UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

DEPARTAMENTO DE CIENCIAS DA NATUREZA, MATEMATICAE
EDUCACAO

ISABELLA MIKULES DE JESUS

MICROENCAPSULACAO DE KNO; COM AMIDO DE
MILHO NATIVO E MODIFICADO POR ATOMIZACAO

ARARAS
2025



ISABELLA MIKULES DE JESUS

MICROENCAPSULACAO DE KNO; COM AMIDO DE
MILHO NATIVO E MODIFICADO POR ATOMIZACAO

Monografia apresentada no Curso de
Licenciatura em Quimica da Universidade
Federal de Sdo Carlos para aprovacdo na
disciplina de Monografia 2.

Orientacdo: Prof2 Dr2 Roselena Faez
Coorientacdo: Doutorando Rodrigo Ragazzi
dos Santos

ARARAS
2025



ISABELLA MIKULES DE JESUS

MICROENCAPSULACAO DE KNO; COM AMIDO DE
MILHO NATIVO E MODIFICADO POR ATOMIZACAO

Monografia apresentada no Curso de
Licenciatura em Quimica da Universidade
Federal de Sdo Carlos para aprovacdo na
disciplina de Monografia 2.

Orientacdo: Prof2 Dr2 Roselena Faez
Coorientagdo: Doutorando Rodrigo Ragazzi
dos Santos

Data da defesa: 03 de junho de 2025

Resultado:

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr.2 Virginia Claudia Paulino Silva

Universidade Federal de Sédo Carlos

Prof.2 Dr.2 Kelly Roberta Francisco Murici de Paula

Universidade Federal de Sdo Carlos




Dedico o presente trabalho a minha méae
Lilian, minha avd Cidalva e minha bisavo
Judite, cuja forca, sabedoria e ensinamentos
transcendem qualquer aprendizado da
academia.



AGRADECIMENTOS

Impossivel seria falar sobre “agradecer” sem comegar por “onde eu vim”. Meu lar,
minha familia e meus ancestrais fazem de mim o que eu sou hoje, assim como me deram
lentes para enxergar e viver o mundo de uma forma Unica. Obrigada dona Lilian, por ter
sido mée e pai simultaneamente, e mesmo com as dificuldades, me dar total apoio em ocupar
a universidade publica. Obrigada v6 Dalva e V6 Dite por se entregarem em papeis de maes
também e me ensinarem a viver sempre com um sorriso no rosto, gratidao pela vida e de pé
para encarar qualquer batalha.

Agradeco a todos meus familiares de S&o Paulo, especialmente minha tia Simone,
meus primos/irmaos Eduardo e Erika, meu avd Miguel e minha tia Rosangéla. Sou grata aos
meus parentes de Minas Gerais (Trés Pontas) também, pois esta para nascer um povo tao
humilde quanto vocés, que sempre se encheram de felicidade com as minhas conquistas.

Agradeco aos meus amigos de Sdo Paulo que estiveram comigo em altos e baixos ao
longo da minha graduacéo, vida profissional e social.

Agradeco a orientadora Profé. Roselena Faez, por me proporcionar uma experiéncia
Unica na graduacdo, que € a iniciacdo cientifica. Aprendi muito com vocé sobre ciéncia,
pesquisa, responsabilidades e companheirismo. Assim também sou grata pelo meu
coorientador Rodrigo Ragazzi dos Santos, que antes de tudo foi meu amigo na faculdade,
me apresentando a Batuccana, que também tenho um imenso carinho.

Assim também, agradeco a todos os membros do Laboratério de Materiais
Poliméricos por sempre estarem abertos para me ajudar. Inclusive, um agradecimento
especial a Luana, que foi uma 6tima amiga, trazendo momentos de risadas e suporte.

Agradeco ao UFSCurso e ao PIBID, que ndo sé me ajudaram financeiramente como
me fizeram enxergar a educacdo como uma ferramenta pratica de mudanca na vida dos
jovens.

Um agradecimento especial as minhas amigas Sabrina, Mariana, Thais e Maria Clara.
Vocés dividiram mais que um lar comigo, mas também se tornaram minha segunda familia.

Agradeco também o projeto remando na ufscar, pois a canoagem se tornou parte de
mim. Junto a iniciativa, também trilhei muitas amizades, dentre essas, um grande amigo, 0
Alexandre.

Agradeco as amigas que fiz dentro da universidade e que pretendo levar para a vida,
Beatriz, Mariana e Isabela. Nossa energia junta é de outro mundo, obrigada por tantos
momentos memoriais.

Sou imensamente grata pela faculdade ter me trazido um grande amor também, a
minha atual companheira lanca. Vocé é muito especial para mim e foi superimportante em
varios processos dos quais sozinha eu nao enfrentaria da mesma forma que foi junto a vocé.
Obrigada por tudo!

Agradeco a instituicdo UFSCar, por ser um ambiente que pode proporcionar tanta
bagagem e me aproximar de tanta cultura, assim como os professores que compdem o
campus, que para sempre serdo inspiragdes para mim.



RESUMO

O aumento continuo da populacdo mundial tem demandado uma maior producdo alimentar,
levando ao uso excessivo de fertilizantes e agravando os danos ambientais. Uma forma
promissora para mitigar esses impactos € o uso de fertilizantes de eficiéncia melhorada (FEMs)
que sdo compostos por nutrientes encapsulados em matrizes poliméricas, ceramicas ou
compositas, que controlam a liberacdo de nutrientes no solo. Neste trabalho avaliou-se a
aplicacdo de amido de milho (modificado ou ndo) como matriz para encapsular os nutrientes
(K e N na forma de KNOs) utilizando a técnica de secagem por atomizagdo (spray drying).
Avaliou-se a variacdo na proporcdo equimolar dos sais encapsulados e, no caso do amido
anfétero (com cargas positivas e negativas), determinou-se sua carga liquida e o grau de
substituicdo  dos  grupos  funcionais  catidnicos (cloreto  de  3-cloro-2-
hidroxipropiltrimetilaménio) e anidnicos (fosfatos). Antes da secagem por atomizacgéo, o acido
citrico foi adicionado diretamente a solugdo de amido/KNOs, permitindo a formagéo de
microesferas com e sem reticulacdo. Essa abordagem visou promover a reticulacdo in situ dos
biopolimeros, com o objetivo de retardar a liberacdo dos nutrientes e aumentar a resisténcia
estrutural das microesferas. Além disso, avaliou-se o grau de intumescimento para determinar
os efeitos da reticulacdo nas propriedades fisico-quimicas dos materiais. Os resultados
indicaram que o amido de milho reticulado apresentou maior resisténcia a solubilidade e melhor
controle na liberacdo dos nutrientes, sendo mais eficaz em simulacdes de uso agricola. Em
contrapartida, o amido anfétero mostrou-se menos eficiente, devido a sua alta solubilidade em
agua, o que comprometeu sua capacidade de liberacéo controlada.

Adicionalmente, propds-se uma abordagem pedagdgica para o ensino médio, baseada no tema
“A Quimica dos Fertilizantes: Impactos Ambientais e Solu¢des com Polimeros”, utilizando a
perspectiva CTS (Ciéncia, Tecnologia e Sociedade) como recurso didatico.

Palavras-chave: Biopolimero. Fertilizantes de Eficiéncia Melhorada. Amido Anfétero.
Amido de Milho.



ABSTRACT

The continuous growth of the global population has demanded increased food production,
leading to the excessive use of fertilizers and worsening environmental damage. A promising
way to mitigate these impacts is the use of enhanced efficiency fertilizers (EEFs), which consist
of nutrients encapsulated in polymeric, ceramic, or composite matrices that control the release
of nutrients into the soil. In this study, corn starch (modified or not) was evaluated as a matrix
for encapsulating nutrients (K and N in the form of KNOs) using the spray drying technique.
The variation in the equimolar ratio of the encapsulated salts was analyzed, and in the case of
amphoteric starch (with both positive and negative charges), its net charge and the degree of
substitution of the cationic (3-chloro-2-hydroxypropyltrimethylammonium chloride) and
anionic (phosphate) functional groups were determined. Before spray drying, citric acid was
directly added to the starch/KNOs solution, allowing for the formation of microcapsules with
and without crosslinking. This approach aimed to promote in situ crosslinking of the
biopolymers, with the goal of delaying nutrient release and enhancing the structural resistance
of the microcapsules. Additionally, swelling tests were conducted to assess the effects of
crosslinking on the physicochemical properties of the materials. The results indicated that
crosslinked corn starch showed greater resistance to solubility and better control of nutrient
release, proving more effective in simulated agricultural applications. In contrast, amphoteric
starch was less efficient due to its high solubility in water, which compromised its controlled
release capacity. Besides, the study proposes a pedagogical approach for high school education,
based on the theme “The Chemistry of Fertilizers: Environmental Impacts and Polymer-Based
Solutions,” using the STS (Science, Technology, and Society) perspective as a didactic
resource.

Keywords: Biopolymer. Enhanced Efficiency Fertilizers. Amphoteric Starch. Corn Starch.
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1 INTRODUCAO
A importancia do solo na producdo global de alimentos é ressaltada pela Organizacao

das NacOes Unidas para a Alimentacéo e a Agricultura (FAQO), que afirma que cerca de 95%
dos alimentos dependem diretamente dele (FAO, 2022). Contudo, a qualidade do solo tem sido
comprometida pela exploracdo excessiva de recursos naturais para atender ao crescimento
populacional. Dentre os dnus capazes de serem gerados ao solo € possivel citar a erosdo, que
pode levar a uma gqueda de até 10% na producéo agricola até 2050, intensificando os desafios
relacionados a seguranca alimentar (FAO, 2022). Paralelamente, esta demanda crescente por
alimentos exige o uso de fertilizantes, pesticidas e reguladores de crescimento em grandes
quantidades para aumentar a produtividade. No entanto, uma parte significativa desses insumos,
entre 30 a 50%, ¢ desperdicada devido a processos como lixiviacdo, volatilizacdo, solubilizacédo
no solo ou erosdo (Filizola, 2002; Chen et al., 2018; Chiaregato et al., 2022).

Dessa forma, a fim de reduzir os custos com agroquimicos e 0s impactos ambientais, 0s
fertilizantes de eficiéncia melhorada (FEM) tém se mostrado uma solucéo eficaz, pois séo
materiais capazes de revestir os nutrientes por uma camada de material polimérico, ceramico
ou compasito que evita o seu contato direto com o solo e, assim, minimiza perdas por lixiviacdo
e outros processos (Bley et al., 2017). Além disso, sdo capazes de liberar os nutrientes essenciais
para o crescimento das plantas de forma controlada e gradual (Milani et al., 2017). E possivel
adicionar uma quantidade especifica de nutrientes ao FEM, de acordo com as necessidades do
cultivo. Nesse sentido, o desenvolvimento de FEM com matrizes biodegradaveis, apresenta-se
como uma alternativa promissora para fornecer nutrientes de forma eficiente, sem deixar
residuos prejudiciais. Esses fertilizantes ndo sé evitam o desperdicio de insumos, mas também
contribuem para uma nutricdo prolongada das plantas, sendo controlados por fatores como
temperatura, umidade e pH (Bley et al., 2017). Entretanto, os FEM comercializados atualmente
séo constituidos por matrizes nao biodegradaveis, que geram acimulo de residuos no ambiente
(Brito et al., 2011).

Diante disso, € essencial a busca por materiais biodegradaveis, especialmente aqueles
provenientes de recursos renovaveis, ja que reduzem o impacto ambiental causado pelo
acumulo de residuos no solo (Zhong et al., 2020). Portanto, € imprescindivel encontrar um
equilibrio entre o uso eficiente desses insumos e a preservacdo ambiental para assegurar a
sustentabilidade da agricultura global (EMBRAPA, 2023).

Neste contexto, embora muitos biopolimeros tenham propriedades mecanicas limitadas,
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as pesquisas atuais buscam melhora-las por meio de modificagbes, que visam por exemplo
aumentar a biodegradabilidade e reduzir os custos do produto e do ramo de producdo (Yeo et
al., 2018). Este trabalho objetiva o desenvolvimento de duas matrizes poliméricas, sendo amido
de milho ndo modificado e anfétero (contendo cargas positivas e negativas na superficie).
Ambos comparativamente analisados por meio de ensaios e caracterizac6es a fim de avaliar o

efeito da carga na liberacéo de nutrientes, potassio e nitrogénio.
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1.1 Fertilizantes convencionais
Os fertilizantes convencionais sdo amplamente utilizados na agricultura moderna e

atualmente compreende-se que os principais (macro)nutrientes exigidos nos plantios sdo:
nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio (K), geralmente indicados nas embalagens pela sigla NPK
(FAO, 2000). O nitrogénio € crucial para o desenvolvimento das folhas, e é frequentemente
obtido de compostos como ureia, nitrato de aménio e sulfato de aménio (FAO, 2000). O fésforo
auxilia no crescimento das raizes e na floracdo, sendo utilizado em forma de superfosfato
simples ou triplo e fosfato monoamdnico (Cordell, 2008). Ja o potassio fortalece as plantas,
aumentando sua resisténcia a doencas e condicGes adversas, além de ser encontrado em
compostos como cloreto de potassio (KCl) e sulfato de potassio (K2SO4) (YARA BRASIL,
2024).

No entanto, a composicdo e aplicacdo dos fertilizantes tém gerado preocupacdes
ambientais, pois causam diversos impactos. Apenas uma fracdo dos nutrientes aplicados €
absorvida pelas plantas. Estima-se que cerca de 50% a 70% dos fertilizantes nitrogenados
aplicados podem ser perdidos para o ambiente, seja por lixiviagdo, volatilizag&o ou eroséo. Isso
ndo apenas reduz a eficacia dos insumos, mas também contribui para problemas ambientais,
como a contaminagdo de aguas subterraneas e superficiais, que pode levar a eutrofizacdo —
fendmeno caracterizado pelo crescimento excessivo de algas que afeta ecossistemas aquaticos
- 0 que contamina os lencois freaticos e coloca em risco a qualidade da agua potavel e a saide
humana (Franca et al., 2018).

Além de muitas das acBGes antrépicas contribuirem para o efeito estufa, ou mais
recentemente denominada ebulicdo global, muitos estudos revelam que 0s compostos como
amonia e 6xido nitroso (N20) podem volatilizar durante e/ou apds a aplicacao dos fertilizantes,
contribuindo também para o efeito estufa. O 6xido nitroso, em particular, € um potente gas de
efeito estufa, 300 vezes mais eficiente em reter calor do que o didxido de carbono, contribuindo
para 0 aquecimento global (Carvalho, 2009). Outra questdo associada aos compostos de
nitrogénio é a sua producdo, que utiliza o processo Haber-Bosch. Esse processo consome
grandes quantidades de gas natural como fonte de hidrogénio, o que gera uma dependéncia de
fontes fosseis para a producéo de fertilizantes nitrogenados, ou seja, utiliza grandes quantidades
de energia. A extracdo de rochas fosfaticas e o potassio também contribui para o esgotamento
de recursos ndo renovaveis (Ribeiro, 2013). Ligado a isso, podemos citar também o custo
ambiental no tratamento de dgua, como a remocdo de nitratos e fosfatos de fontes de agua
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contaminadas exige processos de tratamento custosos, aumentando os desafios para garantir o
acesso a agua potavel (Chiaregato; Faez, 2021).

Os fertilizantes convencionais, apesar de essenciais para a agricultura moderna,
carregam desafios que tornam seu uso um tema de constante debate e inovacdo. Isso porque
apesar de aumentar a producéo, tanto o solo quanto os cursos d’agua sdo impactados, visto que
seu uso continuo esta propiciando perda da biodiversidade, o que impacta na fertilidade a longo

prazo. Portanto, € essencial buscar por solu¢des que combinem eficiéncia e sustentabilidade.

1.2 Fertilizantes de eficiéncia melhorada (FEM)
O impacto ambiental impulsionado pelos fertilizantes convencionais vem gerando uma

busca por alternativas mais sustentaveis, que oferecam uma liberacéo gradual dos nutrientes e
gerem menores impactos ambientais (Milani et al., 2017). Atualmente tem sido introduzido o
FEM que é um tipo de composto que desempenham esse papel (Trenkel, 2021). Os FEM podem
ser compostos por materiais organicos ou sintéticos, como polimeros, resinas ou compostos
naturais, que atuam como uma espécie de "revestimento” ou encapsulamento do nutriente
(Pereira et al., 2015). Dependendo do tipo de processamento, a matriz pode envolver, dispersar
ou encapsular o nutriente, gerando uma liberacéo lenta ou controlada. O design da matriz pode
ser adaptado para permitir que os nutrientes sejam liberados ao longo do tempo, de acordo com
as necessidades da planta e as condi¢bes do solo (Franga et al., 2019). Os polimeros sao
amplamente utilizados como matrizes para o recobrimento de nutrientes em FEM, pois devido
as suas propriedades quimicas e mecanicas, sao0 materiais versateis. Esses materiais podem ser
empregados tanto de forma isolada quanto em combinagBes (compoésitos ou blendas),
ampliando as possibilidades de formulacdes para atender diferentes necessidades de liberagéo
(Mikkelsen, 1994). Com isso, as perdas de nutrientes para o ambiente sdo significativamente
reduzidas, o que contribui para a preservacdo do solo e dos corpos d'agua (Zhang et al., 2021).
A natureza dos polimeros utilizados pode variar, sendo eles naturais, semissintéticos ou
sintéticos (Majeed et al., 2015).

Inicialmente, os polimeros sintéticos foram os mais utilizados devido a sua estabilidade
e facilidade de manipulagdo. Entre eles, destacam-se o polietileno, poliacrilamida e o poli
(acetato de vinila), que foram pioneiros nas formulacdes de FEM (Allan Et Al., 1971; Puoci Et
Al., 2008; Timilsena Et Al., 2015). No entanto, embora esses materiais sintéticos apresentem
vantagens préaticas, como a capacidade de controlar a liberacdo de nutrientes, eles também

podem gerar impactos ambientais significativos, pois muitos deles ndo sdo biodegradaveis. O
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acumulo de polimeros sintéticos nos solos pode ser preocupante, porque podem causar
contaminac&o e alteracdo na qualidade do solo (Franga; De Barros; Faez, 2021).

Assim, a utilizacdo de polimeros biodegradaveis vem sendo explorada. Dentre os quais
é possivel citar os polissacarideos — incluindo amido, alginatos, quitosana e celulose. Além de
serem biodegradaveis, esses polimeros naturais possuem baixo custo, alta disponibilidade e
baixa toxicidade, tornando-os alternativas mais sustentaveis para a industria de fertilizantes
(Campos et al., 2015). Essa transicdo para compostos biodegradaveis visa ndo apenas reduzir
0s impactos ambientais, mas também contribuir para a sustentabilidade dos fertilizantes,
promovendo o uso responsavel dos recursos e diminuindo a poluigdo do solo e da agua.

Portanto, ao considerar as op¢Ges de matrizes para os FEM, é essencial equilibrar a
eficiéncia no fornecimento de nutrientes com os impactos ambientais, sendo que os polimeros
naturais tém se mostrado promissores para oferecer uma solucao sustentavel sem comprometer

a qualidade do solo ou a saude do ecossistema (Roy et al., 2014).

1.3 Amido
O amido é um polissacarideo natural, composto por unidades repetitivas de glicose

ligadas por ligacdes glicosidicas, que atua como uma das principais reservas energéticas em
plantas e um dos carboidratos mais consumidos pelos humanos (Farias, 2022). Sua estrutura é
formada por dois componentes principais: a amilose, uma cadeia linear de glicose conectada
por ligagdes a-1,4, e a amilopectina, um polimero altamente ramificado com liga¢des a-1,4 e
a-1,6 nos pontos de ramificagdo (figura 1). Essa composicao estrutural é responsavel por suas

propriedades fisico-quimicas importantes para sua ampla utilizacdo industrial (Durrany, 1995).
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Figura 1. Estrutura quimica do amido representando a amilose (a) e a amilopectina (b)
Fonte: Chiaregato, 2021
Conforme considerado importante e de interesse nos FEM, discute-se a utilizacdo de
materiais biodegradaveis, de origem natural e renovaveis para compor 0s materiais voltados a
agricultura. O amido destaca-se como uma alternativa viavel, visto que além de atender a todos

esses requisitos, também tem um baixo custo e ampla disponibilidade na natureza (Dos Santos
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et al., 2018). O amido esta presente em diversos vegetais, sendo que as principais fontes
incluem: cereais (como o milho e arroz); tubérculos e raizes (como batata e mandioca);
leguminosas (como feijdo e lentilha); e até frutas (em menor quantidade), como a banana verde
e a macd (em variedades especificas). Portanto, esse ciclo de producéo e reposicdo torna o

amido uma opgdo sustentavel na composicdo dos fertilizantes (Bemiller, 2009).

1.3.1 Amido de milho nativo

O amido de milho tem se destacado como um material de grande importancia na
formulacdo de FEM devido as suas propriedades quimicas, biodegradabilidade e abundancia na
natureza. Por conta disso, esse biopolimero natural vem sendo utilizado como matriz em
fertilizantes de liberacdo controlada (Franca; De Barros; Faez, 2021). Essa caracteristica torna
o amido de milho uma alternativa sustentdvel em comparacdo aos polimeros sintéticos
tradicionais, que frequentemente geram acumulo de residuos no ambiente (Chiaregato, 2021).

O uso do amido de milho em FEM é particularmente vantajoso devido a sua capacidade
de formar géis e filmes resistentes, que podem encapsular os nutrientes e permitir uma liberagédo
gradual, de acordo com as necessidades das plantas e as condi¢cdes ambientais (Dos Santos et
al., 2018). Outro ponto relevante é que o amido pode ser combinado com outros materiais para
formar compositos que otimizam ainda mais o desempenho dos fertilizantes. Por exemplo,
combinacBes de amido com outros polissacarideos ou agentes plastificantes podem aumentar
sua resisténcia mecanica e estabilidade em ambientes variados (Franca et al., 2019). A extracdo
de amido dos vegetais € um processo relativamente simples e amplamente utilizado na industria,
mas 0s métodos podem variar dependendo da fonte (cereais, tubérculos ou raizes). O custo e a
complexidade do processo dependem da escala de producgéo, do vegetal utilizado e da pureza
desejada no produto.

Para o amido de milho, dividimos esse processo de extragdo em algumas etapas
principais, descritas na Figura 2. Inicialmente, os grdos passam pela maceracdo, onde sao
amolecidos em agua para liberar os granulos de amido. Em seguida, ocorre a separacdo do
germe, que contém Oleo e proteinas, e posteriormente a retirada da casca externa, isolando o
endosperma. Apds isso, 0 amido é separado do gliten presente no endosperma por meio de
lavagem e centrifugacdo. O material obtido é submetido a vérias lavagens para remover
impurezas e alcancar maior limpeza e brancura. Posteriormente, o amido é concentrado,
removendo-se a agua para aumentar sua pureza e densidade. Na sequéncia, ocorre a secagem

do produto concentrado, que é transformado no amido final. Por fim, o amido seco é
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classificado por tamanho de particula e embalado para distribuicdo e comercializagdo
(Reginato-d’Arce et al., 2015).

maceragao amassamento desassoreamento
grosso

moinho pino

hidrocictone ——
de refino e purificacdo <oncentragdo

centrifuga
de cesto

1 =
ity 4/

secagem classificador amido de mitho em pé
e ensacadeira

Figura 2. Extracdo do amido de milho.

Fonte: Dominio Publico.

1.3.2 Amido de milho modificado
Além dos tipos nativos, como o amido de milho discutido anteriormente, existem os

amidos modificados. Estes Ultimos, passam por alteracdes quimicas, fisicas ou enzimaticas para
atender a requisitos especificos de processamento (Farias, 2022).

Dentro dessa variedade temos o amido anfotero, que recebe a inser¢do em sua estrutura
de grupos cationicos e anibnicos. Essa modificacdo € realizada atraves de processos de
esterificacdo, por exemplo. As alteragdes quimicas conferem ao amido anfdtero propriedades
diferenciadas, como maior resisténcia a degradagdo e uma maior capacidade de interagdo
eletrostatica com moléculas carregadas, o que o torna valioso em aplicagcdes industriais e
biotecnologicas (Lekniute, 2013).

O amido anfotero utilizado neste trabalho, figura 3, € um produto que tem como carga
catibnica o cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropiltrimetilaménio (CHPTAC) (figura 4) e como
carga anidnica a base de fdsforo (figura 5), com porcentagens de modificagdo até entédo

desconhecidas, mas que foram estudados ao longo deste trabalho.



Figura 3. Amido anfétero da INGREDION
Fonte: autora.
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Figura 4. Estrutura do CHTAC
Fonte: Dominio Publico.

Figura 5. Estrutura da base de fosforo
Fonte: Dominio Publico.

1.4 Processamento do amido
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O processamento do amido para obtencdo de uma matriz envolve diferentes técnicas que

modificam suas propriedades fisicas, quimicas e funcionais (Souza, 2000). Temos entéo
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processamentos do tipo térmico, como a gelatinizacdo; mecéanico, como a homogeneizacao;
quimico, como a esterifica¢do; enzimético; fisico-quimico e fisico (Silva, 2004).
Para obter o FEM, € fundamental combinar a matriz ao nutriente por meio de um método

que seja viavel e compativel com os materiais utilizados e os objetivos do fertilizante.

1.4.1 Spray dryer
A microencapsulacdo € uma técnica eficaz para revestir um ativo que tem por finalidade

reduzir sua disponibilidade no meio (Jyothi sri et al., 2012). Dessa forma, a microencapsulacao
contribui para aumentar a vida util do conteddo e possibilita uma liberacdo controlada e
aprimorada do material encapsulado (Jyothi sri et al., 2012; Pereira et al., 2018). A liberacédo
controlada proporcionada pela microencapsulacéo é uma tecnologia inovadora projetada para
aumentar a eficiéncia de compostos funcionais. Originalmente desenvolvida para a industria
farmacéutica, essa abordagem foi posteriormente ampliada para outras areas, como
agroguimicos, fertilizantes, medicamentos veterinarios e alimentos processados (Pereira,
2007).

A encapsulacdo envolve a cobertura de um material com uma camada protetora,
isolando-o de fatores ambientais como umidade, luz e oxigénio (Pereira, 2007). Esse processo
consiste em aprisionar pequenas particulas de uma solucéo (sélida, liquida ou gasosa) dentro
de uma camada protetora. O material encapsulado é denominado nucleo ou fase interna,
enquanto a substancia que forma o revestimento é conhecida como material de parede,
carreador ou casca (Gharsallaoui et al., 2007).

Algumas sdo as técnicas adequadas para obtencdo de microesferas a base de amido,
sendo elas: casting (Domene-Lopez et al., 2019), reacdes de polimerizacdo (Jyothi et al., 2018),
pulverizacdo (Savitri et al., 2019) e spray drying (Franca et al., 2018). A técnica de spray drying
consiste na secagem por atomizagdo de uma solucdo ou suspensdo contendo 0s compostos
funcionais e o agente encapsulante, como um polimero - a exemplo o amido. Durante o
processo, a mistura é pulverizada em uma camara de secagem, formando microgoticulas que
entram em contato com um fluxo de ar quente. Esse contato provoca a rapida evaporacao do
solvente (geralmente agua), resultando na formacéo de particulas solidas. Quando o amido ¢
utilizado como matriz encapsulante, ele reveste os compostos funcionais — como 0s nutrientes
— formando microesferas com estrutura homogénea. Para o0 caso descrito, sdo produzidas as

microesferas fertiliberadoras (Sunderland et al., 2015).
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1.4.2 Propriedades do amido importantes para uso como FEM:
1.4.2.1 Intumescimento

O intumescimento do amido é um processo fundamental, visto que, o amido, por natureza,
é praticamente insolivel em &gua fria. Para que ele se altere fisicamente, é necessario aumentar
a temperatura da 4gua, o que induz o processo de gelatinizacdo. Quando aquecido, as moléculas
do amido comecam a vibrar mais intensamente, causando o rompimento das ligacbes de
hidrogénio entre as cadeias de amido. Esse rompimento facilita a entrada das moléculas de
agua, fazendo com que os granulos de amido intumescem (inchem) (FI South America, 2015).
Esse poder de intumescimento é crucial para diversas aplicacdes, como a formulacdo de
fertilizantes de liberacdo controlada, onde o amido é utilizado para encapsular os nutrientes,
formando uma matriz que incha em contato com a umidade do solo. Nessa condicao, a liberacéo
dos nutrientes ocorre predominantemente por difuséo através da matriz polimérica, permitindo
uma disponibilizacdo gradual e controlada ao longo do tempo. Para alcancar melhor interacdo
com a agua, o amido pode passar por modificagdes adicionais, além da gelatinizacdo. Essas
modificacbes podem ser fisicas, quimicas ou enzimaticas, e muitas vezes combinam varias
técnicas para otimizar as propriedades do amido conforme a aplicacdo desejada. Esse processo
de modificacdo do amido pode ser ajustado de acordo com as necessidades especificas de cada
industria, como no caso da producédo de sistemas de liberacdo controlada de nutrientes ou de

produtos biodegradaveis (Borba et al., 2021).

1.4.2.2 Reticulacéo
O processo de reticulagédo caracteriza-se entdo como uma modificacdo eficaz, pois pode

potencializar o inchaco e a gelatinizacdo do amido, ja que cria ligacdes cruzadas entre as
moléculas do polimero. Esses pontos de interconexao, formados com o auxilio de agentes de
reticulacdo, aumentam ainda mais a capacidade do amido de absorver dgua sem permitir sua
dissolucdo. Dessa forma, as ligagdes cruzadas formam espacos que retém moléculas de agua,
tornando o material mais eficiente e estavel (Santos, 2015). De acordo com Diniz (2021), o
acido citrico é um agente comum para promover a reticulagdo, sendo uma opcao
ambientalmente amigavel, devido sua biodegradabilidade, e de baixo custo. Sua agdo nédo
apenas facilita a formacéo de ligagOes cruzadas, mas também previne a retrogradacéo do amido,
gue € um processo indesejado.

A retrogradacdo é um fenémeno que ocorre quando o amido ndo esta modificado.
Durante esse processo, as moléculas do polimero se aproximam, aumentando a sua ordem e

favorecendo a formacdo de ligacGes de hidrogénio. Isso resulta na expulsdo de moléculas de
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agua, que estavam previamente aprisionadas, comprometendo a estrutura do material. A
reticulacéo evita esse problema, tornando o amido mais resistente a retrogradacéo e melhorando
seu desempenho em diversas aplicacdes (FI South America, 2015). Dessa forma, a reticulagdo
com &cido citrico se apresenta como uma alternativa eficaz e sustentavel para modificar o
amido, ampliando suas aplica¢cdes em diversas areas, como no desenvolvimento de sistemas de
liberacéo controlada de nutrientes.
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2 OBJETIVOS
Avaliar a influéncia da presenca de cargas na liberacdo de nutrientes a partir de um

fertilizante de eficiéncia modificada (FEM), desenvolvido com amido de milho modificado,
comparando seu desempenho com microesferas obtidas a partir de amido de milho nativo, por

meio da técnica de spray-drying.

2.1 Objetivos especificos

e Caracterizar as propriedades quimicas do amido nativo e modificado;

e Produzir microesferas, com e sem incorporagdo de nutrientes, utilizando a
técnica de spray-drying;

e Promover a reticulacdo do amido com &cido citrico e comprovar sua ocorréncia;

e Caracterizar as microesferas obtidas;

e Avaliar o comportamento de intumescimento das microesferas em meio aquoso;

e Investigar a liberacdo de nutrientes ao longo do tempo, em diferentes
formulacgoes;

e Correlacionar as caracteristicas estruturais das microesferas com sua eficiéncia

de liberacéo e estabilidade.

3 MATERIAL E METODOS
3.1 Materiais

Amido anfétero (32%) modificado com média carga catiénica (cloreto de 3-cloro-2-
hidroxipropiltrimetilaménio - CHPTAC) e baixa carga aniénica (grupos a base de fdsforo)
fornecido pela INGREDION® Industrial SA (Brasil); amido de milho comercial; nitrato de
potassio (KNOs) (Yara Brasil Fertilizantes S.A); acido citrico (CsHsO-) (Synth, P.A.); nitrato
de prata (AgNOs3) da Sigma-Aldrich Corporation (Merck KGaA); hidréxido de sodio (NaOH)
e acido cloridrico (HCI) (Labsynth LTDA Brasil) e 4gua destilada, obtida pelo sistema de
purificacdo de agua Milli-g Reference da Merck-Millipore Sigma Direct-Q3.

3.2 Determinacao das cargas catidnicas e anidnicas do amido anfdtero e seus respectivos
graus de substituicao

3.2.1 Titulagido condutimétrica com AgNOs
As cargas cationicas do amido anfotero e seu grau de substituicdo (DS) foram
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determinados por meio de titulagdo condutimétrica. Segundo a empresa fornecedora, o sitio
catibnico ativo do amido anfétero corresponde ao cloreto de 3-cloro-2-
hidroxipropiltrimetilaménio (Quab ou CHTAC) (Figura 4). Nesse procedimento, o analito a ser
quantificado sao os ions cloreto (Cl7), e a solucao titulante ¢ AgNOs(aq). A metodologia foi
adaptada dos estudos realizados por Hasani et al. (2008) e Saini et al. (2016), originalmente
aplicados a celulose. Durante a titulagdo, considerou-se a presenca de um contra-ion CI~ para
cada grupo trimetilamoénio ((CHs) sN*). Inicialmente, foi feita uma solucao estoque de 496,095
mL de &gua destilada adicionadas a 3,9050g de amido anfdtero (32%), cuja densidade do
material foi aproximada em 1g/ml. O amido foi, entdo, diluido 0,25%. Desta solugdo estoque,
foram feitas duplicatas, de 200 ml cada. A titulacdo iniciou-se entdo com a adi¢do do
AgNOs(aq) (0,01 mol L") em etapas sequenciais, sendo acrescido um volume na solucao de
amido de cerca de 0,5 mL a cada 30 s. ApoOs cada adicdo, a condutividade elétrica das
suspensdes foi registrada pelo medidor de condutividade GEHAKA CG 2000. O processo foi

encerrado ap6s a adicao total de aproximadamente 25,5 mL de AgNOs(aq) nos dois ensaios.

O teor total de grupos trimetilamonio ((CHs):N*) em mmol/ g de amido (X) foi calculado
utilizando a Equagéo 1, onde V representa o volume de AgNOs adicionado até o consumo
completo dos ions cloreto (mL), ¢ é a concentragdo de (CHs)sN* (mol L), e m corresponde a

massa de amido anfétero (g).

_DD
0O
Eq. 1

O grau de substituicdo (DS) é calculado a partir da equacédo 2, que representa 0 nimero
médio de grupos (CHs)sN* por unidade de anidroglucose no amido. Nessa equagdo, VL
corresponde ao volume de AgNO:s adicionado para consumir totalmente os ions cloreto (em L).
O DS é determinado considerando a quantidade de grupos anidroglucose presentes em 1 g de
amido e o numero de mols de AgNO:s utilizado no processo de titulagdo do CHPTAC (Saini et

al., 2016).

ooo
o= (11/162)

Eq. 2
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3.2.2 Titulagédo condutimeétrica com NaOH
De acordo com o método descrito por Jiang et al. (2013) e Messa (2022), a partir de

ensaios com celulose, a quantificagdo dos grupos fosfatos pode ser realizada por meio da
titulagdo condutimétrica com NaOH. Inicialmente, preparou-se uma solucao de 50 ml de amido
(1%) para cada réplica e se adicionou HCI (1 mol L-1) e NaCl (0,5 mol L-1), até que o pH da
matriz fossse ajustado em 2,5, onde o pH e a condutividade foi registrada pelo medidor
GEHAKA de modelo CG 2000. Nesse ponto, todos os grupos fosfato (PO+*") aderidos ao amido
anfotero sdo protonados, ou seja, os grupos acidos recebem H* como contra-ions, tornando-se
HPO.% ou H2PO4 .

A titulagdo foi entdo conduzida com NaOH (0,01 mol L"), em etapas de 25 s, com a
adicdo de 0,1 mL de NaOH por vez. Apds cada adicdo, a condutividade da solucdo foi
registrada. O processo de titulacdo foi concluido quando todos os grupos PO.*~ reagiram com
Na*, e o0 excesso de NaOH comecou a se acumular.

A curva de condutividade gerada apresenta trés fases principais: neutralizacéo de acidos
fortes, neutralizacao de acidos fracos e acimulo de NaOH. A carga total (o) foi calculada a
partir da Equacdo 3 (Jiang et al., 2013), em que m é a massa de amido anfotero (g), ¢ é a
concentracdo de NaOH (mol L™?) e v1 e v2 sdo os volumes (mL) de NaOH consumidos para
neutralizacdo de fosfatos acidos na superficie das fibras. As trés réplicas tiveram seus valores
médio e de desvio padrao relatados.

00 0wl = 12)

=70 < 0

Eq. 3

Para quantificar o namero médio de grupos fosfato por unidade de anidroglucose no
amido anfétero, ou seja, o grau de substituicdo (DS) da carga anidnica, seu calculo é semelhante
a equacdo 2, descrita no meétodo de titulacdo catibnica, porém, com algumas apropriagdes.
Portanto, o grau de substituicdo (DS) é calculado a partir da equacao 4, que representa 0 nimero
médio de grupos PO.*>" por unidade de anidroglucose no amido. Nessa equacao, VL corresponde
ao volume de NaOH adicionado para consumir totalmente os ions cloreto (em L). O DS ¢
determinado considerando a quantidade de grupos anidroglucose presentes em 1 g de amido e

0 numero de mols de NaOH utilizado no processo de titulagdo do CHPTAC (Saini et al., 2016).
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_ VLc
" (m/162)
Eqg. 4

DS

3.2.3 Carbono organico total (TOC) e nitrogénio total (TN)
O método de carbono orgéanico total (TOC) e de nitrogénio total (TN) foi utilizado nesta

pesquisa para confirmar, de forma indireta, se os valores do ensaio classico de titulacéo,
apresentavam coeréncia em seus resultados quantitativos do grau de substituicdo da carga
catiénica do amido anfétero. A determinacdo de TOC e TN baseia-se na acidificacdo e agitacdo
da amostra para liberar o carbono inorganico total (CIT), que é medido por um indicador de pH
ou sensor de condutividade. O COT é calculado subtraindo o CIT do carbono total (CT) (Bisultti,
2004).

Para determinar o nitrogénio total (TN), adiciona-se uma unidade de TN ao analisador,
que converte o nitrogénio em éxido nitroso, medido por infravermelho (Bisutti, 2004). Neste
estudo, conduzido em parceria com um laboratorio parceiro, responsavel pela elaboracdo do
método e pelo envio dos respectivos resultados, foi empregada uma solugdo de amido anfétero
com concentracdo reduzida de 0,6%, para a analise dos parametros de Carbono Organico Total
(TOC) e Nitrogénio Total (TN).

A partir dos trabalhos de Gao et al. (2012), foi possivel fazer uma relacdo algébrica com
os resultados obtidos, visto que a carga cationica do material se trata de um trimetilamonio
((CHs)sN"), ou seja, contém nitrogénio. Logo, o TN resultante da resposta da técnica pode ser

aplicado a seguinte equacao 5:

S 162(]
T 1400— 11700
Eqg. 5

Gao et al. (2012).

Onde, DSc € o grau de substituicdo do cation (%) e Xn € o teor de nitrogénio (%) obtido

pela técnica de TN.

3.3 Preparacgdo dos materiais

3.3.1 Obtencéo de microesferas de amido/nutrientes
Inicialmente, a matriz foi gelatinizada a uma concentragdo de 3% (m/v) a 97 °C por 30
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min (Chiaregato; Faez, 2021). Apos, adicionou-se 0,231 g para cada 3 g de amido, deixou-se
em agitacdo magnética por 30 min e 10 min em dispersor (Turrax IKA T18). Em seguida, tanto
as dispersdes de amido/nutriente foram secas por atomizacdo (Spray Dryer Buchi B-290) em
130 °C e 10% de pump (Franca, 2018).

3.3.2 Obtencédo de microesferas de amido reticulado/nutrientes
As solucdes de amido foram submetidas ao processo de gelatinizagdo, 0 mesmo descrito

no topico 3.3.1. Posterior a gelatinizacdo, a adi¢do do nutriente também se deu mantida a
agitacdo magnetica por 30 min e 10 min em dispersor (Turrax IKA T18). Ap0s esse processo
inicial, as solucgdes ficaram descansando de forma continua por 1h até atingirem a temperatura
ambiente. Apds esse repouso, é adicionado o acido citrico a solucdo, garantindo sua
incorporacdo e reticulacdo. A massa de &cido citrico adicionada seguiu uma propor¢do molar
de 10:1 entre os grupos hidroxila (OH) do amido e o &cido citrico, conforme Uliniuc et al.
(2013). Dessa forma, foi adicionado 0,3554¢ de acido citrico em 3 g de amido, e a solucéo foi
mantida sob agitacdo por mais 1 h. Posteriormente, essas solugdes foram submetidas a secagem
por atomizacgéo (Spray Dryed Buchi B-290) em 130 °C e 10% de pump.

3.3.3 Obtencéo de pastilhas
O pastilhamento para posterior ensaio de intumescimento e liberacéo foi feito na prensa

de pastilhas (Tecnal 10 ton). A pressdo usada foi de aproximadamente 6 ton, com uma
quantidade de amostra de 0,25 g para cada réplica em um didmetro de 1,2 cm, que permaneceu

comprimida em torno de 5 min.

3.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
As amostras foram caracterizadas por FTIR no Espectrometro Tensor Il - equipamento

Bruker, com o software OPUS (v. 7.5). Com faixa de analise variando entre 4000-400 cm-1 e

acumulo de 32 varreduras e resolucdo 4 cm™ usando a técnica KBr.

3.5 Ensaio de intumescimento
Os ensaios de intumescimento foram realizados em triplicata. As amostras foram

avaliadas em forma de pastilhas com massa inicial de ~ 0,25 g. As pastilhas foram submersas
em 50 mL de agua destilada e retiradas em tempos especificos, para serem brevemente

enxugadas, pesadas e recolocadas na agua para a proxima afericdo. O tempo de afericdo de
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ambos os casos foi de 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360, 420, 480 e 1440 min, seguindo
0s mesmos intervalos utilizados no ensaio de liberacdo de nutrientes. Este procedimento foi
aplicando tanto para o amido de milho ndo modificado, quanto para o amido de milho
modificado.

Os valores registrados na pesagem foram usados para calcular o grau de intumescimento
(GI%), conforme a Equagdo 6, onde “m” ¢ a massa aferida no tempo especifico, e “mi” ¢ a

massa inicial da pastilha seca (Uliniuc et al., 2013).

m-mi
Gl% = T x 100

Eq. 6

3.6 Liberacéo de nutrientes em agua, leitura por fotdmetro de chama e condutimetria
A avaliacdo da cinética de liberacdo de potassio nas microesferas FEMs é amplamente

utilizada pelo grupo de pesquisa, e ¢ feita através do ensaio de liberacdo de nutrientes em agua.
Neste método, primeiramente, colocou-se cerca de 0,25 g de amostra em forma de pastilhas
(microesferas de amido) em um pequeno saché permeavel. Em seguida, o saché foi submerso
em um recipiente com 50 ml de agua destilada, que de tempos em tempos foi removido e
colocado em novos recipientes com o mesmo volume de adgua. Para cada amostra (amido de
milho modificado e amido de milho ndo modificado), o processo foi repetido em triplicatas e
os tempos de troca dos sachés foram: 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360, 420, 480 e
1440 min. Por fim, o teor e a massa acumulativa do ion K* liberado no meio foi determinado
por fotometria de chama (Fotdmetro de chama Digimed modelo DM 62) e comparativamente

mensurados no condutivimetro (Condutivimetro Gehaka modelo CG2000).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Amido anfotero
4.1.1 Determinacdo da carga cati6nica e grau de substituicéo

A determinacdo da carga em superficies modificadas, realizada por meio de titulagdo
acido-base, evidenciou a presenca de grupos funcionais ionizaveis, como carboxilas e
hidroxilas, no caso em materiais a base de polissacarideos. A variacdo do pH durante os ensaios
indicou a influéncia do meio na ionizacdo desses grupos, comportamento que esta de acordo
com o relatado por Jiang, Han e Hsieh (2013). Esses dados confirmam alteragcdes na estrutura
quimica das superficies apo6s modificacbes, impactando as propriedades dos materiais
estudados.

Por meio da titulagdo em duplicata com AgNOs3, foi possivel determinar a carga do polo
catibnico do amido anfétero e calcular o grau de substituicdo (GS) da carga. A Figura 6a
apresenta a curva esperada para esse tipo de ensaio, enquanto a Figura 6b exibe os resultados
obtidos neste trabalho.
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Figura 6. (a) Curva de titulacdo condutimétrica obtida na literatura e (b) Média da titulacdo
em duplicata do amido anfétero (0,25%) com AgNOs.

A curva condutimétrica da Figura 6b inicia de forma diferente da curva da literatura (6a)
possivelmente porque a amostra de amido modificada tem uma estrutura quimica
funcionalizada diferente, visto que a referéncia fez um estudo pratico com nanocristais de
celulose, o que pode ter alterado a condutividade inicial da solug&o. Isso reflete as

caracteristicas especificas do material preparado e as condi¢des experimentais adotadas no
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presente estudo.

O valor da carga catidnica, em relacdo a massa de amido, foi determinado como 0,22
mmol/g. Esse resultado decorre da reagdo dos ions Ag" com os grupos (CHs)sN+ do amido
anfotero, determinando a quantidade de ions de prata necessaria para neutralizar 0s grupos
cationicos presentes (Hasani et al, 2008). Adicionalmente, o GS foi de 0,036, o que indica que
3,6% das unidades de anidroglicose foram substituidas. O seguinte resultado pode ser resumido

segundo a Tabela 1.

Tabela 1: Quantidade total de grupos (CH3)sN* e DS do amido anfétero catiénico
obtidos por titulagdo condutimétrica em duplicata.

Concentracéo Grupos (CHs)sN+ GS (u.a.)
de amido (%) (mmol/g de amido)

0,25 0,22 0,036

Fonte: autora.

A fim de comparar a eficiéncia da via quimica com a via instrumental, foi realizado o
ensaio de Carbono Organico Total (TOC) e de nitrogénio total (TN). O resultado obtido revelou
um teor de carbono organico igual a 2818 mg/L e um teor de nitrogénio total (TN) de 23,53
mg/L. Com base nos dados obtidos e utilizando equacdo 5, foi calculado o GS da carga catidnica
a partir do TOC, que trouxe como resultado um valor de 0,047. Portanto, os resultados obtidos
para 0 GS da carga catidnica indicam valores distintos conforme o método de anélise
empregado. Logo, o resultado apresentado no ensaio de TOC revelou uma baixa densidade de
grupos catidnicos, visto que indica que 4,7% das unidades de anidroglicose foram substituidas.
A diferenca entre os valores obtidos pode estar relacionada a sensibilidade e ao principio de
deteccdo de cada método.

Comparando-se esses resultados com dados da literatura, observa-se que o grau de
substituicdo meédio da carga catidnica em amidos anfoteros geralmente varia entre 0,02 e 0,03,
conforme reportado por Lekniute (2013 . Dessa forma, os valores obtidos neste estudo estéo
ligeiramente acima dessa faixa, sugerindo que o processo de modificagdo empregado conferiu
uma maior densidade de grupos catiénicos ao material analisado. Essa diferenga pode estar
associada as condigdes especificas de sintese, como a concentracdo dos reagentes utilizados, o
tempo de reacdo e a natureza da matriz amildcea empregada (Lekniute, 2013). Cabe destacar
que fornecedores industriais também relatam valores tipicos de grau de substituicdo catidnica

entre 0,025 e 0,040 para amidos anfoteros aplicados na industria de papel, o que reforca a
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plausibilidade dos resultados observados neste estudo (Nguyenstarch, 2023).

4.1.2 Determinacdo da carga anibnica

A carga dos grupos anionicos presentes no material foi analisada com base nas
informacdes fornecidas pela empresa, que indicou que esses grupos possuem uma baixa carga
anibnica, com estrutura baseada em compostos de fosforo. Durante o experimento, observou-
se uma diminuicao inicial da condutividade ibnica na solugdo, atribuida & neutralizagéo do &cido
livre (HCI) pelo titulante basico (NaOH). A fase subsequente foi caracterizada por um plat6 na
curva de condutividade, indicando o consumo dos grupos fosfatos protonados. Apds a completa
desprotonacdo dos fosfatos, um aumento acentuado na condutividade foi registrado,
correspondendo ao excesso de NaOH na solucdo, o que ocorre normalmente em torno de uma
adicéo de 27 ml de NaOH. A carga associada aos grupos fosfatos do amido foi, entdo, calculada
com base na quantidade de NaOH consumida na regido do platd (Jiang et al, 2013). No entanto,
os valores obtidos para a carga foram altos, resultando em um GS mais alto que o esperado.
Esta discrepancia pode ser explicada porque as cargas do grupo fosfato do material eram mais
baixas em comparacdo ao grupo catiénico, impossibilitando que o método fosse replicavel. A

Figura 7 apresenta a curva obtida no ensaio, demonstrando que a regido de “platd” ficou dificil

i

de ser identificada.

Condutividade (uS/cm

o TrulnghAo da Carga Andeicn 8o Amido Anfolerm

Volume do NaOM

Figura 7. Resultados da titulacdo condutométrica com NaOH para determinacdo da base de
fosforo para o amido anfotero.
Fonte: Autora.

4.1.3 Condicdes para a obtencédo das microparticulas pela técnica de spray dryer e seus
respectivos rendimentos

A Tabela 2 apresenta as condi¢cdes de preparo usadas no spray dryer para a formacéo de
microesferas de amido baseados na proporcdo equimolar entre os reagentes. Foram feitas as

secagens de 3 materiais diferentes, obtendo-se os resultados conforme a tabela 2.
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Tabela 2. Condi¢6es preparo das microesferas de amido anfotero no spray dryer e seus

respectivos rendimentos.

Material Massa do Prop. Eq. Massa Ac. Rendimento
KNOs (g) | Amido / KNO3 Citrico () (%)
Amido anfdtero 0 - 0 35,3
Amido anfotero 0,154 1:1 0 67,2
Amido anfétero 0,231 1:3 0,3554 36,2

*Legenda: Concentracdo do amido em todas as formulacdes 3 %; Pump:10 e Temperatura:
130°C. Volume de solugdo 200 mL.
Fonte: autora.

4.1.4 Liberagéo de nutriente em agua
A Figura 8 mostra a curva de liberacdo de K* em agua mensurada por fotometria de

chama, com 0 KNOs de solubilidade conhecida, sendo aproximadamente 40g/100g de agua. O
método utilizado minimiza o acimulo de nutrientes na solucéo inicial, pois como descrito no
topico 3.6, a liberacdo em agua ocorre por meio da submersdo de um saché contendo a matriz
em intervalos de tempo definidos, e o saché é removido e transferido para novos recipientes
contendo 0 mesmo volume de agua. Esse processo reduz a saturacao do meio e evita a formacao
de um gradiente de concentracdo ao redor da matriz.

Dessa forma, a metodologia adotada simula condi¢des ambientais dindmicas, como
aquelas presentes em sistemas agricolas ou de liberacdo controlada em agua (Milani et al.,
2017).

No inicio do processo, ha uma liberacdo répida de K*, associada a interagdo das cargas
do amido anfétero com a agua, resultando em uma répida difusdo dos ions para a solugdo. Com
0 passar do tempo, a taxa de liberagdo se reduz gradativamente, alcangando um estado de
equilibrio por volta dos 200 minutos. Supde-se que essa desaceleracdo ocorre porque 0 amido
de milho modificado (anfétero) possui um elevado indice de solubilidade, no qual suas cargas
interagem intensamente com a agua, especialmente a carga cationica. Esse comportamento
pode ser descrito pela primeira Lei de Fick da difusdo, segundo a qual o fluxo de ions é
proporcional ao gradiente de concentragdo entre o interior do material e 0 meio externo (Silva;

Franco, 2012). No inicio, a diferenca de concentracdo é elevada, favorecendo uma réapida
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difusdo. A medida que os ions se acumulam na solugéo, esse gradiente diminui, levando a
reducdo da taxa de liberacdo até que o sistema atinja um equilibrio dindmico. Além disso, a
presenca de uma carga catibnica média e uma carga anionica baixa no amido modificado
influencia diretamente o coeficiente de difusdo, modulando a liberacdo controlada dos ions na

solucéo.
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Figura 8. Liberacéo de potassio no amido anfotero em fungdo do tempo.
Fonte: Autora.
Considerando que o ensaio submete o material a condi¢des extremas de imersdo em agua,
qualquer retardo na liberacdo é relevante para atender ao preceito principal da liberacdo de
eficiéncia melhorada (Franga, 2021).

4.1.5 Ensaio de intumescimento associada a reticulacéo
O resultado da liberagdo do amido modificado indica que o material se dissolve

facilmente em &gua, o que levou a liberacdo quase imediata do nutriente encapsulado.

Diante do apresentado fato do material ter se dissolvido, foi incorporada ao método de
preparo uma etapa de reticulagédo, realizada em duplicatas. Reticulado, para testar se suas
propriedades obtiveram o éxito esperado, o amido anfdtero foi submetido a um ensaio de
intumescimento, em que se observou que 0 material ndo inchou em contato com a agua, ou seja,
ndo absorveu &gua. Contrario a isso, 0 material sofreu uma dissolu¢cdo no meio aquoso,

perdendo massa ao decorrer de um curto periodo, apesar do processo de reticulagédo, Tabela 3.
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Tabela 3. Dados de intumescimento do amido anfétero reticulado.

Massa (g) Tempo (min)
0,1130 0

0,0576 5

0,011 10

Fonte: autora.

Dessa forma, analisando a perda de massa em fun¢édo do tempo do anfétero reticulado,
0 material se dissolveu em agua cerca de 50% da sua massa inicial total, apds uma faixa de
tempo de 5 min. Por fim, em 10 min, se preservou apenas 10% da massa de amostra inicial, o
restante sofreu dissolucao.

O é&cido citrico (reticulante) diminui a absor¢édo de agua (Menzel, 2020), mas a presenca
de cargas no material pode gerar interacbes fortes com moléculas de agua, afetando a
solubilidade. Para o primeiro caso, conforme documentado no estudo de Menzel (2020), a
reticulacdo cria ligacGes covalentes entre as moléculas de amido, formando uma rede
tridimensional mais densa, que reduz a capacidade do amido de absorver &gua. Ja para a
segunda causa, as cargas presentes no amido anfotero afetam sua estabilidade devido a forte
interacdo com as moléculas de &gua, que sdo altamente polares, facilitando sua solubilizacdo
(Lin, 2012). Especificamente, a carga catiénica do amido desempenha um papel importante
nessa propriedade, pois 0s sais quaternarios de aménio possuem uma extremidade polar
catibnica que interage facilmente com a &gua. Essas interagdes ocorrem por meio de ligacGes
ibnicas, entre a carga positiva do sal e as cargas parciais negativas do oxigénio da agua, e
ligagbes de hidrogénio, onde o nitrogénio do sal atrai os 4&tomos de hidrogénio da &gua
(Marzullo et al., 2024).

Por este motivo, os ensaios de liberacdo dos nutrientes encapsulados com o amido
anfotero reticulado foram suspensos, uma vez que, apesar da reticulacdo, o material apresentou
alta solubilidade em agua. Este comportamento pode ser atribuido ao baixo grau de reticulacdo
e & presenca de grupos cationicos hidrofilicos, que aumentam a afinidade do material com o

meio aquoso, favorecendo sua dissolugéo parcial ou completa.
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4.2 Espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Conforme o comportamento do amido de milho modificado, foi avaliado a insercéo de

um novo material, o amido de milho, sendo em principio a nivel comparativo para os resultados
da pesquisa. A comparacao entre os dois foi feita em dois momentos diferentes, um para 0s
materiais puros, e outro para os materiais reticulados com &cido citrico. A figura 9 apresenta 0s
espectros de FTIR do amido anfotero e do amido de milho puro. Verifica-se no espectro a
presenca de bandas comuns aos dois materiais. Dentre elas, € possivel citar a banda em 3420
cm-1, a qual é atribuida ao grupo hidroxila (-OH). Em 2930 cm-* a banda referente a deformagéo
axial simétrica da ligacdo C-H (Chiaregato, 2021). E possivel observar uma banda em 1640 cm-
1 que se refere a carbonila C=0 e 930 cm™ correspondente a vibragéo assimétrica da ligagdo
C-O-C da estrutura do amido (Francga, 2021).

As bandas localizadas entre 862 e 923 cm ™ se referem, respectivamente, a deformacéo
de ligacdo C-N do grupo aménio quaternario e a deformacédo do grupo trimetilaménio (-N*—
(CHs)3), que podem incluir tanto vibragdes de estiramento quanto de flexao (Stuart, 2004), que
se referem ao sal de amonio quaternario (-CH2-N*—(CH3)3), grupo que confere carga catidnica
ao material. O grupamento responsavel pela carga anidnica pode ser observado a partir das
bandas de 993 cm™! e 1082 cm ™ atribuidas ao estiramento das ligacdes -P =O e P-O-C. Assim,
foi possivel confirmar que o amido anfdtero contém grupos catidnicos oriundos do sal
quaternario de aménio e anidnicos do éster de fosfato (Lin, 2012). Adicionalmente, para o
amido de milho sem modificagdo, observa-se a banda 1241 cm™, que esta associada a ligagdo
CH,-OH (Chiaregato, 2021).

A Figura 10 mostra os espectros de FTIR dos amidos ap6s o processo de reticulacao.
Com a reticulacdo, tanto no amido anfétero quanto no amido de milho, ha o aparecimento de
uma banda que varia para cada um entre 1721 cm™ a 1735 cm, que ¢ atribuida a carboxila e
ao ester carbonila, isso porque esté associada a ligacdo cruzada entre as proteinas do amido e 0
acido citrico, que formam uma carbonila (C=0) de éster (Reddy, 2010). Ou seja, essa banda
evidencia que os materiais foram reticulados. Como a reticulacédo foi fornecida para avaliar sua
influéncia nas propriedades funcionais relacionadas a liberacdo do sal, o nitrato de potassio foi
incorporado em ambos os amidos reticulados. Além disso, nos dois materiais foi localizada uma
banda em 1385 cm ™1, que esta associada & presenca do sal KNOs, pois se refere a vibragdo de
estiramento assimétrico do ion nitrato (NOs") (Yang et al., 2013).

Outrossim, conforme relatado por lurckevicz et al. (2017), as bandas largas situadas nos

materiais entre 3000 cm™ e 3500 cm ™2, correspondentes as vibragdes dos grupos hidroxila (OH),
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ndo participaram da reacdo de esterificagdo e apresentaram um deslocamento minimo em

relacdo aos espectros dos amidos.
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Figura 9. Espectros Comparativos de FTIR do amido anfétero puro e o amido de milho puro.
Fonte: autora.
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Figura 10. Espectros Comparativos de FTIR do amido anfotero reticulado e o amido de milho
reticulado.
Fonte: autora.

4.3 Amido de milho

4.3.1 Obtencao das microparticulas pela técnica de spray dryer
A Tabela 4 apresenta as condic¢Oes utilizadas para a producdo das microesferas com
amido de milho, que seguiram parametros semelhantes aos aplicados ao amido anfotero,

mantendo a proporcao equimolar entre cargas.
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Tabela 4. Condicdes preparo das microesferas de amido de milho no spray dryer e seus

respectivos rendimentos.

Material | Volume | Massa do Prop. Eq. Amido / | Massa Ac. | Rendimento
(ml) KNO:z (g) KNO3 Citrico () (%)
Amido 100 0,231 - 0, 3554 42,8
de milho
Amido 200 0,462 - 0,7108 54,52
de milho

*Legenda: Concentracdo do amido em todas as formulacdes 3 %; Pump:10 e Temperatura:
130°C.
Fonte: autora.

4.3.2 Ensaio de intumescimento com o amido de milho reticulado e sua relagdo com a
condutividade

Para o amido de milho nativo, foi observado em sua reticulagao resultados drasticamente
diferentes do amido de milho modificado, Figura 11, reforcando a hipétese da influéncia da
carga na dissolucdo do material anfotérico. O amido de milho ndo modificado foi capaz de
inchar e, em seu pico maximo, teve sua massa 2 vezes maior que a inicial, ja que seu grau de

intumescimento em porcentagem (G1%) foi de cerca de 180.
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Figura 11. Ensaio de intumescimento do amido de milho reticulado.
Fonte: autora.
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Figura 12. Imagens fotogréficas da progressdo do intumescimento do amido de milho
reticulado.
Fonte: autora.

Na figura 12, podemos observar a pastilha de amido de milho inicial (A) e, em B, temos
0 resultado de intumescimento do amido em 24h. Embora a literatura indique que a reticulagéo
com &cido citrico resulte em uma reducdo na capacidade de absorcdo de agua, os resultados
experimentais trouxeram dois resultados diferentes para os dois tipos de amido analisados. Por
outro lado, apesar de a reticulagdo causar uma menor absorcdo de dgua, 0 processo traz uma
maior resisténcia ao rompimento da rede polimérica em condices de stress (Kotekewis, 2021).
Tal resisténcia mecanica foi evidenciada no amido de milho ndo modificado, visto que mesmo
apos seu intumescimento, manteve-se estavel, estruturalmente, ndo rompendo no periodo de 24
h (Menzel, 2020).

O tipo de reacdo que ocorre entre 0 amido de milho e o acido citrico é a esterificagéo,
visto que surgem novas ligacdes cruzadas com as cadeias poliméricas do amido. Tal fenémeno

pode ser exemplificado pela figura 13.
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Figura 13. Possivel reacdo do amido de milho reticulado por esterificagdo com acido citrico.
Fonte: Adaptado de Borba et al. (2021).

Concomitante ao ensaio de intumescimento, a leitura feita pelo condutivimetro trouxe

resultados que indicam que a liberacdo de ions em porcentagem também aumentou, visto que
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os ensaios foram feitos juntos. De forma quantitativa, ainda que ndo seja possivel determinar a
massa exata dos ions liberados, a liberacdo de K* nas amostras pelo condutivimetro pode ser

expressa segundo a figura 14.
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Figura 14. Curva comparativa de condutividade e intumescimento do amido de milho
reticulado em funcao do tempo.
Fonte: autora.

Durante o intumescimento, ions associados as cargas do material podem ser liberados
na solucdo, aumentando a condutividade. Essa relacdo sugere que a interacdo com a agua ndo
é apenas fisica (intumescimento), mas também quimica (troca iénica) (Cui, 2021). Ou seja,
conforme € aumentado a condutividade durante o intumescimento, € indicado que ha um
desprendimento de ions ligado, ao grau que vai ocorrendo uma interacdo do material com a
agua.

Neste sentido, embora os resultados obtidos sejam qualitativos, indicam a presenca de
ions dissolvidos e como a natureza quimica do material influencia simultaneamente sua
capacidade de intumescer e de liberar ions, sendo, portanto, relevante considerar essa influéncia

no contexto de uma liberagdo mais eficiente nos fertilizantes de eficiéncia melhorada.

4.3.3 Liberacéo de nutriente em agua
Assim, também mensurado por fotometria de chama, a liberagcdo de K™ em agua foi

quantificada. A figura 15 apresenta o resultado gréfico da liberacdo de nutrientes de amido de
milho reticulado, apresentada de forma comparativa com o amido anfotero. No inicio do

processo, a liberacao de potassio ocorreu de forma mais lenta, se comparada ao amido anfotero.
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Ou seja, foi atingido o platd apés um maior periodo. Esse comportamento indica uma fase
inicial de solubilizacdo menos intensa, onde a maior parte do nutriente disponivel foi liberada
em um periodo maior. Ap0s essa liberacdo inicial, a curva se estabilizou, indicando que a taxa
de liberacdo se tornou significativamente mais lenta ao longo do tempo. O amido de milho
atinge sua estabilidade de liberacdo proximo de 360 min. Esse comportamento pode estar
associado a estrutura reticulada do amido de milho, que restringe sua liberacéo, proporcionando
um efeito mais controlado e prolongado. Neste sentido, 0 amido de milho reticulado foi capaz
de prolongar a liberacéo dos nutrientes quando comparado ao amido anfotero.

O intumescimento do amido de milho reticulado desempenha um papel fundamental na
sua capacidade de liberacdo de nutrientes em agua. 1sso ocorre porque, ao entrar em contato
com a agua, o amido absorve o liquido e se expande. No entanto, devido a estrutura reticulada
formada pelo processo de alteracdo quimica, essa expansdo € limitada quando comparada ao
amido ndo reticulado (MENZEL, 2020). Essa restri¢éo estrutural resulta em um comportamento
notavel e relevante, pois impede uma dissolucédo répida e descontrolada dos nutrientes. Dessa
forma, as restricGes impostas pela rede reticulada podem ser vantajosas, pois atuam como uma
barreira fisica que retém os nutrientes dentro da matriz polimérica do amido. Isso reduz a
velocidade de difusdo dos compostos sollveis para 0 meio externo, promovendo uma liberagcdo
gradual e mais controlada ao longo do tempo, o0 que pode ser benéfico para aplicacdes que

requerem uma disponibilizagéo
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Figura 15. Curva comparativa de liberacdo de potassio no amido de milho reticulado e no
amido anfotero em funcéo do tempo.
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Fonte: Autora.

5 CONCLUSAO
O estudo evidenciou o potencial do amido de milho anfotero e milho ndo modificado

como matrizes para formulacdo de FEM. A técnica de spray drying foi eficaz na obtencdo de
microesferas com propriedades promissoras para a liberagéo controlada de nutrientes, conforme
observado nos ensaios de intumescimento e liberacdo de potassio. Os resultados indicaram que
0 amido anfétero, devido as suas propriedades catidnicas, possui uma maior solubilidade em
agua, resultando em uma liberagdo mais rapida de nutrientes. Em contrapartida, 0 amido de
milho reticulado demonstrou uma maior estabilidade estrutural e uma liberagdo mais
controlada, o que o torna mais adequado para aplicacbes que demandam uma liberacédo
prolongada de nutrientes. Esses resultados s@o relevantes para a agricultura sustentavel, visto
que fertilizantes de eficiéncia melhorada, quando desenvolvidos com matrizes biodegradaveis
como o amido, contribuem para a reducdo do impacto ambiental. Contudo, mais estudos séo
necessarios para aprimorar as propriedades dos materiais utilizados e expandir sua

aplicabilidade comercial.
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6 PROPOSTA PEDAGOGICA
6.1 Introducao

Com um tema de aula intitulado “A Quimica dos Fertilizantes: Impactos Ambientais e
Solugdes com Polimeros” a proposta destina-se as turmas de 2° e 3° anos do Ensino Médio e
segue a orientacdo didatica-pedagogica baseada na abordagem CTS (Ciéncia, Tecnologia e
Sociedade), promovendo a interdisciplinaridade e reflexdo critica sobre a relacao entre quimica,
meio ambiente e desafios sociais. A aula apresenta o tema dos fertilizantes quimicos,
amplamente utilizados na agricultura moderna, destacando seus impactos ambientais, como a
lixiviacdo de nutrientes e a contribuicdo para o efeito estufa (ou mais recentemente denominado
de ebulicdo global). Paralelamente, como uma alternativa para as demandas que a sociedade
vem enfrentando dentro do contexto ambiental, serd abordado sobre os polimeros, que muitos
além de plésticos, vem se tornando fertilizantes mais eficientes e sustentaveis (Trenkel, 2010).
A proposta conecta ciéncia e tecnologia a problemas reais, incentivando os alunos a refletirem

sobre o papel da quimica na construcao de um futuro mais sustentavel.

6.2 Justificativa:
O uso de fertilizantes convencionais tem gerado impactos significativos, como a

eutrofizacdo de corpos d'adgua e contribuicdes para as mudancas climaticas. Nesse contexto, o
estudo dos fertilizantes de eficiéncia melhorada (FEM), que utilizam polimeros para liberacdo
controlada de nutrientes, torna-se essencial. Este plano de aula permite aos alunos
compreenderem a importancia da quimica para a sustentabilidade, conectando conhecimentos
tedricos com questdes praticas e relevantes para a sociedade (Diniz, 2021).

A abordagem CTS é fundamental para desenvolver uma visdo critica, interdisciplinar e
aplicada, alinhada as demandas do ensino contemporaneo e a BNCC (Base Nacional Comum

Curricular).

6.3 Objetivo Geral:
Relacionar a quimica dos fertilizantes aos impactos ambientais e solugdes tecnoldgicas

sustentaveis.
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6.4 Objetivos especificos:
1. identificar os principais componentes quimicos dos fertilizantes e os impactos

ambientais associados ao seu uso.

2. Explicar como os polimeros sdo utilizados em fertilizantes de eficiéncia
melhorada (FEM) para mitigar impactos.

3. Refletir sobre o papel da ciéncia na busca por solugbes sustentaveis para
problemas ambientais e agricolas.

4. Desenvolver o pensamento critico sobre o uso de tecnologias quimicas na

agricultura moderna.

6.5 Conteudo:
° Fertilizantes quimicos e seu impacto ambiental;
° Composicdo quimica dos fertilizantes (N, P, K);
° Processos de lixiviacdo e eutrofizacdo;
° Emissao de 6xido nitroso (N20) e mudangas climaticas;
° Polimeros e sustentabilidade;
) Estrutura e propriedades dos polimeros naturais e sintéticos;
° Aplicacdo de polimeros em fertilizantes de liberacdo controlada;

6.6 Metodologia:

6.6.1 Aula expositiva dialogada:
Introducdo ao tema com videos curtos e graficos sobre o uso de fertilizantes no Brasil
(ex.: dados da FAO e Embrapa).

Discusséo sobre os impactos ambientais causados pelos fertilizantes convencionais.

6.6.2 Atividade pratica em grupo:

6.6.3 Roda de conversa:
Debate orientado sobre as implicagdes sociais e ambientais da agricultura intensiva e

como a quimica pode promover solucfes sustentaveis.
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6.6.4 Pesquisa e apresentacao:
Os alunos pesquisaram sobre diversos tipos de fertilizantes alternativos e diferentes dos

convencionais, destacando seus beneficios e dando exemplos praticos de uso na agricultura.

6.7 Avaliacao:
A avaliacgdo seré continua e baseada em:

6.7.1 Participacao ativa:
Durante as discuss0es, atividades praticas e roda de conversa.

6.7.2 Apresentacado em grupo:
Os grupos devem apresentar uma solugédo sustentavel para os impactos dos fertilizantes,

utilizando os conceitos aprendidos.

Serdo avaliadas de forma clara, criatividade e fundamentag&o cientifica.
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