Principal Resultado

1G

1% Gelatina; 5% HPC;
2,5% PEO

18 cm; 16 kv; 3,0 ml/h

Auséncia de fibras

2G

1% Gelatina; 5% HPC;
5% PEO

18 cm; 13 kv; 3,0 ml/h

Formagao de nanofibras

3G

1% Gelatina; 5% HPC;
10% PEO

Sistema improprio para
eletrofiacao

Muito viscosa para
eletrofiacao

4G

1% Gelatina; 5% HPC;
4% PEO

18 cm; 14 kv; 3,0 ml/h

Formagao de nanofibras

5G

1% Gelatina; 5% HPC;
4% PEQO; 10% Ureia

18 cm; 16 kv; 5,0 ml/h

Formacao de nanofibras

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

A amostra 1G (1% Gelatina; 5% HPC; 2,5% PEO) apresentou morfologia irregular

(Figura 13), sem formacdo clara de fibras, evidenciando estruturas amorfas, o que

impossibilitou a andlise dimensional. Esse efeito ¢ consequente de condigdes improprias para

o processo de eletrofiacdo, como a composi¢do da dispersao ou parametros inadequados (LI

& SUN, 2022).
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Figura 13. Amostra 1G (ampliacdo de 1000x).
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Além disso, esse comportamento pode estar relacionado as diferencas de
viscoelasticidade e outras propriedades fisico-quimicas entre a gelatina e a pectina, como
condutividade elétrica, tensdo superficial e capacidade de formacdo de rede, que afetam
diretamente a estabilidade do jato durante a eletrofiacdo. Este teste revelou diferencas nitidas
no comportamento das dispersdes de pectina e gelatina, evidenciando a necessidade de

alteracdes experimentais para adquirir nanofibras a base de gelatina (RIGHI et al., 2012).

Devido a auséncia de fibras na amostra 1G, aumentou-se a propor¢do de PEO na
solugdo, com o intuito de averiguar o efeito da concentragdo de PEO no processo de formacgao
de nanofibras. Dessa forma, a amostra 2G (1% Gelatina; 5% HPC; 5% PEO) (Figura 14A e
14B) evidenciou a formagdao de fibras com morfologia heterogéneas, com variacdo de
diametros entre 354 nm a 1.273 nm, apresentando uma média de 601 nm e desvio padrao de +

181 nm. Também foi observada a formacao de esferas no material.
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Figura 14. (A) Amostra 2G (am
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Outro aspecto observado na amostra 2G foi a necessidade de ajuste da voltagem
aplicada em func¢do da concentracdo de PEO na solugdo. A maior concentracdo do polimero
levou a utilizacdo de tensdes mais baixas, pois ao se ultrapassar o limite de 13 kV,
observou-se o fechamento do circuito elétrico e o estabelecimento de um fluxo continuo de
corrente elétrica entre a agulha e o coletor. Esse fenomeno, conhecido como arco elétrico ou
descarga disruptiva, ocorre quando o campo elétrico excede o limiar dielétrico do sistema,
promovendo a ionizagao do meio e a condugao direta da corrente. Nessa condig¢do, o processo
de eletrofiacdo ¢ inviabilizado, pois a formagao do jato de Taylor ¢ interrompida, impedindo a

geracdo de nanofibras (CENGIZ-CALLIOGLU et al., 2012).

Os resultados demonstram como o aumento na concentracdo de PEO proporcionou
uma melhoria no processo de formacdo de nanofibras ao aumentar o emaranhamento das
cadeias poliméricas e reduzir a rigidez da matriz polimérica, devido as ligagdes de
hidrogénio, nas quais os grupos amina ¢ hidroxila da gelatina interagem com os atomos de
oxigénio da cadeia do PEO. Apesar dessa melhoria, a morfologia heterogénea do sistema
sugere a necessidade de otimizag¢des adicionais dos parametros experimentais, como o ajuste

do fluxo do polimero ou da viscosidade da solugao (§IRC etal.,2012; HE et al., 2020).

Levando esses dados em consideracdo, foram estabelecidos dois sistemas
subsequentes, um com uma maior concentragdo de PEO - amostra 3G (1% Gelatina; 5%
HPC; 10% PEO) - e outro com uma concentracdo de PEO menor - amostra 4G (1% Gelatina;

5% HPC; 4% PEO) - entre os valores da amostra 1G (2,5% PEO) e 2G (5% PEO).
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A amostra 3G apresentou caracteristicas improprias para o processo de eletrofiagao,
assim como os primeiros 3 testes de pectina, com alta viscosidade, que impedia o fluxo
continuo da dispersdao no sistema e acarretava no entupimento da agulha. J& amostra 4G
apresentou diferengas marcantes com os experimentos anteriores, o material obtido
apresentou morfologia mais homogeneizada, com uma maior quantidade de nanofibras

(Figura 15A e 15B).

spot  HFW det pressure  mode }713um4{
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Flgura 15. (A) Amostra 4G (ampliacao de SOOX) (B) Amostra 4G (ampliacdao de 4000x).
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Ainda foi possivel visualizar a formacdo de esferas, porém com uma a baixa
frequéncia, ndo comprometendo a estrutura fibrilar, € os diametros obtidos sdo compativeis
com requisitos para aplicacdo em liberagcdo controlada de nutrientes, variando entre 237 nm e
690 nm, com uma média de 460 nm (+96 nm). Assim, a formula¢ao demonstrou estabilidade
morfoldgica e desempenho promissor para aplicagdes funcionais, justificando sua escolha
para a etapa subsequente de incorporagdo da ureia (HE et al., 2020; EL-HADI & AL-JABRI,
2016).

A adicdo de urcia na amostra 5G resultou em uma mudanca consideravel na
morfologia do material (Figura 16A e 16B), indicando influéncia do fertilizante no sistema,
possivelmente atuando como plastificante. A micrografia revelou a formacao de nanofibras
com caracteristica heterogénea, com a presenca de esferas ao decorrer das fibras, além de

regides com auséncia de material eletrofiado. As fibras obtidas apresentaram didmetros entre
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209 nm a 440 nm, com uma média de 286 nm (+54 nm). As esferas analisadas demonstraram

diametros entre 485 nm a 1.763, com uma média de 940 nm (£345 nm).

= AL X v -+ C i
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M 1000x 109mm 500KV 5.0 207 pm ETD 3.27E-3 Pa SE sCa ) 000x 10.9mm 5.00kV 5.0 51.8um ETD 2.97E-3Pa SE

Figura 16. (A) Amostra 5G (ampllagao de IOOOX) (B) Amostra 5G (ampliacao de 4000x)
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

A formagdo das esferas pode estar relacionada as alteragcdes nas propriedades
fisico-quimicas da dispersdao apos a adi¢do da ureia, como mudancas na viscosidade,
condutividade elétrica e tensdo superficial, parametros que afetam diretamente a estabilidade
do jato e a formacao continua de fibras durante a eletrofiagio (KUMBAR & LAURENCIN,
2014). No entanto, embora essas estruturas possam ser consideradas indesejaveis do ponto de
vista morfologico, sua presenga apds a adicdo da ureia pode ser vantajosa em sistemas de
liberagdo controlada, funcionando como reservatorios pontuais do nutriente

(COLIN-OROZCO et al., 2024).

Para verificar a presenga de nitrogénio nessas esferas, foi realizada a analise de EDS
(Figura 17), que também quantificou o carbono (C), oxigénio (O) e nitrogénio (N), no

material (Tabela 6).
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Figura 17. Analise de EDS das fibras de gelatina com marcagdes para Carbono (vermelho);
Nitrogénio (azul); e Oxigénio (amarelo).
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Tabela 6. Analise de EDS das fibras de gelatina.

Elemento Atomica (%) Erro Atomica (%) | Massa (%) Erro massa (%)
C 35,1 0,2 29.4 0,2
N 12,8 0,8 12,5 0,8
O 52,0 0,4 58,0 0,5

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Os resultados quantitativos indicam que o oxigénio é o elemento majoritario, com
52,0% em porcentagem atdmica e 58,0% em porcentagem em massa, valor compativel com a
presenga de grupos funcionais oxigenados caracteristicos da matriz polimérica. O carbono
apresentou 35,1% em porcentagem atomica e 29,4% em porcentagem em massa, refletindo a

estrutura organica predominante do material.

O nitrogénio foi detectado em quantidade significativa, correspondendo a 12,8% em
porcentagem atdmica e 12,5% em porcentagem em massa, indicando uma possivel
incorporagdo do componente nitrogenado no sistema polimérico. Quando comparados a

outras regides do material, eventuais variagdes nos teores relativos dos elementos podem estar
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associadas a heterogeneidade morfologica local, como a presenca de beads ou variagdes no
diametro das fibras. De modo geral, os dados de EDS obtidos para esta amostra corroboram a
composi¢do elementar esperada para o material estudado e indicam que o processo de
eletrofiacdo foi eficiente na incorporagdo dos constituintes quimicos, mantendo uma

composi¢ao compativel entre diferentes regides analisadas.

4.3 Resultados Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
4.3.1 Fibras Pectina

Os espectros de FTIR foram normalizados pelo método de intensidade maxima, foi
utilizado a banda de maior intensidade absoluta como referéncia para o escalonamento de 0 a
1, permitindo a comparacao qualitativa das variacdes de intensidade e deslocamentos das
demais bandas. A amostra 4P (Figura 18) revelou caracteristicas tipicas de sistemas hibridos
poliméricos com interagdes intermoleculares. Observa-se uma banda larga em torno de
3436 cm'!, atribuida ao estiramento de grupos O—H presentes na HPC e em polissacarideos

como a pectina, refletindo também a presenca de dgua (CEGIELSKA ef al., 2022).

Teste 4P

\ 4p PEO HPC Pectina

T(%)

'c-0-C

O-H, Cc=0
i I N I i I i I N I ' I

T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

Figura 18. Espectro amostra 4P (1% Pectina; 5% HPC; e 2,5% PEO) e reagentes.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Nas regioes de 2920-2850 cm!, foram observadas bandas associadas as vibragdes de
estiramento C—H de grupos CH:/CHs, relacionados a presenca de PEO ou de componentes
com cadeias metiladas (MCCUNE et al., 2018). J& no intervalo de 1740-1600 cm™ surgem
bandas relativas a vibragdo C=0O de grupos éster e COO—, que refletem o grau de esterificagdo
da pectina e possiveis interacdes de ligacdes de hidrogénio com HPC e PEO (MCCUNE et
al., 2018).

As bandas entre 1200 ¢ 1000 cm™ correspondem ao estiramento C—O—C de ligagdes
glicosidicas presentes tanto na pectina quanto no PEO, confirmando a presenca de ambos os
polimeros na nanofibra. Alteragdes sutis de intensidade ou deslocamentos nessas bandas
indicam compatibilizagdo molecular e interagcdes por ligagdo de hidrogénio entre os
componentes, conforme observado em estudos de blendas de pectina/PEO (MCCUNE et al.,

2018).

Esses resultados sugerem a incorporagdo dos reagentes nas nanofibras, fatores que
favorecem a integridade estrutural e o desempenho funcional, tornando-as adequadas para
aplicagdes em liberacao controlada (UTRACKI, 2002; GARLOTTA, 2001; KUMBAR et al.,
2014).

Na amostra4P o espectro FTIR apresentou uma banda alargada em torno de
3436 cm’!, atribuida ao estiramento O—H de hidroxilas da pectina e HPC, e a presenca de
agua ligada, tipica de sistemas polissacaridicos (CEGIELSKA et al., 2022). Ja na amostra 5P
(Figura 19), que inclui além desses componentes a ureia, observa-se o deslocamento da banda
para cerca de 3330-3417 cm™, possivelmente devido as vibragdes de N-H da ureia e maior

influéncia de liga¢des de hidrogénio (DRANNIKOV et al., 2025).
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Figura 19. Espectro amostra 5P (1% Pectina; 5% HPC; 2,5% PEO; 10% Ureia) e reagentes.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Nas regioes de 2920-2850 cm™!, ambos as amostras mostram bandas correspondentes
as vibragdes de C—H (CH2/CH3s), confirmando a presenca de PEO. Entretanto, na amostra 5P,
houve um leve aumento de intensidade, o que pode indicar interacdes entre a ureia e a cadeia
polimérica, potencialmente impactando a mobilidade molecular e a conformacdo do PEO

(CEGIELSKA etal., 2022).

As bandas no intervalo de 1740—1600 cm™! sdo caracteristicas do grupo éster (C=0) da
pectina, porém também sdo atribuidas as vibracdo de C=0 e N-H da uréia, indicando a
presenca do composto no material (DRANNIKOV et al., 2025). As absor¢des entre 1200 e
1000 cm™ sdo referentes ao estiramento C—O—C das ligacdes glicosidicas da pectina e da
cadeia molecular do PEO, presentes em ambas as amostra, com um leve deslocamento na

amostra 5P (Figura 19), possivelmente relacionado a intera¢des intermoleculares, como
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ligacdes de hidrogénio envolvendo grupos funcionais fora dessa faixa, que afetam

indiretamente o ambiente vibracional dos grupos C—O—C (STUART, 2004).

A comparacdo entre os espectros (Figura 20) sugere que a inclusdo da uréia na
amostra 5P provocou modificacdes nas posi¢goes e intensidades das bandas FTIR, sugerindo
interagdes intermoleculares (CEGIELSKA etal., 2022). Embora a estrutura primaria da
pectina, HPC e PEO esteja preservada, a presenca da ureia introduz vibragdes adicionais
(N—-H) e altera o perfil vibracional das hidroxilas e ésteres (ZHBANKOV et al., 1995). Esses
resultados indicam que a uréia atua como plastificante no sistema, ao estabelecer ligagdes de
hidrogénio com os grupos hidroxilas presentes na matriz polimérica, aumentando a
mobilidade das cadeias e influenciando diretamente as propriedades finais do material, como
morfologia das fibras, estabilidade térmica e desempenho em sistemas de liberagdo

controlada (STUART, 2004; UTRACKI, 2002).
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Figura 20. Comparagdo entre os espectro das amostras 4P e 5P.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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4.3.2 Fibras de gelatina

Nos espectros das amostras 2G (Figura 21) e 4G (Figura 22), observa-se uma banda

larga em torno de 3430-3440 cm™, atribuida ao estiramento O—H de hidroxilas da gelatina e

do HPC (YOUNIS et al., 2023).

Comparacdo 2G e 4G
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Figura 21. Comparagdo espectro amostras 2G e 4G.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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Figura 22. Espectro amostra 4G (1% Gelatina; 5% HPC; 4% PEO) e reagentes.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

As bandas entre 2930cm™ e 2870cm correspondem ao estiramento de C-H
(CH2/CHs), indicando a presenca do PEO e de grupos metil da gelatina e do HPC. Nota-se
que a intensidade dessas bandas ¢ ligeiramente maior na amostra 4G, indicando uma melhor
solubilizacdo e interacdo do PEO com os demais componentes da matriz, o que ¢ refor¢cado

pela morfologia das fibras, com a amostra 4G apresentando uma maior homogeneidade.

No intervalo de 1659-1650 cm™, destaca-se a banda da vibra¢do da amida I (C=0) da
ligacdo peptidica da gelatina, caracteristico da estrutura proteica (YOUNIS et al., 2023). Jad na
faixa de 1550-1540 cm™, surge a banda da vibragdo amidica II (N-H/C-N), reforcando a
presenca da gelatina (SHIMADZU, 2025).

Na regiao de 1200-1000 cm™, observam-se bandas de estiramento C—O—C presentes
nas ligacdes glicosidicas da HPC e na cadeia do PEO. Essa faixa ¢ mais intensa na amostra
4G, o que pode indicar uma melhor integracdo do HPC na malha polimérica (YOUNIS et al.,
2023).

52



A comparagao entre os espectros FTIR das amostras 2G e 4G revela que a amostra 4G
apresenta sinais espectrais mais intensos e definidos, indicando melhor miscibilidade entre os
polimeros, maior retencdo de agua e possibilidade de maior homogeneidade estrutural. Tais
caracteristicas refletem em morfologia fibrilar homogénea, estabilidade térmica aprimorada e
possivel desempenho superior em liberagdo controlada (BHATTARALI et al., 2005; SILL &
VON RECUM, 2008).

Em seguida, foi realizado o estudo dos espectros da amostra 5G (Figura 23), no qual
foi incorporado uréia a dispersdo, a diferenca na composi¢do resultou em mudangas
consideraveis nos espectros de FTIR. Além da presenca das bandas mencionadas nos testes
anteriores, houve um aumento na intensidade das bandas na faixa de 1700-1600 cm™,
associadas ao estiramento da ligacdo C=0, presente tanto na gelatina como na ureia. Essa
intensificagdo evidencia a contribuicdo da ureia para a formagdo da matriz polimérica,
Bennion e Daggett (2003) demonstram que a ureia forma ligagdes de hidrogénio com grupos
amida, resultando em modificagdes estruturais que promovem a estabilizacdo de sistemas

poliméricos (BENNION & DAGGETT, 2003).
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Figura 23. Espectro amostra 5G (1% Gelatina; 5% HPC; 4% PEO; 10% Ureia) e reagentes.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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A presencga da uréia também influencia a regido de 1550—1500 cm™, intensificando as
bandas de vibracdo amidica II devido a presenga dos grupos amina. Observou-se um conjunto
de bandas mais intensos e definidos na regido de 1200-900 cm!, relacionados as vibragdes
C-0O-C e C-N, indicando maior complexidade estrutural e interagdo entre os componentes

(SMITH, 2011; KNURR & WEBER, 2014).

Assim como as amostras de pectina, a adi¢do de uréia nas dispersdes de gelatina
promoveu o deslocamento e a intensificagdo de bandas relacionadas as ligacdes C=0 e N-H
(Figura 24). Bennion e Daggett (2003) demonstraram que a uréia estabelece ligacdes de
hidrogénio com grupos amida, promovendo uma reorganiza¢do estrutural e 'cross-linking'
entre cadeias poliméricas, explicando a intensificacdo das bandas de amida I e II. Estudos em
sistemas PEO—gelatina também indicam que a banda em torno de 3300 cm™ ¢ intensificada
pela formagao de ligagdes de hidrogénio entre grupos éter e amina (BHATTARAI et al.,
2005; SILL & VON RECUM, 2008). Esse comportamento ¢ acentuado na presenca de ureia,

como verificado pelo espectro obtido neste trabalho.
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Figura 24. Comparagao espectro amostras 4G e 5G.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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Esses resultados indicam que a adi¢ao de uréia favorece interagdes intermoleculares, o
que pode resultar em propriedades fisico-quimicas diferentes, como maior homogeneidade
estrutural e estabilidade térmica (JAMES & NAYAR, 2024; SUDHEESH et al., 2024). Dessa
forma, os espectros obtidos das amostras de pectina e gelatina revelaram que a uréia interfere
diretamente nas propriedades e na formagdo das nanofibras, sendo integrada nas cadeias

poliméricas (HASSOUNAH et al., 2013; YU et al., 2016).

4.4 Resultados Termogravimetria (TGA)

4.4.1 Nanofibras sem ureia (4P e 4G)

Devido a baixa quantidade de material disponivel nas amostras 4P e 4G, as analises de
TGA foram realizadas com as fibras aderidas ao papel aluminio, que foi utilizado como
coletor no processo de eletrofiacdo. Em razao dessa condi¢ao experimental, foi necessario a
corre¢dao da contribuigcdo térmica do aluminio, que foi realizada por meio de interpolagao e
subtracdo das curvas correspondentes, seguida da normalizagdo dos dados em relagdo a massa

inicial das amostras.

Embora esse procedimento permita a obtengdo de curvas comparaveis, a utiliza¢ao de
massas reduzidas pode introduzir limitacdes, como maior sensibilidade a ruidos
instrumentais, incertezas na determinacdo do residuo final e possiveis desvios na linha de
base (BROWN, 2004). Dessa forma, os resultados foram analisados de maneira comparativa,
priorizando a interpretagdo dos perfis de degradagdo térmica e das temperaturas

caracteristicas.

A curva de TGA da amostra 4P (Figura 25) apresentou uma perda inicial de massa
equivalente a 8,52% em temperaturas inferiores a 120 °C, atribuida principalmente a
volatilizacdo da agua fisicamente adsorvida e umidade residual, caracteristica de sistemas
poliméricos hidrofilicos (EINHORN-STOLL, et al., 2006). Em seguida, observou-se a
principal etapa de degradagdo térmica, com perda de 45,91% de massa em um intervalo de

aproximadamente 220°C a 420°C, associada & decomposicdo da matriz polissacaridica da
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pectina, incluindo a quebra de ligagdes glicosidicas e a degradacdo de grupos funcionais
oxigenados (BRAHIM & JOHAN, 2011). A curva de DTG correspondente apresentou um

perfil com um pico definido, indicando que a principal degradagdo térmica ocorre em uma

Unica etapa.
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Figura 25. Curva termogravimétrica (TG) da amostra 4P.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Assim como a amostra anterior, a curva de TGA da amostra 4G (Figura 26)
evidenciou uma perda inicial de massa de 8,11% em temperaturas proximas a 100 °C,
relacionados a perda de agua e umidade do material, porém essa etapa ocorreu de forma
menos pronunciada quando comparada a amostra 4P. A principal degradagdo térmica das
nanofibras ocorreu com a perda de 77,81% de massa na faixa de temperaturas de
aproximadamente 220°C a 420°C, intervalo similar a amostra 4P, uma vez que ambos os
materiais possuem composi¢ao similar de HPC e PEO. A curva de DTG apresentou um pico

principal bem definido, evidenciando um mecanismo de degradacdo térmica tinico.
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Figura 26. Curva termogravimétrica (TG) da amostra 4G.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

A comparagdo entre as fibras 4P e 4G (Tabela 7) revelou como ambas as amostras

apresentaram um perfil de degradacdo concentrado em uma unica etapa principal, localizada

aproximadamente entre 220 e 420 °C (Figura 27), condicdo tipica de sistemas poliméricos

razoavelmente homogéneos e com boa compatibilidade entre os componentes constituintes

(BRAHIM & JOHAN, 2011). Entretanto, a fibra 4P, contendo pectina, apresentou maior

perda de massa inicial, particularmente na faixa de 30 a 120 °C, comportamento que pode ser

atribuido a uma maior tendéncia higroscopica e capacidade de retengdo de dgua propria dos

polissacarideos (EINHORN-STOLL, et al., 2006).

Tabela 7. Perda de massa em diferentes estdgios amostra 4P e 4G.

Parametro Amostra 4P Amostra 4G
Tonser (°C) 226,3 2218
Perda Estagio 1 (30-125 °C) (%) 8,52 8,11
Perda Estagio 2 (220-420 °C) (%) 45,91 77,81
Residuo Final a ~800 °C (%) 45,57 14,08

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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Comparagdo Fibras sem Ureia
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Figura 27. Curva termogravimétrica (TG) amostra 4P e 4G.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

A fibra 4G inicia o aquecimento com uma queda mais discreta, sugerindo menor
umidade e maior compacidade estrutural inicial. Ao avancar para a zona de degradagdo
principal, observa-se que a fibra 4G mantém sua integridade ligeiramente acima daquela
observada para 4P, apresentando inicio de decomposicao sensivelmente mais tardio e queda
de massa mais lenta. O residuo carbonaceo final também distingue claramente as duas
formulagdes: 4P apresenta maior massa residual, resultado compativel com a decomposi¢do
de polissacarideos que tendem a carbonizar sob atmosfera inerte, enquanto 4G, devido ao
componente proteico, origina fragdo menor de carvdo e maior propor¢ao de volateis
nitrogenados (APOSTOLOV, et al., 1998). Dessa forma, foi possivel verificar que as
nanofibras de gelatina apresentaram uma maior estabilidade quando comparadas com os

sistemas de pectina.
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4.4.2 Nanofibras com ureia (5P e 5G)

As andlises termogravimétricas das fibras contendo ureia (amostras 5P e 5G) (Figura
28) foram realizadas com o objetivo de avaliar a influéncia da incorporacdo do agente
nitrogenado no comportamento térmico das matrizes poliméricas de pectina e gelatina.
Diferente das amostras sem ureia, esses sistemas apresentaram massa suficiente para a
realizagdo das analises sem a necessidade de corre¢do da contribuigdao do suporte, permitindo

a obtengao direta das curvas de TGA e DTG.
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Figura 28. Curva termogravimétrica (TG) da amostra 5P.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

A curva de TGA revelou uma perda inicial de massa em temperaturas inferiores a
aproximadamente 150 °C, atribuida a perda de 4gua adsorvida e, possivelmente, a liberagdo
parcial de ureia superficial (AHAMAD & ALSHEHRI, 2013). A amostra 5P apresentou

estabilidade relativa apos a perda de agua até temperaturas proximas de 210 °C. Em
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temperaturas superiores foi constatado uma perda acentuada de massa. O cruzamento das
tangentes define o 7, ¢ o inicio da despolimeriza¢do da pectina e decomposicao da ureia
ancorada em aproximadamente 224 °C. A etapa principal de degradagdo térmica ocorreu em
duas regides parcialmente sobrepostas entre 200°C a 420°C, sendo a primeira etapa
relacionada a degradacdo da ureia, que em sua forma isolada se decompde em temperaturas
proximas a 133 °C, e a segunda associada a decomposi¢do da matriz polimérica, que inicia

sua degradagdo na regido de 300 °C (AHAMAD & ALSHEHRI, 2013).

A curva de DTG evidenciou multiplos picos, sugerindo a ocorréncia de eventos
sucessivos de degradagdo térmica, divididos em trés etapas principais. Esse fato indica que a
presenca da ureia interfere no mecanismo de degradacao das nanofibras, promovendo uma
distribuicdo mais ampla dos eventos térmicos. O primeiro pico do DTG esté relacionado a
perda de massa inicial de aproximadamente 8,85%, na faixa de 30°C a 120°C, correspondente
a evaporacdo de agua livre e agua ligada a estrutura polimérica, caracteristica da natureza

hidrofilica do biopolimero (Nisar ef al. 2018).

O segundo evento térmico, com pico de DTG situado entre 120°C e 250°C,
apresentou perda de 21,42% da massa, atribuida majoritariamente a decomposi¢do da ureia
incorporada e ao inicio da despolimerizagao das cadeias de biopolimeros. Conforme discutido
por Schaber et al. (2004), a uréia sofre fusdo em aproximadamente 133°C, seguida de
degradagdo em amonia e acido isocianico. O fato deste pico ocorrer em temperaturas

superiores a da ureia pura sugere uma estabilizagdo promovida pela matriz de HPC/PEO.

A temperatura de degradagdo principal inicia-se em aproximadamente 250°C e
estende-se até 450°C, com perda de 48,15% da massa e resultando em um residuo final de
21,58% da massa inicial. Neste estagio as amostras sofrem rea¢des endotérmicas de hidrdlise
e oxidagdo das cadeias poliméricas, nesta faixa ocorre a quebra das ligagdes glicosidicas da
pectina e das ligagcdes peptidicas da gelatina, seguida pela degradacdo térmica completa do
PEO, que tipicamente apresenta seu pico maximo de decomposi¢do em torno de 390 a 410°C

(Zhu et al., 2008; Xu et al.,2022).

Foi observado que a incorporagdo de PEO e HPC a matriz de pectina ndo apenas
viabilizou a eletrofiagdo, mas também promoveu um deslocamento das temperaturas de

degradacdo méxima para patamares superiores. Esse efeito estabilizador ¢ comparavel aos
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resultados de Xu et al. (2022) para fibras de Pectina/PVA, onde a miscibilidade dos polimeros
e a formagdo de ligagdes de hidrogénio entre as cadeias sintéticas e naturais criaram uma rede
termicamente mais robusta. Estudos com HPMC/PEO (Al-Oqla et al., 2021) demonstram que
a interagdo entre celuloses modificadas e o poli(6xido de etileno) reduz a degradagao térmica
precoce através do aumento da densidade de emaranhamento molecular, como observado

pelas analises térmicas dos sistemas de Pectina/HPC/PEQO.

A curva de TGA da amostra 5G (Figura 29) também apresentou uma etapa inicial de
perda de massa associada a perda da umidade e possivel liberacdo de ureia. Essa perda ocorre
de forma semelhante a observada na amostra 5P, porém com menor intensidade, indicando
uma maior estabilidade térmica em relagdo a matriz de pectina em temperaturas inferiores a

200°C.

Entretanto, as amostras de gelatina iniciaram sua degradagdo principal um pouco antes
das fibras de pectina. Embora a estabilidade térmica seja alta devido as ligagcdes de hidrogénio
com o PEO, o colapso das liga¢des peptidicas e a libera¢do de volateis da ureia estabelecem o
T, em aproximadamente 218 °C, dando inicio a principal etapa de degradagdo térmica das
nanofibras de gelatina, que ocorreu na faixa de temperaturas entre 200°C a 420°C. A
temperatura de degradacdo principal observada em torno de 330 °C alinha-se aos valores
reportados por Goémez-Guillén et al. (2021) para fibras de gelatina bovina. A presenga de
PEO em blendas proteicas atua como um agente plastificante que, embora reduza levemente a
cristalinidade, estabiliza a matriz contra a oxidagdo térmica imediata devido a interagdo entre

os grupos amida da gelatina e os grupos éter do PEO (ZHU, X. et al., 2008).

Assim como a amostra SP, as nanofibras de gelatina com uréia apresentaram uma
degradagdo térmica segregada em trés etapas principais, com perda de massa de 8,21% na
faixa de 30°C a 125°C, correspondente a evaporagdao de agua. O processo de degradacao
térmica propriamente dito iniciou-se em sequéncia, com o segundo estagio (125°C a 250°C)
apresentando perda de 19,67%, atribuida majoritariamente a decomposi¢do da ureia
incorporada. A degradacdo principal da matriz polimérica ocorreu entre 250°C e 450°C, com

perda de 56,43%, com um residuo final de 15,69%.
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Figura 29. Curva termogravimétrica (TG) da amostra 5G.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

A adicdo de ureia provou uma mudanca significativa na estabilidade térmica do
material, conforme reportado por Schaber et al. (2004), a ureia pura apresenta uma
degradagdo térmica em temperaturas proximas a 133 °C, porém, nos sistemas desenvolvidos
observou-se um deslocamento do Tonset para temperaturas superiores em comparacio a ureia

1solada.

Esse aumento de estabilidade térmica esta relacionado a formagdo de interagdes
intermoleculares entre a ureia e a matriz polimérica, fato que ¢ refor¢ado pelas andlises de
EDS e FTIR realizadas. Dessa forma, as analises térmicas corroboram a formacao de ligacdes
de hidrogénio entre os grupos funcionais da ureia (amina e carbonila) e os sitios ativos das

cadeias poliméricas (grupos hidroxila da pectina/HPC e grupos amidicos da gelatina).

Essas interagdes intermoleculares restringem a mobilidade vibracional das moléculas
de ureia, exigindo um aporte energético superior para o rompimento das ligagdes e o inicio do
processo degradativo. Este fendmeno evidencia que a ureia ndo se encontra meramente
dispersa na superficie, mas sim quimicamente integrada a arquitetura das nanofibras, o que

favorece a protecao do nitrogénio contra a volatilizagao térmica.
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Ao avaliar comparativamente as fibras 5P e 5G (Figura 30), observa-se as duas curvas
exibem multiplas etapas de decomposi¢do, indicando que ambas as formulagdes passam a se

comportar como sistemas termicamente heterogéneos.
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Figura 30. Curva termogravimétrica (TG) amostra 5P e 5G.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Entretanto, a fibra 5P inicia sua degradacdo em temperaturas mais baixas e perde
maior quantidade de massa nas fases iniciais do aquecimento quando comparada a fibra 5G.
Esse comportamento sugere que as interagcdes predominantes na matriz contendo pectina sao
mais sensiveis ao aumento da temperatura. Ja a fibra 5G mantém maior estabilidade inicial,
reduzindo a degradacao do material em temperaturas inferiores a 160°C quando comparado

com as fibras de pectina, como destacado na Tabela 8.
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Tabela 8. Perda de massa em diferentes estdgios amostra 5P e 5G.

Parametro Amostra 5P Amostra 5G
T e (°C) 224.1 218.,5
Perda Estagio 1 (30-125 °C) (%) 8,85 8,21
Perda Estagio 2 (125-250 °C) (%) 21,42 19,67
Perda Estagio 3 (250-450 °C) (%) 48,15 56,43
Residuo Final a 800 °C (%) 21,58 15,69

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Esses resultados indicam que a principal diferenga entre as fibras de pectina e gelatina
estdo relacionadas ao perfil de degradacdo em temperaturas inferiores a 160°C, referente a
volatilizagdo da agua e degradacao inicial do material, nesse patamar as fibras de gelatina
apresentaram menor perda de massa e consequentemente maior estabilidade. Além disso, a
massa residual das duas amostras apresentaram resultados alinhados com as amostras sem a
presenga da ureia (4P e 4G), indicando que as diferencas entre as cadeias polissacaridicas da

pectina e proteicas da gelatina possuem papel fundamental na quantidade de massa residual.

4.4.3 Comparacgao fibras com e sem ureia

A comparagdo entre as amostras realizados na auséncia (4P e 4G) e na presenga de
ureia (5P e 5G) permite avaliar a influéncia do agente nitrogenado sobre a estabilidade
térmica e os mecanismos de degradacdo das fibras eletrofiadas a base de pectina e gelatina.
Ao comparar as curvas de TGA das amostras 4P e 5P, observou-se que a incorporacao de
ureia promoveu alteragdes significativas no perfil de degradacdo térmica das fibras de pectina
(Figura 31). A amostra 5P apresentou uma perda inicial de massa mais pronunciada em

baixas temperaturas quando comparada a amostra 4P.
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Figura 31. Curva termogravimétrica (TG) amostra 4P e 5P.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Além disso, a etapa principal de degradagdo térmica da amostra SP ocorreu de forma
mais gradual e distribuida ao longo de uma faixa mais ampla de temperatura, indicando a
sobreposi¢cdo dos processos de degradagdo da matriz polimérica e da ureia. As curvas de DTG
reforgam esse comportamento, evidenciando um aumento na complexidade dos eventos
térmicos para a amostra 5P, com a presenca de multiplos picos, enquanto a amostra 4P
apresenta um perfil mais simples e concentrado. Esses resultados sugerem que a ureia
interage com os compostos poliméricos, modificando o mecanismo de degradacao térmica do

material.

A comparagdo entre as amostras 4G e 5G (Figura 32) indicaram que a incorporacao de
ureia também influenciou o comportamento térmico das fibras de gelatina, assim como nas
amostras com as fibras de pectina. A curva termogravimétrica da amostra 4G apresenta perda
de massa gradual e concentrada em uma Unica etapa principal situada entre aproximadamente
300 e 420 °C. Esse perfil, caracterizado por uma queda mais lenta e continua, indica que a
matriz polimérica formada nesse sistema possui elevada coesdo estrutural e cadeias

molecularmente interligadas, o que retarda o inicio da decomposi¢do térmica.
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Figura 32. Curva termogravimétrica (TG) amostra 4P e 5G.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Por outro lado, a amostra 5G inicia sua degradagdo de forma antecipada, com perdas
de massa ja perceptiveis abaixo de 250 °C e com multiplas inclinagdes ao longo da curva de
decomposi¢do. Esse comportamento sugere um sistema heterogéneo, em que diferentes
fracdes poliméricas se rompem em temperaturas distintas, evidenciando menor ordenagao e
enfraquecimento das interagdes intermoleculares. A diferenca também se estende ao residuo
final, que ¢ maior para 4G do que para 5G, demonstrando que o primeiro sistema carboniza
em maior extensdo, enquanto o segundo volatiliza proporcionalmente mais material. Assim,
dentro do grupo de fibras a base de gelatina, a formulacao 4G se mostra termicamente mais

estavel e resistente.

Os dados obtidos das analises de termogravimétrica indicam que a adi¢gdo de ureia
promoveu uma mudanca consideravel no material, o que ¢ possivel verificar através da

comparacdo entre as analises dos sistemas 4P ¢ 4G em relagdo aos sistemas 5P e 5G. Esses
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resultados mostram que, tanto para gelatina quanto para pectina, as amostras sem ureia
apresentaram inicio da decomposicdo em temperaturas mais elevadas, perda de massa
concentrada e com maior residuo, refletindo uma organizacao estrutural mais uniforme e com
maior resisténcia térmica. Ja as fibras com ureia iniciaram sua degradacdo em temperaturas
menores ¢ de forma segmentada, com maior perda de massa, comportamento compativel com
sistemas mais heterogéneos, estruturalmente menos coesos e mais sensiveis a degradacao

térmica.

Essa alteracdo ¢ esperada, uma vez que a ureia ¢ um composto com perfil mais volatil
quando comparado com os materiais poliméricos utilizados para compor a estrutura das
nanofibras. Além disso, esses dados estdo alinhados com os resultados obtidos pelas anélises
de EDS e FTIR, que indicam possiveis interagdes quimicas da ureia com a matriz polimérica
das fibras, possivelmente resultando em um material compdsito, que nesse caso apresenta
caracteristicas de degradacdo térmica provenientes tanto da ureia, quanto dos reagentes
poliméricos, justificando o aumento da sensibilidade térmica do material. Resultados
similares foram reportados por Pereira et al. (2018) e Sudhakar et al. (2015), que atribuem
essa reducdo na estabilidade da matriz ao efeito plastificante da ureia e a formacdo de uma

nova fase compdsita estruturalmente menos coesa que a blenda polimérica pura.

Dessa forma, quando comparado a ureia livre, as nanofibras desenvolvidas com o
fertilizante apresentaram uma maior estabilidade térmica, indicando que a matriz polimérica
atua como uma barreira protetora contra as oscilagdes de temperatura ambientais. Esse
comportamento possibilita uma redugdo na suscetibilidade da ureia a degradacdo térmica,
processo que ocorre de maneira abrupta em fertilizantes convencionais, destacando como esse
material confere uma maior resisténcia as variagdes térmicas da superficie do solo para o

fertilizante.

4.5 Liberac¢ao Controlada

4.5.1 Curva de Calibragao

A quantificacdo da ureia liberada pelas fibras foi realizada por espectroscopia de

absorc¢ao na regido do ultravioleta (UV-Vis), utilizando uma curva de calibragdo previamente
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estabelecida (Figura 33). Para a construcdo da curva, foram preparadas solugdes padrao de
ureia com concentragdes conhecidas, obtidas a partir da dilui¢do de uma solugdo estoque
correspondente a 0,02 g de ureia em 40 mL de agua destilada, resultando em uma
concentracdo inicial de 0,5 g-L'. A partir dessa solucdo, diferentes volumes foram
analisados, permitindo a obtencdo de concentracdes na faixa de 0,0625 a 0,5 g-L!, conforme

apresentado no grafico.
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Figura 33. Curva de calibragdo para deteccao de ureia.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

As medidas de absorbancia foram realizadas no comprimento de onda de 202 nm, que
foi identificado como o comprimento de onda de absor¢ao maxima (Amax) da ureia em meio
aquoso por testes iniciais. A relagdo entre a absorbancia e a concentragdo apresentou
comportamento linear dentro da faixa estudada, sendo ajustada por regressdo linear. O
modelo obtido apresentou coeficiente de determinacao elevado (R? = 0,965), indicando boa
correlagdo entre as variaveis e confiabilidade do método analitico para a quantificagdao da

ureia nas amostras de liberacao.

A equagdo da reta obtida a partir da curva de calibracao foi utilizada para converter os
valores de absorbancia medidos nos ensaios de liberagdo em concentragdes reais de ureia

(g'L™M). Os fatores de diluicao aplicados durante as analises foram devidamente considerados,

68



garantindo a corre¢cdo dos valores finais de concentracdo, dessa forma, a curva de calibracao
serviu como base para todas as analises quantitativas subsequentes relacionadas aos espectros

UV-Vis e aos perfis de liberacao controlada das fibras
4.5.2 Nanofibras de pectina

A Figura 34 apresenta perfil de liberacdo cumulativa de ureia (%) em funcdo do
tempo para as fibras de pectina, considerando as triplicatas experimentais (P1, P2 e P3) e a
curva média. Observou-se um aumento progressivo da liberagdo ao longo do periodo
analisado, indicando que a matriz polimérica foi capaz de promover a liberacao gradual do

composto ativo em meio aquoso.
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Figura 34. Liberacdo cumulativa de ureia em triplicatas da amostra 5P.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Nos tempos iniciais (Oh e Oh30min), nota-se uma liberagdo mais acentuada,
geralmente associado a liberacdo de ureia presente na superficie das fibras ou em regides
mais facilmente acessiveis a difusdo (HE et al., 2022; DAS et al., 2023). Esse comportamento
¢ um pouco mais pronunciado na amostra P3, sugerindo pequenas variagdes na distribui¢do

da ureia ou na morfologia das fibras entre as réplicas.
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Apd6s 1h de ensaio, a liberagdo passou a ocorrer de forma mais gradual, com
crescimento quase linear da porcentagem liberada, quando os valores chegaram a 100%. Esse
perfil indica que, apoOs a etapa inicial, o processo passa a ser predominantemente governado
pela difusao da ureia através da matriz de pectina, possivelmente associada ao inchamento do
polimero em meio aquoso (HE et al., 2022; DAS et al., 2023). O resultado entre as triplicatas

e a curva média indicam reprodutibilidade experimental adequada e confiabilidade dos

resultados obtidos.
4.5.3 Nanofibras de gelatina

A Figura 35 apresenta perfil de liberacdo cumulativa de ureia (%) em funcdo do
tempo para as fibras de gelatina, considerando as triplicatas G1, G2 e G3, bem como a curva
média. De modo geral, observa-se um comportamento semelhante ao das fibras de pectina,

porém com diferencas importantes na cinética de liberagao.
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Figura 35. Liberacdo cumulativa de ureia em triplicatas da amostra 5G.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Diferentemente da pectina, as fibras de gelatina apresentaram uma liberagao inicial
menos pronunciada, esse comportamento sugere que a ureia possivelmente encontra-se retida
no interior da matriz polimérica ou que a estrutura da gelatina oferece maior resisténcia

inicial a difusdo do composto. Entre Oh e 1h30, a liberacdo ocorre de forma gradual e
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relativamente linear, com pequenas variagdes entre as triplicatas, possivelmente associadas a
diferengas no didmetro das fibras, na densidade da rede polimérica ou na distribui¢do da ureia
no material. A partir de 2h, observou-se um aumento mais acentuado da liberagao, atingindo

valores proximos a 100% por volta de 3h30.

Esse comportamento indica que, embora a gelatina retarde a liberagao inicial da ureia,
a matriz ndo impede a liberacdo quase completa do composto ao longo do tempo,
possivelmente devido a sua elevada afinidade com 4gua e ao relaxamento estrutural da rede
polimérica durante o ensaio. Esse resultado corrobora com os dados de FTIR, que mostraram

ligacdes de hidrogénio entre os grupos C-O da gelatina com a amina da ureia, pelos

deslocamentos de bandas.

4.5.4 Comparagao entre as nanofibras de pectina e gelatina

A Figura 36 apresenta a comparagao entre as curvas médias de liberacdo cumulativa
de ureia para as fibras de pectina e gelatina. Verificou-se que a natureza do polimero exerce

influéncia direta sobre a cinética de liberagdo do composto ativo.
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Figura 36. Comparacdo entre as liberacdes médias de ureia para as amostras 5P e 5G.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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As fibras de pectina apresentam uma liberacdo mais rapida nos tempos iniciais,
atingindo percentuais elevados de ureia liberada em intervalos menores de tempo em
comparag¢ao a gelatina, como pode ser visualizado no intervalo de 1h30min, o qual apresentou
maior diferenga entre os dois materiais, com liberagdo de aproximadamente 68% de ureia
pelas fibras de pectina e 43% para as fibras de gelatina. Esse comportamento pode ser
atribuido a maior hidrofilicidade da pectina e a sua capacidade de inchamento rapido em meio

aquoso, o que facilita a difusdo da ureia (KOWALSKI et al., 2019; SHRIKY et al., 2023).

Em contraste, as fibras de gelatina exibem um perfil de liberagdo mais lento nas etapas
iniciais, caracterizando um sistema de liberagdo mais controlada, indicando que a gelatina

atua principalmente modulando a taxa de liberagao.

Esses resultados demonstram que a escolha do polimero permite ajustar o perfil de
liberacdo da ureia, sendo a pectina mais adequada para aplicagdes que demandam liberacdo

mais rapida, enquanto a gelatina apresenta potencial para sistemas de liberagdo prolongada.

5. CONCLUSAO

O presente trabalho demonstrou a viabilidade da producdo de nanofibras por
eletrofiacdo a partir de sistemas poliméricos baseados em pectina, gelatina, HPC e PEO, com
o intuito de aplicacdo em sistemas de liberagdo controlada de nutrientes. Os resultados
obtidos por microscopia eletronica de varredura (MEV) evidenciaram que as condig¢des
experimentais, como composi¢do da dispersdo e parametros operacionais, influenciam
diretamente na morfologia das fibras. As fibras selecionadas como base para a adi¢do de
nutrientes, apresentaram morfologia relativamente homogénea com didmetros em escala

nanométricas, ideais para a aplicacdo proposta.

A adicao de ureia promoveu alteragdes significativas na morfologia do material, com
a formagdo de esferas no caso das fibras de gelatina, porém a presenca da ureia nao
comprometeu o processo de eletrofiacdo, sugerindo que o nutriente foi incorporado de

\

maneira satisfatoria a matriz polimérica. A analise por EDS confirmou esses resultados,
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indicando a distribuicdo da ureia ao longo da estrutura fibrosa, ainda que de forma

heterogénea.

A caracterizagdo por espectroscopia no infravermelho (FTIR) confirmou a presenca
dos principais grupos funcionais dos biopolimeros e a integridade das cadeias apds o processo
de eletrofiacdo. Os resultados de MEV e FTIR também demonstraram que a ureia impacta

diretamente nas caracteristicas e no processo de formagao das fibras.

As andlises por TGA e DTG permitiram avaliar a estabilidade térmica dos materiais,
bem como identificar os principais eventos de degradacdo associados aos polimeros
constituintes e a presenca da ureia. Observou-se que as fibras sem ureia apresentaram
comportamento térmico caracteristico dos polimeros utilizados, enquanto as fibras contendo
ureia mostraram alteracdes nos perfis de degradagdo, indicando a influéncia do nutriente na
estabilidade térmica do sistema. A necessidade do uso de papel de aluminio como suporte
para as amostras sem ureia, devido a baixa massa disponivel, exigiu etapas adicionais de
correcdo e tratamento de dados, o que pode introduzir incertezas experimentais,
especialmente relacionadas a linha de base e a contribuicdo do suporte. Ainda assim, os

resultados obtidos foram consistentes e permitiram comparacdes qualitativas confidveis entre

os diferentes sistemas estudados.

Os ensaios de liberagdo controlada, monitorados por espectroscopia UV-Vis,
demonstraram que as fibras eletrofiadas sdo capazes de promover a liberagdo gradual da ureia
em meio aquoso por um tempo de 4 horas e 30 minutos. A utilizagdo de uma curva de
calibragdo previamente construida possibilitou a conversdo dos valores de absorbancia em
concentragdo, permitindo a quantificagdo da ureia liberada. Apesar da necessidade de diluigdo
das amostras em fun¢do do aumento da concentra¢do ao longo do tempo, os procedimentos
adotados garantiram a comparabilidade dos dados, desde que considerados corretamente os

fatores de diluicao e os volumes retirados e repostos durante o ensaio.

Os perfis de liberacdo cumulativa indicaram diferencas significativas entre os sistemas
a base de pectina e gelatina. As fibras de pectina apresentaram uma libera¢ao mais rapida nos
tempos iniciais, sugerindo maior afinidade com o meio aquoso e maior facilidade de difusao
da ureia. Em contrapartida, as fibras de gelatina exibiram um perfil de liberacdo mais gradual,

indicando um maior controle na liberagdo do nutriente, possivelmente associado & maior
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interacdo entre a ureia e a matriz polimérica. A reprodutibilidade observada entre as

triplicatas reforca a confiabilidade dos resultados obtidos.

Os resultados obtidos apresentaram uma sustentacdo mutua entre as técnicas de
caracterizagdo, as quais confirmam as interacdes moleculares entre ureia e a matriz
polimérica. As analises de FTIR revelaram que a incorporagdo do fertilizante promoveu um
deslocamento das bandas de absor¢do para menores numeros de onda. Esse deslocamento ¢
um indicativo do fortalecimento de interacdes intermoleculares, especificamente ligagdes de
hidrogénio, estabelecidas entre os grupos funcionais da ureia e os sitios ativos da blenda

polimérica.

Os resultados de FTIR corroboraram com as analises de termogravimetria, os quais
sofreram alteragdes significativas no perfil de degradagdo apods a adicdo da ureia. O
deslocamento das temperaturas caracteristicas e a modifica¢ao na cinética de perda de massa,
demonstraram que a ureia ndo se encontra meramente dispersa em uma mistura fisica, mas
sim quimicamente associada as cadeias poliméricas. A alteracdo na estabilidade térmica do
material reforca a existéncia de interacdes intermoleculares entre a ureia € a matriz polimérica
detectadas pelo FTIR, além de indicar que a formacao desse complexo polimero-fertilizante

demanda maiores temperaturas para o inicio da decomposicdo térmica.

Os resultados de EDS também corroboram pois ao mapear a distribui¢do elementar
do nitrogénio ao longo da matriz, verificou-se que a ureia foi incorporada em toda a extensdo
do material fibroso, ndo sendo restringida exclusivamente a superficie ou a regioes
especificas. A auséncia de fases de cristalizagdo superficial refor¢a a ocorréncia de uma
interagdo intermolecular efetiva. Essa distribuicdo, ainda que heterogénea em termos de
densidade local, estd em conformidade com os resultados de FTIR e TGA, indicando que o

fertilizante estd intrinsecamente ancorado a rede polimérica.

De forma geral, os resultados demonstraram que a composicdo da matriz polimérica
exerce papel fundamental no comportamento térmico e nos mecanismos de liberacdo do
nutriente, permitindo ajustar o perfil de liberagdo de acordo com a aplicacdo desejada.
Enquanto as fibras de pectina proporcionam uma disponibilidade mais acelerada do nutriente,
as matrizes de gelatina exibem um perfil de liberagdo significativamente mais lento nas etapas

iniciais. Esse comportamento indica que a gelatina atua de forma mais eficaz na modulagao
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da taxa de difusdo, caracterizando-se como um sistema de liberacdo prolongada. Os
resultados demonstram que a seleg@o entre pectina e gelatina possibilitam o ajuste do perfil de
liberacdo conforme a demanda, com a pectina sendo mais adequada para estagios que
requerem uma maior disponibilidade de nitrogénio, enquanto a gelatina apresenta potencial

superior para sistemas que visam o fornecimento gradual e de longo prazo do fertilizante.

Assim, as nanofibras desenvolvidas neste trabalho apresentam podem ser promissoras
para aplicacdes em sistemas de liberacdo controlada de nutrientes, especialmente em
contextos agricolas, contribuindo para o uso mais eficiente de fertilizantes e a reducao de

impactos ambientais.
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ANEXO I - RESULTADOS UV-Vis

1. Andlise espectroscopica (UV-Vis) da liberagdo de ureia — Fibras de pectina

Os espectros UV-Vis referentes as fibras de pectina, apresentados na Figura 37,
exibem comportamento semelhante ao observado para as fibras de gelatina, com maximo de
absor¢ao em 202 nm e aumento progressivo da intensidade das curvas com o tempo de

liberagao.

Liberagao Fibras Pectina

Concnetragdo (mg/L)
o
1

amax = 202 nm

T T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300

Comprimento de onda (nm)

Figura 37. Concentragdo de ureia liberada para as nanofibras de pectina.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Comparativamente, as fibras de pectina apresentam valores de concentracdo menores
em determinados tempos analisados, em concordancia com os perfis de liberagao cumulativa.
Esse resultado sugere que, apesar da liberacdo mais rdpida observada nos graficos
cumulativos, a concentragdo instantanea de ureia no meio pode variar em fun¢do da dindmica

de difusao e dilui¢cao durante o ensaio.
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Assim como observado para a gelatina, ndo sdo identificadas alteracdes significativas
no formato espectral, indicando estabilidade quimica da ureia e auséncia de interferéncias

relevantes do polimero na regido espectral analisada.

2. Analise espectroscopica (UV-Vis) da liberag¢do de ureia — Fibras de gelatina

A Figura 38 apresenta os espectros de concentracdo de ureia (mg/L) em funcdo do

comprimento de onda para as fibras de gelatina, obtidos em diferentes tempos de liberagao.

Liberagéo Fibras Gelatina

Concentragio (mg/L)

amax =202 nm

T T T T T T T
200 220 240 260

T T
280 300

Comprimento de onda (nm)

Figura 38. Concentragdo de ureia liberada para as nanofibras de gelatina.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Observou-se, em todas as curvas, uma banda bem definida em aproximadamente 202
nm, correspondente ao comprimento de onda de méxima absor¢do (Amax) da ureia, conforme

determinado previamente pela curva de calibragdo. Com o aumento do tempo de liberagao,
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ocorreu um incremento progressivo da intensidade das curvas na regido do Amax, indicando
aumento da concentragdo de ureia no meio aquoso. A manutengdo do formato espectral ao
longo do tempo sugere que ndo houve alteracdo quimica significativa da ureia durante o

processo de liberagao.

Em comprimentos de onda superiores a aproximadamente 230 nm, os valores de
concentracdo tendem a zero ou assumem valores ligeiramente negativos, o que pode ser
atribuido a ruidos instrumentais, correcdo de branco e limitacdes do ajuste matemadtico da
curva de calibracdo, ndo representando concentracdes fisicamente negativas (SKOOG et al.,

2003).

De forma geral, os resultados demonstraram que ambas as matrizes poliméricas
avaliadas sdo capazes de promover a liberagdo controlada de ureia em meio aquoso. As fibras
de pectina apresentam um perfil de liberagdo mais rapido, enquanto as fibras de gelatina

exibiram uma liberagdo mais gradual, especialmente nos tempos iniciais.

A combinacdo dos dados de liberagdo cumulativa e das andlises espectroscopicas por
UV-Vis evidenciaram que a escolha do polimero ¢ um fator determinante na cinética de
liberacao, permitindo a modulagdo do sistema conforme a aplicagdo desejada, como
fertilizantes de liberacdo controlada ou sistemas de fornecimento gradual de compostos

nitrogenados.
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ANEXO II - RESULTADOS MEV/EDS

mags WD HY spot | HFW det |pressure  mode ¢ Tmagm WD HY spot |HFW  det | pr
M 100x 10.9mm 10.00kV 5.0 | 2.07mm ETD 2.49E-2Pa SE CCh 2 06:35AM | 500x |10.9 mm 10.00kV 5.0 | 414 pm ETD | 2.23E-

z ¢ >
mag @ WD HV spot  HFW det pressure | 'mode |———40 um—— mag @ WD HV spot  HFW det
1000x | 10.9 mm  10.00kV 5.0 207 ym |ETD 2.00E-2 Pa SE CCA UFSCar 2000x 10.9mm 10.00kV 5.0 104pum ETD 1.84E-2 Pa S

Figura 39. Micrografias da amostra 4P (1% Pectina; 5% HPC; 2,5% PEO) com ampha(;ao de
(A)100x; (B)500x; (C)1000x; (D)2000x.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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= 4 7% = / 2
HV spot |[HFW  det pressure | mode 0 g @ WD HY s W det | pressure | mode

% A g‘s‘gof‘ﬁa mm 10.00kV 6.0 104 ym ETD 7.96E-5Pa SE I3
Figura 40. Micrografias da amostra 5P (1% Pectina; 5% HPC; 2,5% PEO; 10% Urei
ampliacao de (A)500x; (B)1000x; (C)2000x; (D)4000x.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

ETD 7.99E-5Pa SE CC/

a) com
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mage | WD spot | HF pressure  mode 0 magm | WD v det |pressure  mode | ———100
40 AM 100X | 10.9mm 10.00kV 5.0 | 2.07 mm ETD 1.47E-2Pa SE i 9:41 AM | 500 % | 10.6 mm 10.00kV 5.0 |414yum ETD | 1.24E-2Pa SE CCAU

‘

N - =
mag @ WD HV spot HFW e |mode |——40pm—— ® / mag B WD HV spot  HFW
1000x 10.6mm 10.00kV 5.0 207 ym ETD 1.06E-2Pa SE CCA UFSCar 10.6mm 10.00kV 5.0 104pm ETD 9.87E-3 Pa SE

Figura 41. Micrografias da amostra 1G (1% Gelatina; 5% HPC; 2,5% PEO) com ampliacdo
de (A)100x; (B)500x; (C)1000x; (D)2000x.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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Figura 42. Micrografias da amostra 2G (1% Gelatina; 5% HPC; 5% PEO) com ampliacao de
(A)500x; (B)1000x; (C)2000x; (D)4000x.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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mag 8 WD \ spot | HFW det pressure  mode
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Figura 43. Micrografias da amostra 4G (1% Gelatina; 5% HPC; 4% PEO) com ampliagdo de
(A)500x; (B)1000x; (C)2000x; (D)4000x.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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t e
A/ 1000x 10.9mm 5.00kV 50 207 ym ETD 3.27E-3 Pa SE

=z < A AR ,
mag 8 WD \ ot | H det e mode mag 8 W
2000x 10.9mm 500kV 5.0 | 104um ETD 3. Pa SE M 4000x 10.9mm  5.00 kv

Figura 44. Micrografias da amostra 5G (1% Gelatina; 5% HPC; 2,5% PEO;
ampliagdo de (A)500x; (B)1000x; (C)2000x; (D)4000x.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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Figura 45. Analise EDS amostra 5P.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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Figura 46. Analise EDS amostra 5G.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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ANEXO III - RESULTADOS FTIR
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Figura 47. Espectro FTIR da amostra 4P.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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Figura 48. Espectro FTIR da amostra 2G.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).




Teste 4G

1,00

0,95 L
|

v \\/W

N
\
I

|

0,90
0,85 -
0,80 -
—]
0,75 " | 1 1 1
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 49. Espectro FTIR da amostra 4G.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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WW
M\/\/
N\ T TV
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Figura 50. Espectro FTIR da amostra 5P e reagentes.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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Figura 51. Espectro FTIR da amostra 4P e reagentes.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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Figura 52. Comparagdo espectro FTIR das amostras 4P e 5P.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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Figura 53. Espectro FTIR da amostra 5G e reagentes.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).[
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Figura 54. Espectro FTIR da amostra 4G e reagentes
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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Figura 55. Comparacdo espectros FTIR das amostras 4G e 5G.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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Comparagdo 2G e 4G
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Figura 56.Comparacao espectros FTIR das amostras 2G e 4G.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).
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