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Resumo

Produziu-se e caracterizou-se filmes de amido teromoplastico (TPS) contendo
nutrientes NPK e aditivados com nanoparticulas de quitosana, visando a adsorcao
dos nutrientes as mesmas. O intuito foi de formular um dispositivo de liberacéo lenta
de nutrientes NPK. Escolheu-se 0 amido como substrato, por ser um polissacarideo
biodegradavel e extremamente abundante na natureza. A quitosana possuli
propriedades carreadoras em escala nanométrica, devido ao aumento da sua
superficie de contato e a presenca de grupos eletrostaticos em sua composicao.
Obteve-se a nanoquitosana por meio de sua gelificagdo iGnica, em combinagdo com
a polimerizac&o radicalar do acido metacrilico. Utilizando a técnica de espalhamento
dindmico de luz (DLS) observou-se um tamanho médio de 130,41 + 1,45 nm e um
potencial zeta de 24,7 + 0,7 mV. Em seguida, incorporou-se nutrientes NPK a
nanoquitosana. As particulas obtidas foram analisadas por microscopia eletrénica de
transmissdo (MET), antes e depois da incorporacédo de nutrientes NPK. Estas, foram
adicionadas ao preparo de filmes de amido termoplastico (TPS) por via Umida
(Casting). As espessuras dos filmes com e sem nanoquitosana ndo apresentaram
diferencas significativas. Os filmes com nanoquitosana sao mais resistentes a
solubilizagdo em relagcdo aos filmes contendo apenas NPK. Realizou-se a
caracterizacdo dos filmes por espectroscopia de infravermelho (FT-IR) e andlise de
angulo de contato. As bandas que aparecem com mais intensidade de absor¢ao nos
filmes fazem referéncia as ligagbes C-O (1600 cm™) e as ligagdes C-O-C (entre 750
cm? e 1000 cm™) presentes nos anéis ciclicos da estrutura do amido. O angulo de
contato foi maior no filme com nanoquitosana, indicando que esta é capaz de diminuir
a interacdo do filme com a agua. Estudou-se sua liberagdo em laboratorio, por meio
da analise de amostras percoladas de solo simulado no espectrofotometro UV-vis e
no enraizamento de mudas de propagacédo vegetativa da espécie Trema Micrantha.
As amostras percoladas com menor presenca de ions foram as obtidas do solo
simulado contendo os filmes com nanoparticulas. Observou-se um melhor
enraizamento entre as mudas com nanoparticulas. Assim sendo, os filmes TPS
contendo nanoquitosana apresentaram melhores propriedades fisicas e efeito

benéfico no enraizamento de mudas de propagacao vegetativa.

Palavras-chave: Biopolimeros, Amido Termoplastico, Quitosana,

Nanoparticulas, NPK.



ABSTRACT

For this study, thermoplastic starch (TPS) films containing NPK nutrients
reinforced with chitosan nanoparticles were produced and characterized, aiming at the
adsorption of nutrients to them. A device for slow release of NPK nutrientes as
prepared. Starch was chosen as the substrate, because it is a biodegradable
polysaccharide and extremely abundant in nature. Chitosan has carrier properties on a
nanometric scale, due to the increase in its contact surface and the presence of
electrostatic groups in its composition. Nanochitosan was obtained through its ionic
gelation, in combination with the radical polymerization of methacrylic acid. Using the
dynamic light scattering (DLS) technique, an average size of 130.41 + 1.45 nm and a
zeta potential of 24.7 + 0.7 mV were observed. Then, NPK nutrients were incorporated
into the nanochitosan. The particles obtained were analyzed by transmission electron
microscopy (TEM), before and after the incorporation of NPK nutrients. These were
added to the preparation of thermoplastic starch (TPS) films by wet casting. The
thicknesses of the films with and without nanochitosan did not show significant
differences. The films with nanochitosan are more resistant to solubilization compared
to films containing only NPK. The films were characterized by infrared spectroscopy
(FT-IR) and contact angle analysis. The bands that appear with greater absorption
intensity in the films refer to the C-O bonds (1600 cm™) and the C-O-C bonds (between
750 cm* and 1000 cm™) present in the cyclic rings of the starch structure. The contact
angle was greater in the film with nanochitosan, indicating that it is capable of making
the film less hydrophilic. Its release was studied in the laboratory, through the analysis
of percolated samples of simulated soil in the UV-vis spectrophotometer and in situ,
through application in the rooting of vegetatively propagated seedlings of the Trema
Micrantha species. The percolated samples with the lowest presence of ions were
those obtained from the simulated soil containing the films with nanoparticles. Better
rooting was observed among the seedlings with nanoparticles. Therefore, the TPS
films containing nanochitosan presented better physical properties and beneficial effect
on the rooting of vegetatively propagated seedlings.

Keywords: Biopolymers; Thermoplastic Starch; Chitosan; Nanoparticles; NPK.
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1 INTRODUCAO

Biomateriais sdo materiais de origem natural ou derivados diretos de
outros materiais naturais. Dentre esses, 0s biopolimeros vém recebendo
grande atencdo nas Uultimas décadas, em funcdo de suas propriedades
diversas e de sua biocompatibilidade com o organismo humano (KALIA;
KUMAR; SHARMA, 2020). Em termos de disponibilidade, o amido € um dos
biopolimeros mais abundantes na natureza junto da celulose e a quitina
(MIKULA; WORONIECKA; SKIBA, 2020) e possui grande potencial no
desenvolvimento de materiais biodegradaveis. Sua estrutura, formada por
mondémeros de glicose (SALIMI et al, 2023), faz com que ele seja um excelente
substrato de liberacdo controla.

Para melhorar a flexibilidade, ductilidade e processabilidade,
plastificantes sédo frequentemente adicionados ao amido para reduzir o nimero
de locais disponiveis para ligacdes de hidrogénio, enfraquecendo as ligacdes
entre suas cadeias poliméricas (GARCIA et al., 2015; LIU et al., 2009). O
plastificante mais comum para o amido € a agua, contudo outros compostos
sdo empregados, como o glicerol (KAHVAND; FASIHI, 2020). A partir deste
método, obtém-se o0 amido termoplastico (Thermoplastic Starch —ou TPS), que
tem sido alvo de estudos para uso como substrato de liberagéo controlada.

Atualmente, tem aumentado o numero de estudos sobre a quitosana, um
composto obtido por meio da desacetilacdo da quitina. Essas pesquisas visam
buscar novas fontes para o tratamento de doencas, enfermidades e de plantas
em silvicultura, em funcéo de suas propriedades carreadoras (ALZANDI, A; L.;
NAGUIB. D. M.; ABAS, A. S., 2023). Desde os anos 90, pesquisas tém se
mostrado promissoras principalmente em elucidar as caracteristicas de
nanocompostos formados por quitosana que, ao serem utilizados como aditivos
em materiais comuns, possuem fortes efeitos sobre estes. Seus impactos séao
positivos em diversos materiais, desde embalagens (RAMEZANI; ZAREI,
RAMINNEJAD, 2015) até aparelhos neuroeletrénicos (MIN; CHO, 2021).

NPK (nitrogénio, fésforo e potassio) sdo macronutrientes fundamentais
para as plantas, atuando na elabora¢éo dos acgucares e do amido, aumentando

a rigidez dos tecidos e a resisténcia das plantas as pragas e moléstias. No solo



atuam diretamente com o sistema radicular das plantas. Estes, porém, chegam
aos lencais freaticos por meio da lixiviacdo, que € um processo empobrecedor
do solo no qual seus nutrientes sdo perdidos devido a acdo de chuvas ou
enxurradas. Seus efeitos sdo mais facilmente observados em regides
equatoriais, com clima imido e precipitacdes sazonais (MORAES & LACERDA,
2007).

A liberacéo controlada de fertilizantes no solo pode possibilitar a reducao
da quantidade destes utilizados nas plantacdes. Além disso, pode minimizarou
até mesmo solucionar problemas como contaminacao do solo e proliferacdo de
plantas aquaticas em represas, devido a lixiviacdo dos fertilizantes
convencionais. Uma liberacdo mais lenta destes nutrientes para o solo reduz
impactos ambientais e aumentam o custo-beneficio das planta¢gdes. Analises
quimicas, geralmente sdo realizadas para assegurar que as doses destes
elementos estejam adequadas.

Diante disso, 0 presente estudo corresponde a uma proposta alternativa
sustentavel, contribuindo para a reducao dos impactos negativos ao ambiente
causados por fertilizantes comuns. Ao TPS obtido, utilizando glicerina como
plastificante, foram incorporadas nanoparticulas de quitosana e fertilizante NPK
liguido. Buscando avaliar o comportamento dos filmes com nanoparticulas,
suas propriedades foram comparadas com a de filmes TPS contendo apenas
fertilizante liquido. Os filmes que apresentaram resultados de desempenho
mais promissores foram os aditivados com a nanoquitosana. Elas conferiram
melhores propriedades fisica aos filmes desenvolvidos e ofereceram um
enraizamento mais efetivo as mudas de propagacdo vegetativa da espécie

Trema Micrantha.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Esse estudo teve como objetivo produzir e caracterizar filmes de
amido termoplastico aditivados com nanoparticulas quitosana e fertilizante
liguido. Visou-se a aplicacdo em cultivos de mudas de propagacédo vegetativa

da espécie Trema Micrantha.

2.2 Objetivos especificos

¢ Sintetizar nanoparticulas de quitosana, por meio de sua gelificacdo

ibnica, em combinag¢ao com a polimerizacao radicalar do acido metacrilico;
¢ Incorporar fertilizante liquido as nanoparticulas de quitosana;

e Caracterizar as nanoparticulas, antes e ap0s o carreamento, por
meio de técnicas de analise de tamanho médio, potencial zeta e

espectroscopia de infravermelho;

e Sintetizar os filmes TPS com fertilizante liguido, com e sem a

presenca da nanoquitosana,

e Caracterizar os filmes TPS, por meio de técnicas de espectroscopia

de infravermelho e molhabilidade;

e Analisar a eficiéncia dos filmes por meio da aplicagdo em solo
simulado e posterior analise de ions NPK presentes nos lixiviados coletados,

utilizando a técnica de espectrofotometria no UV-vis;

e Analisar o efeito dos filmes no enraizamento de estacas de

propagac¢ao vegetativa da espécie Trema Michantra.



3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Nanomateriais
3.1.1 Breve histérico

“‘Ha muito espaco no fundo”. Essa foi a célebre frase dita pelo fisico
norte-americano Richard Feynman, em 1959, durante a reunido anual da
Sociedade Americana de Fisica, referindo-se a necessidade de aprendermos a
manipular materiais em escala atdmica. Um material que tenha pelo menos
uma de suas trés dimensdes compreendida em escala nanométrica, € um
nanomaterial (HULLA; SAHU; HAYES, 2015). O termo “nanotecnologia” surge
em 1974, com o pesquisador japonés Norio Taniguchi (HULLA; SAHU; HAYES,
2015). Todavia, foi com o engenheiro norte-americano Eric Drexler, autor do
livro “Maquinas da Criagao”, de 1986, que a ideia de uma area de pesquisa,
voltada para a manipulacdo de materiais em escala manométrica, se
consolidou (HULLA; SAHU; HAYES, 2015). A Figura 1, abaixo, compara

objetos em escala nanométrica.

Figura 1. Dimensdes de objetos conhecidos em escala nanométrica.
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Fonte: (SANFELICE; PAVINATTO; CORREA, 2022).



Os dois métodos principais de sintese de nanoparticulas sédo definidos
em funcdo de sua formacédo a partir de estruturas maiores, top-down, ou a
partir de estruturas menores, bottom-up (NEWFANG; JOHNSON; HARBISON,
2015). Conforme a Figura 2, nos mecanismos top-down, ocorre a formacao de
estruturas nanométricas, a partir de estruturas macroscopicas, por métodos
que podem variar desde quimicos, eletroquimicos ou fisicos. Enquanto que nos
mecanismos bottom-up, as estruturas sdo “montadas” a partir da unido de
atomos ou de moléculas, geralmente por vias quimicas (NEWFANG,;
JOHNSON; HARBISON, 2015).

Figura 2. Mecanismos de sintese de nanoparticulas por vias Top-down e Bottom-up.
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Fonte: (SANFELICE; PAVINATTO; CORREA, 2022).

A sintese de nanoparticulas a partir de biomateriais pode ser realizada
por diversos métodos verdes. Existem biomoléculas presentes em plantas,
microrganismos ou outros organismos Vvivos que atuam como redutores e
estabilizadores, reforcando o carater sustentavel dessa tecnologia (SOARES;
ARRUDA, 2016). Assim, o uso de biomateriais para a producdo de
nanoparticulas combina sustentabilidade com grande potencial tecnolégico,
abrangendo aplicac6es na biomedicina, engenharia de tecidos, liberacdo de
farmacos e outras areas emergentes. Essa abordagem se apresenta como

uma alternativa promissora e ecologicamente viavel as nanoparticulas



sintéticas, impulsionando avancos significativos na ciéncia e tecnologia dos
materiais (SOARES; ARRUDA, 2016).

As nanoparticulas produzidas a partir de biomateriais também
constituem uma area de estudo inovadora, especialmente no campo da
nanobiotecnologia. Esses materiais naturais, como proteinas, polissacarideos,
lipidios e outros compostos de origem bioldgica, oferecem varias vantagens
para a sintese de nanoparticulas, entre elas a biocompatibilidade, a
biodegradabilidade e a menor toxicidade quando comparados a materiais
sintéticos (SOARES; ARRUDA, 2016).

Os nanobiomateriais vém sendo muito aplicados na éarea da
biomimética. Esta € uma abordagem multidisciplinar que busca espelhar-se na
natureza para resolver problemas humanos e até mesmo para desenvolver
novas tecnologias (LEITE; FERREIRA; OLIVEIRA, 2014). Um classico exemplo
de tecnologia desenvolvida a partir da biomimética é o velcro, inspirado nas
sementes de cardo que se prendem ao pelo de animais por meio de ganchos
(SOARES; ARRUDA, 2016).

Uma das principais divulgadoras do conceito, Janine Benyus, em seu
livro intitulado “biomimética: inovagao inspirada pela natureza” explica que ela
envolve trés aspectos fundamentais da natureza, devendo ser vista como
modelo, medida e mentora. Na pratica, isso significa que, em vez de extrair
recursos da natureza, a biomimética se concentra em aprender com ela para
criar solucbes sustentaveis e inovadoras para problemas do dia a dia e que
respeitem os processos naturais (SOARES; ARRUDA, 2016).

3.1.2 Propriedades e aplicacdes

As propriedades das particulas, em escala nanométrica, sdo muito
diferentes das propriedades que 0s mesmos materiais possuem quando em
escala macroscopica devido a sua maior superficie de contato com o meio,
conforme a Figura 3. Sabe-se que quando a razao superficie/volume é elevada,
ocorre um aumento na energia da superficie deste material, em contraste como
a diminuicdo de seu numero de coordenacdo (SANFELICE; PAVINATTO;
CORREA, 2022).



Figura 3. A razéo superficie/volume é maior nas particulas em escala
nanomeétrica.
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Fonte: (SANFELICE; PAVINATTO; CORREA, 2022).

As nanoparticulas ainda possuem propriedades térmicas que as tornam
valiosas em aplicagbes de controle de calor e em materiais de isolamento
térmico (Ql et al.,, 2016). Nanoparticulas de 6xidos metalicos podem ser
empregadas em revestimentos térmicos, aumentando a eficiéncia energética
de edificacdes e dispositivos eletrbnicos. A capacidade dessas particulas de
conduzir ou isolar o calor pode ser modulada conforme sua composicdo e
estrutura, permitindo ajustes personalizados para diferentes finalidades (QI et
al., 2016).

As propriedades mecéanicas das nanoparticulas, como elasticidade,
dureza e resisténcia ao desgaste, sdo cruciais em aplicacdes industriais. Por
exemplo, a incorporagdo de nanoparticulas em matrizes de polimeros ou
metais pode resultar em materiais compdsitos com maior resisténcia e
durabilidade (KHAN; SAEED; KHAN, 2019).

Um dos principais beneficios das nanoparticulas derivadas de
biomateriais esta em suas aplicacdes como dispositivos de liberagcédo
controlada de medicamentos. Nanoparticulas sdo capazes de aderir grupos
funcionais de outras substancias a sua superficie, devido a interacfes
eletrostaticas. Além disso, essas nanoparticulas podem ser modificadas com
moléculas de reconhecimento para oferecer maior especificidade (KHAN;
SAEED; KHAN, 2019).

Na agricultura, muitos sédo os beneficios da aplicacdo de nanoparticulas.

O oOxido de zinco (ZnO), por exemplo, foi um dos primeiros nanomateriais a



serem estudados nesta area, devido a sua baixa biodisponibilidade nos solos
de muitas regides (BEIG et al., 2022). Elas ndo s6 melhoram a absorcdo de
zinco pelas plantas, como também ajuda a mitigar estresses abidticos, como
seca e salinidade (DUHAN etal., 2017).

Nanoparticulas de Titanio (TiO2) sdo capazes de agir diretamente nos
cloroplastos das plantas sob estresse luminoso, aumentando a eficiéncia da
fotossintese em espinafres (HONG et al, 2005). A incorporacdo de
nanoparticulas de cobre, em sistemas de hidrogel feitos de quitosana-PVA,
demonstrou melhorar o crescimento e expressar genes relacionados ao
estresse salino em mudas de tomate. O cobre é um micronutriente essencial e
suas nanoparticulas podem ter efeitos significativos na saltde das plantas
(HERNANDEZ etal., 2018).

Os estudos mais recentes, conforme indica a Figura 4, destacam que as
nanoparticulas, especialmente quando utilizadas em nanofertilizantes e
nanopesticidas, aumentam a eficiéncia do uso de nutrientes pelas plantas.
Também sdo capazes de promover o crescimento vegetal e ainda ajudam a
mitigar estresses ambientais, como seca e toxicidade por metais pesados
(BEIG et al., 2022).

Figura 4. Efeitos da aplicagdo de nanoparticulas na agricultura.
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3.2 Quitosana
3.2.1 Composicéo

Nos fungos, a quitina é o principal componente estrutural da parede
celular, contribuindo para arigidez e integridade da célula. A quitina é formada
por polimeros de N-glucosamina (2-amino-2-desoxi-d-glucose) e N-
acetilglucosamina (2-acetamido-2-desoxi-d-glucose), conforme a Figura 5.
Estes se encontram unidos em sua estrutura por ligagées glicosidicas do tipo 3
(1—4). Se o grau de N-desacetilacdo da quitina for acima de 50%, entdo o
composto passa a ser chamado de quitosana (RISEH et al., 2022).

A quitosana, por ser uma forma desacetilada, contendo maior
quantidade grupos aminos, é presente em diversas espécies de fungos, como
fungos Zygomycetes. Isso esta relacionado a adaptabilidade dos fungos a
diversos tipos de meio, pois, diferente dos crustaceos que possuem apenas a
quitina, tonando seus exoesqueletos mais rigidos (TAN et al., 1996). A quitina é
tratada quimicamente (geralmente com alcalis, como hidroxido de sédio) para
remover grupos acetil, resultando na formacdo de quitosana (NAS, M.Y
SULAIMAN, S. A., 2016).

Figura 5. As estruturas da quitina e da quitosana s&o formadas por monémeros
de (a) N-acetilglucosamina; e (b) N-glucosamina.
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Fonte: Adaptado de (RISEH et al., 2022).

3.2.2 Nanoparticulas de quitosana
No Brasil, ha patentes registradas no Instituto Nacional de Propriedade
Industrial (INPI) que fazem referéncia ao uso de compostos de quitosana. Até

fevereiro de 2025, 271 resultados eram fornecidos pelo banco de dados do site
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do INPI, ao se utilizar a palavras-chave “quitosana”. Dentre os métodos mais
comuns de sintese de nanoparticulas de quitosana se encontram a galeificacao
ionica e a polimerizagao radicalar (YANAT; SCHROEN, 2021).

A primeira sintese bem sucedida de nanoparticulas de quitosana,
classificadas como “nanoesferas de quitosana” ocorreu noinicio dos anos 90 e
podem ser observadas na Figura 6 (OHYA et al., 1994). Desde entao, diversos
métodos de sintese vém sendo desenvolvidas por pesquisadores das mais
diversas areas. Neste artigo, seus autores solubilizaram a quitosana em uma
solucédo de acido acético e depois sintetizam nanocompostos a partir da reagéo
emaranhamento de seus grupos amino, com 0s grupos aldeidos do
glutaraldeido, um agente reticulante.

Figura 6. Imagens de nanoparticulas de quitosana obtidas por reticulagéo.
h? N > : £(

Os agentes reticulantes possuem baixa massa molar e pelo menos um
grupo que iréd reagir como o grupo amino (YANAT; SCHROEN, 2021). Em outra
metodologia elaborada alguns anos mais tarde (CALVO et al., 1997), o agente
reticulante utilizado é o tripolifosfato de sodio (TPP). Ao ser ionizado
negativamente em meio aquoso, o TPP reage por meio de interacdes
eletrostaticas com os grupos amino protonados da quitosana em solucéo de
acido acético, conforme Figura 7. Essa reacdo de emaranhamento, camada de
gelificacdo ibnica, acontece sob agitacdo e leva algumas horas até que ocorra
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toda a difusdo das moléculas de TPP ali presentes para o meio contendo as

moléculas de quitosana positivamente carregadas.

Figura 7. Mecanismo de reticulacdo para a formacéo de nanoparticulas de

guitosana.
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Fonte: Adaptado de (YANAT; SCHROEN, 2021).

A reacdes descritas, com glutaraldeido e TPP, sdo reacdes na qual um
hidrogel permanente é formado (YANAT, SCHROEN, 2021). Este tipo de
hidrogel possui maior estabilidade que hidrogéis reversiveis, que sdo estruturas
unidas por emaranhamentos de cadeias, em funcéo de interacdes idnicas ou
interacdes secundarias, como ligacdes de hidrogénio e interacdes hidrofébicas
(PELLA et al., 2018). As proximas metodologias apresentadas para a formagao
das nanoparticulas de quitosana sédo todas de natureza permanentes.

Outra forma comum e eficiente de sintese de nanoparticulas de
quitosana se d& por meio da gelificacdo idnica da quitosana, em combinagéo
com a polimerizacao radicalar. Nesta metodologia, descrita pela primeira vez
por (HU et al.,, 2002), a polimerizagdo do &cido metacrilico, gerando uma
cadeia polianidnica, € responsavel pela formacdo das nanoesféras de
quitosana, numa metodologia top-down. O iniciador da polimerizacao do &cido
metacrilico € o persulfato de potassio. Para que a cadeia polianiénica reaja
com a quitosana dissolvida, é necessario que ela esteja protonada, conforme

ilustramas Figuras 8 e 9.
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Figura 8. Mecanismo de protonagéo da quitosana em meio acido.
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Figura 9. Mecanismo de reagdo da quitosana protonada com o &cido metacrilico, para
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3.2.3 Propriedades e aplicagfes das nanoparticulas de quitosana

O primeiro teste de aplicacdo (OHYA et al.,, 1994) de nanoesferas de
quitosana foi para o revestimento das nanoparticulas de quitosana com 5-
fluorouracil, que tem a propriedade de inibir a acdo de uma enzima chamada
timidilato sintetase. Esta enzima atua na replicacdo do DNA e esta associada a
diversos tumores (PINHO, 2007). O 5-fluorouracil, apesar de ser utilizado em
tratamentos quimioterdpicos, possui propriedades toxicas as células de tecido
nao cancerigenas e, devido a isto, o artigo em questéo estudou a interacédo das
nanoparticulas carregadoras deste farmaco com outros polissacarideos.

As nanoparticulas de quitosana carregadas com 5-fluorouracil liberam
esta substancia com uma menor taxa no organismo, quando também outros
polidnions, como o acido hialurénico, estdo unidos a estas particulas. Essa
liberacdo de farmaco se torna mais lenta devido a uma imobilizagdo do 5-
fluoroaracil, causada por polissacarideos de carga negativa.

Outras aplicagdes importantes quando pensa-se em nanocompostos de
quitosana ocorrem devido sua propriedade antimicrobiana (YANAT;
SCHROEN, 2021). A estabilidade de filmes de carboximetilcelulose é maior
guando nanoparticulas de quitosana sdo adicionadas a estes (DE MOURA,;
AOUADA; MATTOSO, 2008). Outra pesquisa demonstrou que filmes
poliméricos de hidroxipropil-metilcelulose e poupa de maméo, quando
incorporados com nanoparticulas de quitosana, sofrem menor permeabilidade
ao vapor de agua e também decomposicdo mais lenta (LOREVICE; DE
MOURA; MATTOSO, 2014).

3.3 Amido
3.3.1 Composicéo

O amido € um dos principais carboidratos encontrados em plantas e
serve como uma importante fonte de energia para muitos organismos, incluindo
os seres humanos. Ele é armazenado em graos, tubérculos e sementes, sendo
encontrado em alimentos como batatas, arroz, milho e trigo. Em sua
composicdo encontram-se a amilose e a amilopectina, conforme indica a Figura
10 (SALIMI et al., 2014).
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Figura 10. (a) Estrutura da amilose. (b) Estrutura da amilopectina.
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Fonte: Adaptado de (SALIMI et al., 2014).

A amilose é formada por unidades de glicose unidas em ligacdes
glicosidicas a-1,4, originando uma cadeia linear. A amilopectina, por sua vez, é
formada por unidades de glicose unidas em liga¢des glicosidicas a-1,4 e a-1,6,
que formam estruturas ramificadas (WATERSCHOOT et al., 2015). De modo
geral, a quantidade de amilopectina sera sempre maior, devido ao fato de suas
moléculas serem maiores que as de amilose. Dependendo do tipo de amido, a
quantidade de amilopectina pode variar de 75-80% (WATERSCHOQOT et al.,
2015).

3.3.2 Propriedades e aplicacdes
O amido €é amplamente utilizado na industria alimenticia como

7z

espessante, estabilizante e agente de textura. Além disso, € utilizado em
processos de encapsulacdo e emulsificacdo, devido suas propriedades de
solubilidade em agua fria e capacidade de estabilizar emulsdes (QIN, Y. etal.,
2016). O amido também é utilizado em industrias nao alimenticias, como na
fabricacdo de papel, téxteis e produtos farmacéuticos. Sua estabilidade em
suspensdo depende de varios fatores, como concentracdo, viscosidade e
solvente utilizado. Todavia, sua estabilidade é determinada principalmente pelo
seu efeito estérico, uma vez que as moléculas de amido se adsorvem na
interface das moléculas de agua, criando uma barreira que impede sua

completa dissolucao (TESCH; GERHARDS; SCHUBERT, 2002).



15

3.4 Fertilizantes

Quando os seres humanos deixaram de ser simples cacadores e
coletores para cultivar seus proprios graos, surgiu uma nova atividade
essencial para a sobrevivéncia: a agricultura. Esse marco significou o inicio de
uma nova era na producéo de alimentos. Contudo, durante milénios, incluindo
a Antiguidade, a Idade Média e o Renascimento, a producéo de alimentos em
larga escala continuou sendo um dos maiores desafios enfrentados pela
humanidade (FELDENS, 2018).

Somente a partir do século XVIIl, com o surgimento da agricultura
moderna, esse problema comecou a ser abordado. Maquinas, como tratores,
comecaram a substituir a forca humana e animal, tanto nas cidades quanto nas
areas rurais. No entanto, o aumento constante da populacéo global fez com
que a simples mecanizacdo nao fosse suficiente para atender a crescente
demanda por alimentos (FELDENS, 2018).

Foi apenas no século XIX, com as pesquisas do cientista Justus von
Liebig, que a producéo de fertilizantes sintéticos se tornou possivel. O avanco
das técnicas analiticas permitiu a identificacdo e medicado dos elementos que
compdem as plantas. Inicialmente, acreditava-se que a importancia de um
elemento para a planta estava diretamente relacionada a sua quantidade, mas
os estudos de Liebig desafiaram essa ideia (TEIXEIRA, 2005).

NPK (nitrogénio, fosforo e potassio) sdo macronutrientes essenciais para
o desenvolvimento das plantas, desempenhando papéis importantes na
producdo de acucares e amido, além de fortalecer os tecidos vegetais e
aumentar a resisténcia das plantas contra pragas e doencas. No solo, esses
nutrientes atuam diretamente no sistema radicular, formado pelas raizes das
plantas (PEREZ, J. J.; FRANCOIS, N. J., 2016), O fertilizante mais utilizado
para fornecer potassio é o cloreto de potassio (KCI), frequentemente aplicado
na forma de fertilizante composto de NPK (FELDENS, 2018). Como fonte de
nitrogénio, os mais utilizados contém ions amoénio (NHa4*) ou nitratos (NOz)
(PEREZ, J. J.; FRANCOIS, N. J., 2016) e, como fonte de fosforo, 6xidos de
fésforo e fontes de ions fosfato (H2POs ou HPO42) sdo os mais comuns
(FELDENS, 2018).



16

3.4.1 Impacto causado pelo uso exacerbado de fertilizantes

A agricultura no Brasil é caracterizada pela producédo em larga escala,
com elevado nivel de mecanizag¢édo e uso intensivo de agrotoxicos. A adogao
de préaticas agricolas mais sustentaveis surge como uma alternativa para
combater a degradacgdo do solo, podendo se tornar uma estratégia viavel caso
receba amplo incentivo do mercado, ou seja, impulsionada por
regulamentacdes governamentais (MESSINA, M., 2022).

O uso excessivo de fertilizantes sintéticos, especialmente os que contém
nitrogénio, pode provocar serios impactos ambientais, como a eutrofizagdo de
estudérios e zonas costeiras. Devido a baixa eficiéncia desses fertilizantes, eles
precisam ser aplicados repetidamente, 0 que aumenta o risco de lixiviagao para
rios e lagos, agravando o processo de eutrofizacdo (ZHANG et al., 2021).

A acdo humana, particularmente por meio da agricultura, tem causado
impactos significativos em corpos d'dgua como lagos, rios e reservatorios
utilizados para consumo humano em varias regiées do mundo. Fertilizantes
contendo fosfato e aménio, podem ser transportados para ecossistemas
aquaticos, estimulando o crescimento excessivo de fitoplancton, fendmeno
conhecido como eutrofizagao (STRUJIS, 2011).

Em estagios avancados, forma-se uma densa camada na superficie da
agua, que bloqueia a passagem da luz solar, impedindo a fotossintese das
plantas aquaticas. Sem fotossintese, as plantas morrem, e sua decomposi¢cao
aumenta a demanda bioquimica de oxigénio (DBO), o que pode levar a morte
de diversas espécies aquaticas (STRUJIS, 2011).
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3.4.2 Liberacao controlada de nutrientes no solo

A aplicacéo de filmes para a liberacdo controlada de fertilizantes pode
diminuira quantidade necessaria desses insumos nas plantacdes. Essatécnica
também contribui para reduzir ou até eliminar problemas como a contaminacéo
do solo e o crescimento excessivo de plantas aquéticas em reservatorios,
causados pela lixiviagdo dos fertilizantes, resultando em menos impactos
ambientais e custos agricolas mais baixos. Para assegurar que as doses
desses nutrientes sejam apropriadas, analises quimicas séo frequentemente
realizadas (ZHANG et al., 2021).

Os materiais que podem ser utilizados como substrato para a confeccao
de filmes de liberacdo controlada incluem trés classes principais:
polissacarideos; proteinas e lipidios. Polissacarideos sdo frequentemente
utilizados devido a sua biodegradabilidade e propriedades de formacéao de filme
(DARBASI et al., 2017). Exemplos incluem amido, quitosana e alginato.
Proteinas, como gelatina e caseina, também sdo uma escolha bem comum
para a confeccdo de filmes, oferecendo boas propriedades mecéanicas e de
barreira. Embora os lipidios n&o formem filmes coesivos independentes como
0s polissacarideos e proteinas, eles podem ser incorporados em matrizes de
filmes para melhorar certas propriedades, como a impermeabilidade (DARBASI
et al., 2017).

A Figura 11 ilustra a diferenca entre o processo de liberacdo de
nutrientes no solo por meio de fertilizantes comuns e por meio de filmes de
liberac&o controlada de fertilizantes. Esses filmes s&o projetados para liberar o
principio ativo em uma taxa especifica ao longo do tempo, proporcionando uma
liberacdo mais estavel e prolongada do medicamento em comparacdo com

formas convencionais de administracao.



18

Figura 11. (a) e (b): Uso convencional de fertilizantes de NPK com maior quantidade e
perda de material adicionado. (c) e (d): Uso dos filmes de amido com fertilizante de
NPK, em sistemas de liberacé&o controlada, com menor quantidade e perda de material
adicionado.

Q LIBERAGAO CONTROLADA
7 g
k

Fonte: Proprio autor.

3.5 Carreamento de nanoparticulas
3.5.1 Mecanismos

O método de transporte de nutrientes ou farmacos por nanoparticulas
ocorrera de acordo com a estrutura destas. Ha quatro meios de carreamento,
conforme a Figura 12 (SCHAFFAZICK et al., 2003). O primeiro mecanismo se
refere ao encapsulamento por redes poliméricas que isolam o material (no
caso, um farmaco) do meio, enquanto o segundo envolve a adesao do material
a ser carreado na propria rede polimérica do composto. Esses séo os tipos de
carregamento para nanoparticulas ndo esféricas (nanocapsulas).

Os outros dois mecanismos de carregamento conhecidos funcionam por
adesdao eletrostatica. No primeiro deste, conforme Figura 12c, apenas alguns
ions estao retidos na parede polimérica da nanoesfera, enquanto no segundo
eles estdo retidos de forma bem dispersa ao longo dessa superficie, conforme
Figura 12d. Essa retencdo de ions pode acontecer em sitios especificos,
detentores de cargas eletrostaticas, que podem atuar como bases de Lewis,
atraindo os cétions livres do farmaco para seus pares eletrénicos livres na
camada de valéncia (SCHAFFAZICK et al., 2003).
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Figura 12. Mecanismo de carreamento em nanoparticulas.
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Fonte: (SCHAFFAZICK etal., 2003).

3.5.1 Carreamento de nanoparticulas de quitosana com nutrientes NPK

Sabe-se que o persulfato de potassio age, durante a reagdo de formagéo
das nanoparticulas (DE MOURA; AOUADA; MATTOSO, 2008), como um
agente reticulante e que as ligacdes poliméricas, sob a acédo desses tipos de
compostos, formam ligacbes cruzadas entre suas cadeias, gerando
macromoléculas que podem, durante esse processo, encapsular os ions
desejados pelo mecanismo de adsorcéo eletrénica, conforme Figura 12.

Na metodologia de (CORRADINI; DE MOURA; MATTOSO, 2010), o
estudo denominado “preliminar” foi realizado deixando-se as solucdes, sob
agitacdo leve, durante 6 horas. Foi destinada uma amostra para o carreamento
de ions N, provindos de uma solucdo contendo ions amoénio; outra amostra
para o carreamento de ions fosfato e outra para o carreamento de ions K. Cada
amostra, todavia, teve a concentracdo de ions variando em diferentes testes.
Esse estudo preliminar influenciou outros dois trabalhos de (M. et al., 2014;
ABDEL-AZIZ; HASANEEN; OMER, 2016), que estudaram um pouco mais esse
carreamento e ainda aplicaram sua liberagdo em solo para avaliar sua
influéncia no cultivo de trigo.

Autores ja explicaram o efeito de atracdo de cargas ao redor de
particulas coloidais (com tamanhos menores que 1 um) e como essas atracées
alteram o potencial elétrico de uma suspenséao coloidal (DI BERNARDO, L.
2014). Um esquema representativo das camadas elétricas ao redor de
particulas em suspensao pode ser visto na Figura 13. A primeira camada

elétrica que se forma ao redor de uma particula coloidal eletricamente
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carregada é chamada de camada compacta. Ela € formada pelos ions com
cargas elétricas opostas (contra-ions), adsorvidos pela nanoparticula, e esta
localizada proxima a sua superficie. A segunda, mais externa, é chamada de
camada difusa, e forma-se quando ions de carga semelhante a da particula
aproximam-se da camada compacta, englobando-a. Estas duas camadas
deixam o0 meio circundante de tais particulas, eletricamente neutro (DI
BERNARDO, L. 2014).

Potencial zeta € o potencial elétrico que existe entre 0 meio e a camada
difusa que circunda a nanoparticula. Existe um outro potencial (de Nerst) que é
medido a partir da camada compacta (mais proxima das nanoparticulas) até o
meio. O potencial zeta € um parametro crucial para entender a estabilidade e

as propriedades de superficie das nanoparticulas em suspenséo.

Figura 13. Representacao da dupla camada elétrica em uma particula coloidal.

14k

Fonte: (DI BERNARDO, L. 2014).
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4 MATERIAL E METODOS

Esta secdo apresenta as metodologias e técnicas de caracterizagao,
bem como a aplicacdo nas quais os filmes de amido TPS produzidos foram
submetidos. De posse dos filmes, montou-se um aparato de lixiviagdo para
analisar a liberacdo dos do amido termoplastico contendo apenas NPK
(TPSNPK) e do amido termopléastico contendo as nanoparticulas de quitosana
carregando o fertilizante (TPSNQ). A Figura 14 apresenta um fluxograma das

etapas seguidas neste trabalho.

Figura 14. Fluxograma simplificado das etapas do projeto.
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Fonte: Proprio autor.
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Para a caracterizacdo do material foram utilizadas as seguintes analises:
espessura, solubilidade, espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR); molhabilidade por angulo de contato (Goniémetro),
espalhamento de luz dinamico (DLS), Microscopia eletrénica de transmisséo
(TEM) e biodegradacdo. O desempenho da liberacdo de ions pelos filmes foi
estudado aplicando-os no enraizamento de miniestacas de propagacéao
vegetativa, da espécie florestal Trema Micrantha, tratadas em solo controle e

solo contendo os filmes.

4.1 Sintese das nanoparticulas de quitosana

Uma das formas mais comuns e eficientes de sintese destes materiais
nanoparticulados se da por meio da gelificacdo idbnica. Neste estudo, adaptou-
se a metodologia descrita pela primeira vez por (HU et al., 2002), na qual a
polimerizacdo das nanoparticulas de quitosana se deu a partir da Quitosana
P.A, 90% (Exodo Cientifica), Acido Metacrilico (NEON) e Persulfato de
Potassio P.A (Exodo Cientifica). Sendo o acido metacrilico, responsavel pela
protonacao da quitosana em sua dissolucdo com pH entre 3 e 4 e o persulfato
de potassio o iniciador da polimerizagéo radicalar do 4cido metacrilico, que age

como agente reticulante, conforme ilustra a Figura 15.

Figura 15. Formac&o das nanoparticulas de quitosana.
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Fonte: Proprio autor.

Primeiro, foi dissolvido 0,75 g de quitosana em 250 mL de solucéo
aquosa de acido metacrilico 0,9% (v/v). Essa formulagdo mantém uma

proporcéo de 3:1 de acido/quitosana. A mistura foi deixada sob agitacdo de 250
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rpm por aproximadamente 12 horas. A solucao foi levada para aquecimento até
atingir temperatura de 60°C, a partir dai, adicionou-se 0,1 g de persulfato de
potassio. Manteve-se a solucdo sob agitacdo em temperatura entre 60°C e
70°C por cerca de doze minutos. Apos esse periodo, o erlenmeyer foi colocado

em banho de gelo por aproximadamente 30 minutos.

4.2 Carreamento das nanoparticulas com nutrientes NPK

O carreamento foi realizado adaptando-se a metodologia de
(CORRADINI; DE MOURA; MATTOSO, 2010). Aos 250 mL de solucao de
nanoquitosana sintetizada na secao anterior, foi adicionado 2 mL de fertilizante
liguido convencional (Dimy), em baixa agitacdo (150 rpm), durante o periodo de
24 horas a solucdo de nanoparticulas previamente sintetizada.

A concentracdo, em %, de fertilizante incorporado foi de 15% (m/m) em
relacdo ao que foi adicionado de amido posteriormente a solucdo, para a
producdo do amido termoplastico. Estudos prévios sobre a incorporacdo de
nutrientes NPK em nanoparticulas de quitosana fizeram uso de solucbes
especificas para o carreamento de cada um dos ions envolvidos (CORRADINI;
DE MOURA; MATTOSO, 2010; M. et al., 2014; HARTOYO et al., 2023). Em
todas as trés referéncias utilizadas, de autores diferentes, a concentracao dos

ions era baixa, a fim de se obter uma estabilidade elétrica de solucéao.

4.3 Sintese dos filmes TPS com as nanoparticulas

Para a confeccdo do amido termopléstico utilizou-se como matriz o
amido soluvel P.A (Synth), a solucao de nanoparticulas ja carreadas com NPK
e glicerina P.A 99,5% (Anidrol) como agentes plastificantes. As soluc¢des
filmogénicas foram preparadas em constante agitacdo e aquecimento até
aproximadamente 70 °C por 15 minutos para obter a gelificagcdo do material.
Volumes pré-determinados de 20 mL foram transferidos para placas de Petri de
5 cm de diametro, por método Casting. Na sequéncia, as placas foram levadas
a estufa para posterior secagem, sendo 12 horas para os filmes sem
nanoparticulas e 14 horas para os filmes contendo nanoquitosana. As

quantidades de NPK liquido por mL de soluc¢éo foi padronizada para 15% em
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relacdo a massa de amido. Essa quantidade havia sido utilizada ja no
carreamento das nanoparticulas.

A Figura 16 exemplifica a metodologia utilizada na confeccao dos filmes
TPS com a nanoquitosana. Os filmes sem nanoparticulas como aditivo foram
produzidos de forma semelhante, porém contendo apenas agua. A fim de
padronizar este trabalho, os filmes TPS com nanoquitosana foram chamados
de TPSNQ, enquanto que os filmes contendo apenas nutrientes NPK foram
chamados de TPSNPK.

Figura 16. Metodologia Casting para producgao dos filmes TPSNQ com as
nanoparticulas de quitosana previamente carregadas com nutrientes NPK.

Ha s 0ss

- . -J 0 [
Solugéo de Adicdo de amido Método Filimes TPS com
Nanoparticulas e glucenna: sob Casting Secagem Nanoquitosana +
+ NPK agitacao Fertilizante NPK

Fonte: Proprio autor.
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4.4 Caracterizagéo
4.4.1 Tamanho médio das nanoparticulas

As medidas de tamanho médio foram realizadas a partir de trés leituras
em série das nanoparticulas com e sem a incorporacdo de NPK liquido. As
médias foram calculadas por meio do equipamento de Espalhamento Dinamico
de Luz (DLS), da marca Anton Paar Kalliope, localizado no Laboratério de
Pesquisa em Poluicdo Plastica da UFSCar Campus Sorocaba, em leituras
realizadas com o software Kalliope.

Por meio da utilizacdo do equipamento de rastreio de nanoparticula,
Nanoparticle Traking Analysis (NTA), da marca Malvern Panalytical, localizado
no Laboratério de Materiais Nanoestruturados da UNESP Sorocaba, foi
possivel obter imagens das nanoparticulas em suspensdo. O movimento
browniano (aleatério) dessas particulas em suspensao € monitorado por um

microscopio acoplado a uma camera, que registra videos de alta resolucéo.

4.4.2 Potencial Zeta

As medidas de potencial zeta foram realizadas a partir de trés leituras
em série das nanoparticulas com e sem a incorporacdo de NPK liquido. As
médias foram calculadas por meio do equipamento de Espalhamento Dinamico
de Luz (Dynamic Light Scattering - DLS), da marca Anton Paar Kalliope,
localizado no Laboratorio de Pesquisa em Poluicdo Plastica da UFSCar

Campus Sorocaba, em leituras realizadas com o software Kalliope.

4.3.3 Espectroscopia de infravermelho

A caracterizacdo qualitativa de grupo funcionais presentes nas amostras
foram realizadas com a espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier. O equipamento utilizado foi um Espectrdmetro Nicolet Summit FT-IR
200, situado no Laboratério de Materiais Nanoestruturados da UFSCar,
campus Sorocaba. Para a caracterizacdo geral das nanoparticulas de
quitosana e dos filmes as medidas foram feitas no modo transmisséo. As

analises foram feitas no modo ATR (Reflexdo Total Atenuada). Os estudos
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foram feitos utilizando 32 varreduras, resolucdo nominal de 4,0 cm, na faixa
de 4000 a 400 cm™2.

As nanoparticulas de quitosana foram analisadas apés secagem da
agua presente na dispersdao, via método drop casting, onde trés gotas
despejadas com duas horas de intervalo cada uma, foi suficiente para se obter
um pequeno pedaco de filme do nanomaterial. O FT-IR obtido foi comparado
com o da quitosana comercial. Com relagdo aos filmes, também se preparou
uma amostra TPS controle (nomeado TPSC), sem fertilizante e sem

nanoparticulas, afim de comparagédo de espectros.

4.4.4 Microscopia eletrdnica de transmissao

A Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET) € uma técnica de
imagem avancada que possibilita a visualizagdo da estrutura interna de
amostras com altissima resolucao, chegando até o nivel atdbmico. No MET, um
feixe de elétrons atravessa uma amostra extremamente fina, e as interacfes
entre os elétrons e a amostra resulta em uma imagem detalhada de sua
estrutura. As analises foram feitas em parceria com o Instituto de Quimica da

Unicamp.

4.3.5 Espessura

As medidas de espessura foram realizadas a partir de cinco leituras de
areas distintas do filme, escolhidas com a maior disperséo possivel. As médias
foram calculadas para obter a espessura média do filme. Para as medidas foi
utilizado o paquimetro digital, da marca Starrett, modelo N° 7992-6/150, de 0 —

150 mm, com incerteza de + 0,005 mm.

4.3.6 Solubilidade

O teste de solubilidade das amostras em agua foi realizado a partir da
adaptacdo do método de (GONTARD, 1992). Verificou-se a solubilidade dos
filmes em trés valores de pH tampao: um acido (pH 4 Buffer, fornecido pela
LabSynth), um neutro (pH 7 Buffer, fornecido pela LabSynth), e um alcalino (pH

9 Buffer, fornecido pela LabSynth). Foram cortados e pesados 3 filmes de cada
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uma das amostras TPSNPK e TPSNQ. Cada uma das amostras fora pesada e,
posteriormente, imersa em um Erlenmeyer de 125 mL £ 5 mL com 50 mL de
agua deionizada e mantida por 24 horas a temperatura ambiente.

Concluida a etapa anterior, os discos foram retirados da agua e secos,
em temperatura, ambiente por 4 horas. Depois, elas foram pesadas novamente
para determinar a massa que nao foi solubilizada em agua. Para calcular a

porcentagem de material solubilizado foi utilizada a equacéao:
%MS === X 100% 1)

Onde %MS é a porcentagem de material seco solubilizado, Ml é a
massa inicial da amostra (em gramas) e MS é a massa da amostra seca apés a

solubilizagéo (em gramas).

4.3.7 Angulo de Contato

Os polimeros naturais sdo muito sensiveis a agua e seu caracter
hidrofébico tende a diminuir ou aumentar, em funcdo dos aditivos neles
incorporados (DEBEAUFORT; VOILLEY, 2009). A fim de analisar as interacdes
dos filmes obtidos com a agua, realizou-se a anélise do angulo de contato e
posterior analise estatistica dos dados obtidos.

A molhabilidade dos filmes foi medida pela técnica da gota séssil em um
gonidmetro Ramé Hart (modelo 100-00) com agua deionizada, situado na sala
400A2 do laboratério de Estudos e Projetos FINEP 4 da UFSCar campus
Sorocaba. Além dos filmes TPSNPK e TPSNQ, também foi analisado uma
amostra de filme TPSC, a fim de comparacdo. Para cada amostra, trés gotas
de agua foram depositadas em diferentes pontos da superficie, cada uma com
10 medidas de angulo de contato (CA). Os resultados corresponderdo a média

das 30 medicdes. Foi realizada a anélise estatistica ANOVA dessas medidas.

4.3.8 Acompanhamento daliberagdo de ions em solo simulado
Os testes de liberagcdo controlada foram realizados em triplicata a

temperatura ambiente e pH neutro, adaptando o método descrito por
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(HIMMAH; DJAJAKIRANA; DARMAWAN, 2018). Buscou-se simular as
condicOes reais de lixiviacdo do solo utilizando tubos Falcon com 27,3 mm de
diametro e capacidade de 45,00 + 1,25 mL, preenchidos com terra para
adubacédo organica da marca MecPlant. A base dos tubos foi cortada e
preenchida com Ia de vidro para criar um sistema de filtracdo simples. A Fig.
17, da secao de metodologia, ilustra o resultado dos sistemas de lixiviagao para
algumas das amostras.

Os filmes TPSNPK e TPSNQ foram enterrados em triplicatas, com
massas proximas de 0,5 g, aproximadamente 15 mm abaixo da superficie do
solo. Triplicatas contendo apenas NPK liquido (0,207 mL) também foram
estudadas, assim como triplicatas contendo apenas o solo, para fins de
controle, conforme Figura 17. O teste foi realizado com a adi¢do de 25 mL de
agua destilada a cada dois dias. Ao longo de 12 dias, avaliou-se a quantidade
de ions N (NH4%), P (H2PO42) e K (K*) presentes nas amostras percoladas dos
sistemas de lixiviacdo, por meio da técnica de espectrofotometria UV-vis. Para

o teste de liberacdo de ions K* utilizou-se o fotbmetro de chamas.

Figura 17. Sistemas de lixiviagdo, montados com tubos Falcon, terra organica, la de
vidro e béqueres de 10 mL.
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Fonte: Proprio autor.

4.3.8.1 Espectrofotometria de UV-vis

A liberagao do fertilizante de NPK fora monitorada por UV-vis, usando
espectrofotometro no UV-vis (Thermo Scientific, Genesys 6), situado no
Laboratério de Materiais Nanoestruturados da UFSCar, campus Sorocaba.
Uma curva de calibracdo padréo foi construida a partir de varias soluc¢des dos
principais ions presentes nos fertilizantes convencionais (NH4*, H2POs’). Em

todas as medidas, uma cubeta de quartzo de 3,0 mL foi usada. A curva de
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calibracdo é calculada através da absorbancia para solugdes de fertilizante e
por meio desse resultado é realizado o acompanhamento, pela lei de Lambert-

Beer, da liberacéo do fertilizante em diferentes concentragdes.

4.3.8.1.1 Construgcdo da curva de calibragcéo de N

Para o preparo da curva de calibracdo de nitrogénio, pipetou-se 1,0 mL
de solucéo padrao de NH4*, 1,0 mL de solucao de acido salicilico (5%), 1,0 mL
solucéo de nitroprussiato de Na (0,1%) e 1,0 mL da solucdo de NaOCI (0,15%)
em umtubo de ensaio com mais 6,0 mL de agua (EMBRAPA, 2009).

4.3.8.1.2 Construcédo da curva de calibracdo de P

Na construcdo da curva de calibracdo de P, foram preparadas: a) uma
solucao de molibdato de amoénio 2%, a partir da dissolucéo de 20 g de (NH4%)6 *
Mo7024 P.A. em 200 mL de agua e b) uma solucao contendo 500 mL de H20, 2
g de subcarbonato de bismuto e 150 mL de H2S04 98% P.A. As solugdes foram
misturadas e o volume acertado para 1 L com agua destilada. Pipetou-se 10
mL da solucéo diluida de molibdato (300 mL da solucéo citada anteriormente
foi transferida para um frasco de 1 L, completo com H20 até a marca do
menisco), 5 mL da solucdo padréo de P (feita com 4,3928 g de KH2PO4, com a
adicdo de 3 mL de H2SO4 em um béquer de 1 L, completado com H20), uma
pitada de acido ascorbico P. A. e agitou-se bem a mesma (EMBRAPA, 2009).

4.3.8.2 Espectrofotometro de chamas

A curva de calibracdo para a identificacdo de ions K no
espectrofotdmetro de chamas (Analyser, modelo 910) foi construida a partir de
solucdes de concentragdes conhecidas de KCI. Primeiro preparou-se uma
solucdo 1.000 mg L1, a partir de 1,9067 g de KCI P.A. em 500 mL de agua
destilada. A partir desta solucéo, se obteve, por meio de dilui¢cdo, solugbes com
concentragdes: 500 mg L1; 250 mg L1; 62,5 mg L1; 31,25 mg L1; 15,62 mg Lt
e 7,81 mg L1 (EMBRAPA, 2009).
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4.3.9 Efeito no enraizamento de mudas de propagacéo vegetativa

Os propagulos da espécie Trema Micrantha, obtidas por germinacao de
sementes selecionadas, provenientes de areas de coleta com matriz marcada
em 10 municipios diferentes do estado de Sao Paulo, pelo Laboratério de
Sementes da UFSCar Sorocaba (LASEM). Os tratamentos foram padronizados
em estacas com tamanho médio de 8 + 0,05 cm, enterradas 4 + 0,05 cm acima
do solo, em tubetes de 180 cm3. Com o intuito de facilitar a inser¢cdo no
substrato para enraizamento as folhas de cada estaca foram reduzidas pela
metade, com a presenca de duas a trés gemas, cortadas na regido basal em
forma de bisel, conforme Figura 18. Os tubetes utilizados foram previamente
desinfestados imergindo-os em solugcdo de hipoclorito de sédio a 0,25 % de

cloro ativo por 24 horas.

Figura 18. Miniestacas de Trema Micrantha, cujo enraizamento com e sem a
adubacéo dos filmes de amido termoplastico foi acompanhado: (a) tratamento
controle; (b) tratamento NPK; (c) tratamento com filmes TPSNPK e (d) tratamento com
filmes TPSNQ.

Fonte: Proprio autor.
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O preenchimento dos tubetes ocorreu com a mistura de substrato
comercial, da marca MecPlant, de umidade 60% e especificacdo Florestal 2C
(contendo casca de pinus, vermiculita, calcario, NPK e superfosfato simples). O
experimento foi instalado em delineamento inteiramente casualizado (DIC),
composto por quatro tratamentos, sendo eles: controle, NPK liquido, TPSNPK
e TPSNC, cada uma composta por 24 estacas. Inicialmente, as estacas foram
mantidas em casa de vegetacdo climatizada com umidade relativa do ar e
temperatura controlados (UR > 80 %; temperatura entre 25 — 35 °C).

A partir dos 21 dias de experimento, adicionou-se NPK liquido
semanalmente aos propagulos do grupo NPK e 0,5 g dos respectivos filmes a
cada um dos propagulos TPSNPK e TPSNQ, semanalmente. ApGs 40 dias do
estaqueamento, com a verificacdo do enraizamento dos propagulos por meio
da emissdo de novas brotacdes nas estacas, esses foram transferidos para
casa de sombra coberta nas laterais e na parte superior com tela de
sombreamento (sombrite) que permite a passagem de 75 % da luminosidade,
com canteiros suspensos a 80 cm do solo e acima do teto de sombrite.
Decorridos 45 dias os materiais foram transferidos para area de pleno sol, os

quais permaneceram por mais 45 dias até as avaliacbes experimentais.

4.3.10 Biodegradagéo

A biodegradacéo dos filmes foi acompanhada durante o periodo de 35
dias. Trés amostras de cada filme, incluindo também um filme controle, foram
enterradas em um recipiente com substrato comercial, da marca MecPlant, de
umidade 60% e especificacdo Florestal 2C. As amostras foram denominadas:
TPSC, TPSNPK e TPSNQ. O aparato montado permitia a remocéo da parte de
cima compactada do solo, e semanalmente foi fotografado o estado em que 0s

filmes se encontravam.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Sintese e caracterizacao das nanoparticulas

O tamanho médio das nanoparticulas sintetizadas que foram utilizadas
na producdo do amido TPS foi de 130,41 £+ 1,45 nm. Este valor esta proximo
dos valores obtidos por (CORRADINI, DE MOURA, MATTOSO, 2010),
(HASANEEN et al., 2014) e (HARTOYO et al., 2023) em seus respectivos
trabalhos com nanoquitosana, também sintetizadas pelo método de gelificagédo
ibnica para posterior carregamento com nutrientes NPK. O potencial zeta
medido foi de 24,7 + 0,7 mV, indicando uma boa estabilidade da solucéo.
Sabe-se gque quando as particulas de uma suspensdo apresentam cargas
elestrostaticas, existe uma repulsdo entre elas, 0 que impede sua agregacao
(DI BERNARDO, L. 2014). Ambas as andlises foram obtidas por meio de
triplicatas no equipamento DLS. A polidispersividade (PDI) das particulas foi de
0,2 correspondendo estar dentro da faixa ideal (0,1 a 0,3), o que indica
uniformidade na distribuicdo do tamanho das particulas. Devido a natureza
desta metodologia, muitos autores chamam essas nanoparticulas de
quitosana-polimetacrilato ou por abreviacdes da mesma (YANAT; SCHROEN,
2021; CORRADINI; DE MOURA; MATTOSO, 2010; ABDEL-AZIZ; HASANEEN;
OMER, 2016).

Durante a formag&o das nanoparticulas, os anions do acido metacrilico
sao induzidos a uma polimerizacao pelo persulfato de potassio, formando uma
rede polianibnica que é responsavel por sequestrar pedacos cada vez menores
da quitosana, ao reagir com seus grupos amino protonados devido o pH do
meio (YANAT; SCHROEN, 2021). A formacg&do da nanoquitosana ocorre entre 5
e 10 minutos decorridos de reacao (a partir da adicdo do sal de persulfato, a
60°C) e pode ser observada a olho nu pelo surgimento de uma opalescéncia na
solucdo.

A distribuicdo de tamanhos obtidos para as nanoparticulas nesta etapa,
em decorréncia do tempo de reacdo, pode ser observada no grafico da Figura
19, que foi construido a partir da andlise de tamanho de amostras coletadas
durante sua sintese. Para avaliar o que ocorre com a estabilidade das

nanoparticulas, a medida que a reacdo de polimerizacdo avanc¢a, mediu-se
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também o potencial zeta em diferentes pontos e um gréafico de estabilidade de

solucdo em funcédo do tempo decorrido de reacdo foi construido, conforme

Figura 20. As anédlises de tamanho médio e de potencial zeta, em cada ponto,

foram realizadas em triplicatas.

Figura 19. Tamanho médio das nanoparticulas obtidas em pH entre 3 e 4, em funcéo
do tempo de reacéo.
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Fonte: Proprio autor.

Fig. 20. Potencial Zeta das nanoparticulas obtidas em pH entre 3 e 4, em funcéo do
tempo de reacéo.
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A partir das figuras 19 e 20, observa-se que o tamanho das particulas,
apos sua formacéo, tende a diminuir até certo ponto da reacéo. Inicialmente, a
medida de potencial zeta obtida para as particulas de quitosana dissolvidas foi
de 50,39 + 1,19 mV. Este valor indica uma suspensao estavel, com cargas
positivas em excesso. A rea¢gdo entdo comeca e as nanoparticulas se formam,
enquanto as interacdes eletrostaticas diminuem. A partir dos 30 minutos as
nanoparticulas se aglomeram, como observado na mudanca de tamanho entre
os pontos 30 e 40 da Figura 19, e o tamanho médio das particulas medido
comeca a crescer. Isso ocorre devido a constante desestabilizacdo e
decaimento do potencial zeta da soluc¢éo que, entre 30 e 40 minutos da reacéo,
j& atinge valores muito proximos aos 20 mV, conforme Figura 20. Neste ponto,
a desestabilizacdo das cargas superficiais das nanoparticulas ocorre de forma
exponencial e é suficiente para fazé-las se aglomerarem, formando estruturas
maiores.

O principal fator responsavel por desestabilizar o potencial zeta apés a
adicdo do persulfato é o calor (YANAT; SCHROEN, 2021). A literatura
recomenda que apos ter atingido o tamanho esperado das particulas, o béquer
contendo as mesmas seja levado a um banho de gelo. S6 depois de estabilizar
a formacdo da nanoquitosana em banho de gelo por meia hora, ap6s 12
minutos decorridos de reacgédo, as analises de tamanho médio e potencial zeta
foram realizadas.

Por andlise de Rastreamento de Nanoparticulas (NTA), obteve-se uma
imagem das particulas ainda em disperséo, logo apos sua sintese, conforme
Figura 21. O NTA ainda proporcionou uma média de 148,0 £ 67,4 nm para o
tamanho das particulas e apontou que algumas atingiram mais de 300 nm, o
que justifica o alto desvio padréo. Isso esta de acordo com a polidispersividade
analisada também no DLS, pois hé& particulas presentes em solucdo cujo
tamanho estd acima da média, devido a aglomeracado destas ou simplesmente
pela ndo reacdo de alguns grupos amino com a rede polianiénica do acido
metacrilico (CORRADINI; DE MOURA; MATTOSO, 2010).
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Fig. 21. Imagem das nanoparticulas de quitosana em suspensao, obtida por meio de
Rastreamento de Nanoparticulas (NTA).

Fonte: Proprio autor.

As imagens obtidas no NTA sao geradas a partir da observacéo direta
das particulas em suspensdao em um liquido, capturadas por um laser e uma
camera de alta resolucdo. O movimento browniano (aleatério) das particulas é
visivel como pontos brilhantes na imagem escura (WELLS et al., 2024).
Percebe-se, por andlise da Figura 21, que algumas particulas sdo mais nitidas
gue outras. Isso se deve ao movimento delas estar mais acelerado no
momento de captura do frame, pela camera do equipamento.

Os espectros de transmitancia obtidos por meio da analise de FT-IR para
a quitosana comercial e as particulas de nanoquitosana estdo apresentadas na
Figura 22. Ambas as analises foram realizadas a partir de amostras secas, em
moédulo de Reflectancia Total Atenuada (ATR). A quitosana comercial ja se
encontra em estado solido, enquanto as nanoparticulas, por serem sintetizadas
em suspensao, foram secas a partir de 3 gotas da suspenséo, pelo método

Drop Casting, que gera um filme.
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Figura 22. Espectros de FT-IR para a quitosana e as nanoparticulas de
guitosana obtidas.
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Fonte: Proprio autor.

A primeira observacéo da Figura 22 é a semelhanca entre os espectros
de quitosana comercial e da nanoparticula de quitosana. A banda larga
préxima da regido de 3435 cm é atribuida a presenca de hidroxilas e de
grupos amino nao protonados (HU et al, 2002). A banda localizada entre 1500
e 1700 cm! se relaciona com o estiramento de grupos carbonila presentes na
estrutura da quitosana (SALAM et al, 2023). Essa banda esta presente em
maior intensidade no espectro de absorcdo da quitosana comercial. A banda
localizada em 1580 cm se relaciona com o estiramento de grupos carbonila
associados a amidas, que pode estar presente na quitosana, devido a natureza
de sua estrutura polimérica, com cadeias heterogéneas (CORRADINI; DE
MOURA; MATTOSO, 2010).

No espectro da nanoquitosana porém, ela da espaco a outras duas
bandas que se destacam e que representam, especificamente, grupos amino
protonados (1545 cm'l) e grupos carboxila desprotonados (1640 cm). O
surgimento dessas bandas nas particulas de nanoquitosana esta de acordo
com os resultados de FT-IR presentes na literatura (CORRADINI; DE MOURA,;
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MATTOSO, 2010; ABDEL-AZIZ;, HASANEEN; OMER, 2016) e corroboram o

mecanismo de formacéo destas por vias eletrostaticas.

5.2 Carreamento das nanoparticulas com nutrientes NPK

As analises de DLS, inicialmente, mostraram um aumento no tamanho
médio das particulas apds a incorporacdo dos nutrientes. Na primeira medida,
o tamanho passou de 130,41 + 1,45 nm para 136,22 + 3,06 nm. A fim de
avaliar a repetibilidade do carreamento, realizou-se a anéalise como outras duas
amostras (amostra 2 e 3). Estas, porém, ndo indicaram alterac¢des significativas
no tamanho das particulas, apds o carreamento de 24 horas, como indicado na
Tabela 1.

Tabela 1. Alteragdes nos tamanhos médios das nanoparticulas de quitosana, em
funcdo do carreamento com nutrientes NPK de fertilizante liquido.

Tamanho apos 6

Tamanho final,

Tamanho inicial horas de ap6s 24 horas
incorporagao de incorporacao
Amostra 1 130,41 +1,45nm | 133,84+ 3,78 nm | 136,22 + 3,06 nm
Amostra 2 17222+ 191 nm | 166,1 £13,06 nm | 172,65+ 9,05 nm
Amostra 3 139,22+ 227nm | 13524+ 3,36 nm | 136,29+ 4,29 nm

Fonte: Proprio autor.

A tabela 1 mostra que o Unico carreamento que acarretou em um
aumento linear e crescente do tamanho das amostras, apds 24 horas, foi a
primeira delas. As amostras 2 e 3 ndo apresentaram variacdes significativas de
tamanho durante este periodo. Além do mais, possuem desvios padrées muito
altos. Esses desvios, entretanto, com relacdo a amostra 2, mostram que houve
um aumento no tamanho de algumas das particulas, mesmo que ndo em
todas. Apos 6 horas de incorporacao, a amostra 2 teve um desvio muito alto (+
13,06 nm), o que indica um aumento de uma parcela das particulas em
suspenséo analisadas.

Na amostra 3, os desvios sdo apenas levemente maiores que os da

amostra 1 e ndo ha mudanca significativa no tamanho médio das particulas. O
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carreamento ndo implica em uma alteragdo significativa no tamanho das
amostras, devido a néo repetibilidade dos bons resultados de crescimento
linear do tamanho.

Na Figura 23 sao dispostas micrografias de Microscopia Eletrbnica de
Transmissdo (MET) das nanoparticulas de quitosana, ja com NPK incorporado.
Sua forma esférica pode ser observada na Figura 23a, enquanto que a
distribuicdo entre as particulas é melhor observada na Figura 23b. Trabalhos
prévios elucidaram que essas particulas apresentam uma distribuicao
homogénea de tamanho e que esse tamanho ¢é influenciado pelo
intumescimento que a nanoquitosana sofre, quando em suspensao (HU etal.,
2002) (CORRADINI; DE MOURA; MATTOSO, 2010). Todavia, as anélises de
MET, diferente das analises de NTA, sdo realizadas com as particulas secas e

isso pode justificar a diferenca de tamanho.

Figura 23. Nanoparticulas de quitosana com NPK, visualizadas por meio de
Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) com (a) escala de aproximacao de 1
pm; e (b) escala de aproximac&ode 5 pm.

Fonte: Proprio autor.

A Figura 23a se assemelha com a imagem obtida por NTA, porém, com
as nanoesferas mais préximas umas das outras. J& a Figura 22b mostra um
padrdo de cristalizagdo das nanoparticulas, quando evaporada a agua da
suspensdo, que ja foi observado em trabalhos anteriores (CORRADINI; DE
MOURA; MATTOSO, 2010). Como o objetivo de comparar as estruturas das

nanoparticulas com e sem NPK, a Figura 24 apresenta imagens obtidas por
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MET em uma escala menor (500 nm), analisando amostras tanto com a

incorporacéao do fertilizante quanto sem.

Figura 24. Imagens obtidas por MET, em escala 500 nm, para (a) Nanoquitosana sem
NPK; e (b) Nanoquitosana com NPK.

@) (b)

Fonte: Proprio autor.

Comparando as estruturas formadas, apdés a evaporagdo da agua,
percebe-se que as nanoparticulas com NPK (Figura 24b) apresentam menos
interagdes entre si, podendo inclusive ser distinguidas mais umas das outras,
enquanto as nanoparticulas em (Figura 24a) apresentam maior afinidade entre
si, formando umarede polimérica mais homogéneana auséncia do NPK.

Os pontos mais claros em (Figura 24a) se devem a aglomerados
maiores de quitosana, porém, é possivel observar as estruturas esféricas das
particulas ao longo da rede polimérica formada. A distribuicdo de tamanhos,
medidos a partir das proprias imagens da Figura 25, por meio do software
ImageJ, e plotados na forma de histograma também foi realizada estéo

dispostas na Figura 25.
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Figura 25. Histogramas obtidos pela contagem dos tamanhos de 100 nanoesféras (em
cada foto), com auxilio do software ImageJ. Em (a) Nanoquitosana sem NPK; e em (b)

Nanoquitosana com NPK.
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Fonte: Proprio autor.

Os histogramas apresentados na Figura 25 indicam que as particulas
tem seus tamanhos diminuidos apds o carreamento. E perceptivel que ocorre
uma interagcdo maior entre as nanoparticulas sem incorporacdo de ions,
fazendo com que estas se aglomerem umas nas outras.

Uma diminuicdo gradativa do potencial zeta, a partir do inicio da
adsorcdo até sua completa adsor¢cdo (24 horas) indica que ions de carga
positiva estdo migrando da camada difusa, em direcdo a camada compactada
ao redor das nanoparticulas. Medidas da variacdo do potencial zeta das
particulas em suspensdo, enquanto o carreamento avanca, foram realizadas
para trés amostras diferentes, ao longo das 24 horas escolhidas para o

carreamento. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Altera¢des no potencial zeta das particulas de quitosana, em fungao do
carreamento com nutrientes NPK de fertilizante liquido.

Potencial Zeta apds | Potencial Zeta final,
Potencial Zeta 6 horas de apo6s 24 horas de
inicial incorporacao incorporacéo
Amostra 1 247 £ 0,7 mV 22,7 £0,3mV 20,03 mV
(ndo apresentou
desvio)
Amostra 2 26,3 £+ 0,9 mV 25,4 + 1,06 mV 21,9 £ 0,05 mV
Amostra 3 27,3+1,1mV 26,1 + 1,36 mV 23,2 £+ 0,7 mV

Fonte:

Préprio autor.
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Da Tabela 2, nota-se o decaimento do potencial zeta durante o
carreamento dos ions. As nanopatrticulas de quitosana, por serem coloides, sao
capazes de realizar a adsorcdo de outras particulas menores por meios
eletrostaticos (Di Bernardo, L. 2014). Essa retencao de ions deve acontecer em
trés sitios das nanonestruturas: 1) grupos carbonila ainda presentes nos
mondémeros (N-acetilglucosamina) da quitosana; 2) grupos carbonila presentes
na rede polianidnica advinda do acido metacrilico e que compbe as
nanoparticulas; e 3) em grupos amino da quitosana que nao estédo protonados
e que néo reagiram para a formacdo das (CORRADINI; DE MOURA,;
MATTOSO, 2010).

Nos trés casos, 0s grupos mencionados atuam como bases de Lewis,
atraindo os cations livres do fertilizante para seus pares eletrénicos livres na
camada de valéncia (SCHAFFAZICK et al., 2003). O excesso de nutrientes NPK
presentes na estrutura do filme, que nao foi carregado pelas nanoparticulas
deve ser liberado primeiro no solo, principalmente quando em contato com a

umidade. Os nutrientes carregados serao liberados posteriormente.
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5.3 Sintese e caracterizagdo dos filmes TPS com as nanoparticulas

Para o presente trabalho, o tamanho de nanoparticulas escolhido foi
proximo a 130 nm. A escolha do tamanho esté relacionada com a estabilidade
dessas particulas, antes da reacdo com o amido para a posterior formacao do
filme. H& muitos grupos amino disponiveis para ligagdo e isso faz com que a
polimerizacdo volte a ocorrer, no momento e que a solucdo € aquecida
novamente, para o preparo dos filmes. O tamanho final das amostras,
recolhidas no instante em que a temperatura ja estava préxima de 60° (ideal

para a adicdo do amido) estéo dispostos na Tabela 3.

Tabela 3. Altera¢6es nos tamanhos médios das particulas de nanoquitosana, em
funcéo do aquecimento prévio para confeccédo dos filmes.

Tamanho no
momento de
producédo dos
filmes (a 60°C)

Tamanho inicial

Amostra 1 130,41+ 1,45nm | 128,22 + 3,87 nm
Amostra 2 172,22+ 191 nm | 159,25+ 5,06 nm
Amostra 3 139,22+ 227 nm | 136,31+ 2,97 nm

Fonte: Proprio autor.

H& a necessidade de se esquentar a suspensdo de nanoparticulas,
dando novamente sequéncia a sua reacdo de formacado/polimerizacdo de
nanoparticulas por alguns instantes, antes da adicdo do amido que originara o
filme TPS. Por esse motivo, € natural que o tamanho final das amostras, ja
carregadas, diminua antes da formacao do filme. Os dados apresentados na
tabela 3 confirmam a reducdo no tamanho das particulas no momento da
adicdo do amido. A tabela 4 contém valores de caracterizacdo de espessura e
de solubilidade dos filmes TPSNPK e TPSNQ em diferentes valores de pH.
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Tabela 4. Resultados de caracterizagdo da espessura e da solubilidade dos filmes
produzidos, em diferentes valores de pH.

Filme Espessura Porcentagem Porcentagem Porcentagem
média (mm) | solubilizada, em | solubilizada, em | solubilizada em
pH 4 (%) pH 7 (%) pH 9 (%)
TPSNPK | 0,240 £0,002 | 57,231 +£1,08 | 60,491 +1,412 68,874 + 1,736
TPSNQ ]0,308 +0,002 | 45,536 + 0,667 | 38,498 + 4,188 55,39 + 1,869

Fonte: Proprio autor.

A espessura dos filmes esta dentro da faixa de espessura encontrada na
literatura para filmes de amido produzidos por método casting. (MOLIN, B. D.,
2022), ao sintetizar filmes TPS com 0,1% de nanocelulose e até 2,3% de outros
solventes, obteve espessuras entre 0,2548 + 0,0250 mm e 0,3133 + 0,1075 mm.
Pelo teste de Tukey, os valores de espessura obtidos, utilizados para calcular
as meédias apresentadas natabela 4, ndo possuem diferenca significativa entre
si, dado o valor de p > 0,05. Sabe-se que presenca de ions NPK na formulacao
dos filmes faz com que ocorra a maior absor¢do de &agua por estes,
2015).

Consequentemente, menos agua € perdida no processo de evaporacdo em

aumentando assim sua pressdao osmotica (LUCHESE et al.,

estufa, durante sua producao, o que afeta diretamente sua espessura.

A andlise de solubilidade permite avaliar a resisténcia dos filmes a
dissolucdo em agua (MAIA, 2022). De acordo com a tabela 4, a solubilidade
dos filmes € menor quando hé a presenca da nanoquitosana. Em pH acima de
5 a nanoquitosana perde estabilidade e acaba por precipitar (YANAT;
SCHROEN, 2021). Isso implica numa maior solubilidade dos filmes TPSNQ no
pH 9. O mesmo meio alcalino também dissolve melhor os filmes TPSNPK do
queo pH4.

A glicerina, atuando como plastificante, interage com a estrutura do
amido de forma a aumentar o espaco entre suas estruturas poliméricas,
facilitando a migracdo destas para o meio aquoso (MATTA et al., 2011), ou
seja, aumentando assim sua solubilidade. A adicdo da nanoquitosana,
entretanto, parece diminuir este efeito plastificante da glicerina, tornando os

filmes menos sollveis.
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Os espectros de FT-IR obtidos no modo transmitancia, comparando os
filmes de amido termoplastico controle (TPSC), amido termoplastico com NPK
(TPSNPK) e amido termoplastico com nanoesféras carreadoras de NPK
(TPSNQ) podem ser vistos na Figura 26. Observa-se que, nesses espectros,
praticamente ndo ha diferenca entre os filmes. A baixa proporcao de quitosana
no filme TPSNQ (0,3 % m/m na solucdo aquosa utilizada) é insuficiente para
causar alteracdes significativas no espectro em relacdo ao filme controle
(TPSC). Além disso, a adicao de fertilizante liquido ao filme (TPSNPK) também
nédo causa altera¢des nas ligacdes das moléculas de amido.

Fig. 26. Espectro de FT-IR obtido para os filmes de amido termoplastico.
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Fonte: Proprio autor.

Os espectros da Figura 26 sdo muito semelhantes entre si, devido a
natureza do substrato nos trés filmes ser o amido TPS. A transmitédncia ocorre
nas mesmas faixas de comprimentos de onda nos trés filmes, com diferencas
apenas nasintensidades de transmissdo. A banda em 3300 cm é atribuida ao
estiramento nos grupos hidroxila das ligacdes hidrogénio (QIN et al., 2016),

enquanto as bandas entre 2800 cm-t e 2900 cm-! sdo atribuidas ao estiramento
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sofrido por grupos —CH2-, que estdo muito presentes nas ramificagfes da
amilose, um dos componentes do amido (AZEEM et al., 2014).

Outras bandas intensas nos trés filmes fazem referéncia as ligagées C-O
que estdo associadas a grupos hidroxila (1600 cm-1) e as ligacdes C-O-C (entre
750 cmt e 1000 cm?) presentes nos anéis ciclicos da estrutura do amido, tanto
na amilose quanto na amilopectina (AZEEM et al., 2014). A partir da analise do
angulo de contato foi montada a Figura 27, onde pode-se perceber como se da

a interacdo de uma gota de agua com as amostras TPSC, TPSNPK e TPSNQ.

Figura 27. Analise de angulo de contato das gotas de agua com os filmes: (a) TPSC;
(b) TPSNPK e (c) TPSNQ.
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Fonte: Proprio autor.

E possivel perceber que o filme controle (Figura 27a) possui baixo
carater hidrofilico, devido a abertura do angulo interno de contato, formado por
sua interacdo com a agua. O angulo de abertura do filme controle é de 65,63 +
0,78 °. A adicdo de NPK liquido, mesmo que em baixa propor¢éo (1% m/m), faz
com que esse angulo caia quase pela metade, mostrando uma tendéncia do
filme TPS a se tornar mais hidrofilico, e consequentemente sera mais soluvel

em agua (MATTA et al., 2011), quando adicionado o fertilizante.
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O filme TPS é, no geral, amorfo, porém, h4 a possiblidade de redes
cristalinas de amilose estarem presentes nos mesmos, o que pode vir a impedir
a acdo até mesmo dos plastificantes (glicerina e a4gua) em torna-los mais
hidrofilico (MATTA et al., 2011). Isso explica o alto valor de a&ngulo de contato
medido para o filme controle. Todavia, a presenca de ions eletricamente
carregados faz com que a interagcdo das moléculas de amido com a agua
aumente, o que deve ocasionar uma quebra das redes cristalinas,
principalmente de amilose, e a consequente diminuicdo do valor do angulo de
contato medido para o filme TPSNPK (Figura 27b).

Ainda de acordo com as analises de angulo de contato dos filmes, pode -
se observar que a natureza polimérica e também amorfa (ILLUM L, 1998) da
quitosana, por mais que em escala manomeétrica, reforca a propriedade pouco
hidrofilica do filme TPS, mesmo com a presenca dos ions NPK ao seu redor.
Os filmes contendo nanoparticulas (Figura 27c) apresentaram a maior abertura
de angulo de contato medidas. A maior abertura do angulo de contato, indica
que a tendéncia desse filme € ter uma menor absor¢do de agua do ambiente,
em relagéo aos filmes sem nanoquitosana.

O teste estatistico ANOVA foi realizado, a fim de se comparar o quéo
distante os valores medidos estdo de uma média global, dentro dos grupos
analisados. O valor de —p foi muito abaixo de 0,05, indicando uma diferenga
relevante entre os valores médios obtidos (FERREIRA; PATINO, 2015).
Comparando os grupos, tem-se que a maior diferenga entre grupos ocorre entre 0s
flmes TPSNPK e TPSNQ, por apresentar o menor valor de P bi-caudal. A menor

diferenca de hidrofobicidade, por sua vez, ocorre entre os fiimes TPSC e TPSNQ.
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5.4 Lixiviagao dos nutrientes NPK

As curvas de absorcéo, obtidas em laboratério a partir de solucdes de
concentragbes conhecidas, por meio da técnica de espectrofotometria UV -vis,
para os ions NHa4*, e HPOa42, estdo dispostas nas Figuras 28 e 29. A partir das
curvas de absor¢do, construiu-se as curvas analiticas (Figuras 30 e 31) para 0s
fons NH4* e HPO42, cuja funcéo é correlacionar a absorbancia de determinado
comprimento de onda (especifica para cada ion em questdo) versus
concentracdo de solucdo. Construiu-se também a curva de calibracdo para os
ions K* (Figura 32), por meio do fotdmetro de chamas, utilizando solu¢fes de

diferentes concentracfes de KCI.

Figura 28. Espectros de absor¢ao obtidos a partir de solu¢bes de concentragéo
conhecidas de ions NH4".
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Fonte: (Proprio autor).
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Figura 29. Espectros de absorgao obtidos a partir de solugdes de concentragao
conhecidas de ions H2PO4>.
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Fonte: (Proprio autor).

Os espectros de absorcdo da Figura 28 relacionam a intensidade de
absorbancia de determinados comprimentos de onda, para cada concentracao
pré-determinada de solucédo de azul-de-salicilico, que possui absor¢ao na faixa
700 nm, e é formado apos a reacao de acido salicilico e NaOCI com os ions
NHa4*, adicionadas anteriormente em solucdo. Deste modo, os ions NH4* sdo
medidos de forma indireta.

As curvas analiticas de absorcao do fésforo (Figura 29), também foram
obtidas por meio de solucdes de concentracdes conhecidas destes. Como foi
descrito na metodologia deste trabalho, a solucdo contém ions HPO42, MoO4?
e VOs?, que reagem entre si, formando um complexo de coloracéo azulada e
identificados por meio da absorcdo de comprimentos de onda proximos a faixa

de 700 nm.



Figura 30. Curva analitica para os ions NH4*, analisados por UV-vis.
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Figura 31. Curva analitica para os ions HPO4?2, analisados por UV-vis.
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Figura 32. Curva analitica para os ions K*, analisados pelo fotbmetro de chamas.
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Nas figuras 30, 31 e 32 h& um fator chamado de r2. Este é o coeficiente
de determinacdo da reta e seu valor pode variar de -1 a 1. Quanto mais perto
ele esta de 1, mais precisa € a linearizacdo dos pontos do grafico. Todos os
valores de r? obtidos estdo acima de 0,9, o que indicar maior confiabilidade na
reta obtida por meio dos valores medidos.

Os espectros de absorcdo para os ions NH4*, ions HPO42 e ions K*
presentes nas soluc¢des percoladas, durante o periodo de doze dias, se
encontram respectivamente nas figuras 33, 34 e 35. A cada dois dias, a 4gua
percolada nos aparatos foi analisada. Depois do décimo segundo dia, ndo
houve mais mudancas na colocacéo das solucdes apds a adicdo das amostras,
indicando que j& ndo havia mais uma presenca significativa de ions nas
amostras. Devido a isso, o experimento néao foi estendido para um periodo

maior.
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Figura 33. Grafico da concentragdo de ions NH4*, obtidos por meio da técnica UV-vis,
para cada uma das amostras, ao longo dos doze dias analisados.
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Figura 34. Grafico da concentracao de ions HPO42, obtidos por meio da técnica UV-
vis, para cada uma das amostras, ao longo dos doze dias analisados.
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Figura 35. Grafico da concentragéo de ions K*, obtidos por meio do fotbmetro de
chamas, para cada uma das amostras, ao longo dos doze dias analisados.
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Fonte: Proprio autor.

A finalidade desta andlise foi quantificar a liberacdo de ions NPK pelos
filmes TPSNPK e TPSNQ, contendo quantidade iguais destes nutrientes. A
quantidade de fertilizante 10-10-10 em cada filme foi de 15% (m/m) em relagéo
ao amido presente no filme. Tendo os filmes sido enterrados secos com 0,5 g,
a quantidade de nutrientes ali presentes foi calculada para ser aplicada
diretamente, a partir do fertilizante liquido, no solo de triplicatas denominadas
NPK. Nenhuma amostra percolada das triplicatas de solo controle apresentou
quantidade significativas de ions lixiviados. Isso ocorreu devido a baixa
guantidade destes nutrientes presentes no solo.

O potéassio € um cation monovalente facilmente carregado pela agua em
movimento, enquanto o nitrogénio, dependendo da sua forma pode apresentar
diferentes niveis de mobilidade no solo (Brady, N.C., Weil, R.R., 2016). J4 o
fésforo, geralmente presente como anions fosfatos, € fortemente adsorvido
pelas particulas de argila e 6xidos de ferro e aluminio, o que limita sua
lixiviacdo (PHARES et al., 2022). Assim, a maior quantidade de K lixiviada (em

mg/L), conforme indica a Figura 35, ocorre devido sua maior mobilidade dentre
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os ions presentes no fertilizante convencional aqui utilizado. Os ions K
possuem menor interagdo com as particulas do solo, em comparacdo ao N e
ao P, cujas dindmicas parecem ser mais influenciadas por fatores especificos
do solo utilizado.

Com excecdo da primeira percolacéo, apos dois dias, onde a quantidade
de ions K lixiviada pelas amostras NPK foram significativamente maiores,
mesmo considerando o desvio padrédo, nos dias seguintes foi possivel notar
uma quantidade muito préxima de ions sendo lixiviados por este grupo e pelo
grupo TPSNQ. Para os ions potassio, houve menor taxa de liberacdo pelas
amostras TPSNPK, sem nanoquitosana. A interacfes eletrostaticas entre os
grupos protonados da nanoquitosana e dos ions potassio ocorrem de forma
repulsiva, devido suas cargas serem positivas, acarretando nesta maior
liberacdo de ions pelo amido TPSNQ.

E possivel observar, por meio da analise da figura 33, que a quantidade
de ions NHa4* presentes nas solucfes lixiviadas das amostras contendo os
filmes TPSNPK e TPSNQ é sempre menor do que a quantidade presente nas
amostras contendo apenas NPK liquido, sendo esta diferenca maior nos dias 4
e 6. Os ions estao retidos nos filmes, enquanto este ndo € biodegradado.
Todavia, a pressdo osmoética no interior deles tende a aumentar, conforme a
agua do proprio solo intumesce o filme. Isso retarda também a liberacao destes
ions para o0 meio (MATTOSO; VAS; MUMIS; AOUADA, 2009). Apods seis dias,
a quantidade de ions liberados de nitrogénio néo foi significativa.

Com relacdo aos ions P (Figura 34), as triplicatas NPK também
liberaram mais ions no solo do que as triplicatas contendo filmes TPS,
principalmente nos primeiros dias, onde essa diferenca foi mais significativa.
No oitavo e décimo dia, a quantidade de ions lixiviadas pelos solos contendo os
filmes foi levemente maior e no décimo segundo dia os solos contendo o
fertilizante liquido j& n&o liberaram quantidades significativas de ions P.

Desconsiderando o desvio padrdo, no quarto dia houve a lixiviacdo de
pelo menos 6 mg a mais de ions P pelos sistemas contendo apenas o
fertilizante liquido. O alto desvio padrdo observado no dia 6 ocorreu devido a

uma das triplicatas NPK que acabou por liberar uma quantidade bem menor de
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ions P nodia 2 e acabou sendo o que mais liberou no quarto dia. (CORRADINI,
DE MOURA; MATTOSO, 2010) relatam que os ions fosfato sdo incorporados
as nanoparticulas de quitosana em concentracfes menores que 0s outros dois
ions, ndo ultrapassando 60 ppm. Os ions N e K, por sua vez, podem ser
carreados em quantidades de até 500 ppm em suspensdo, antes que a
desestabilizacdo das cargas eletrostaticas ocorra, precipitando a
nanoquitosana. A retencdo dos ions P no substrato dos filmes também ocorre
com certa facilidade e sua liberacdo ocorre de forma lenta, como observado na
figura 34 e em outros trabalhos (NAKARAMONTRI et al., 2022).

5.5 Efeito no enraizamento de mudas de propagacéo vegetativa

Ao longo de 80 dias, acompanhou-se o enraizamento de propagulos da
espécie Trema Micrantha, que € uma espécie de reflorestamento (SOUZA et
al., 2019). As plantas matrizes que originaram estes propagulos, chamadas de
minicepas, foram germinadas no jardim clonal da UFSCar, a partir de sementes
selecionadas pelo LASEM. O enraizamento dos propagulos se deu pelo
método de estaqueamento, que faz com que este seja um enraizamento do tipo
adventicio, ou seja, realizado com algum material de outra planta, que néo a
semente (ALTMANN et al. 2023).

O clima da regido de Sorocaba é classificado como subtropical imido,
sendo marcado por constantes chuvas e temperaturas elevadas durante o
verdo (SILVA; SILVA, 2015), periodo em que este experimento foi realizado.
No primeiro momento de estaqueamento, as mudas foram mantidas em estufa
com umidade e temperatura controladas, por meio de irrigacbes programadas,
durante 45 dias.

A partir do vigésimo primeiro dia de enraizamento, novas quantidades de
fertilizante liqguido ao tratamento NPK e novos filmes de 0,5 g passaram a ser
adicionados, semanalmente, nos tratamentos TPSNPK e TPSNQ. Dos quatro
tratamentos, contendo 24 miniestacas cada, o0 grupo controle foi o que
apresentou menos sobrevivéncia de estacas na estufa. Apenas nove destes
propagulos tiveram éxito no enraizamento, para continuar seu desenvolvimento

sob condi¢cbes mais estressantes, com exposi¢ao ao sol e a chuva.
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Dentre os outros grupos de estacas, 16 do tratamento com NPK liquido,
18 do tratamento com os filmes TPSNPK e 20 do tratamento com os filmes
TPSNQ conseguiram iniciar seu enraizamento. ISso mostra que a adubacao
realmente favorece o enraizamento de estacas e ja foi corroborado por outros
trabalhos, como o de (HARTOYO et al., 2023), onde compdsitos de quitosana
comum e nanoquitosana, incorporados com nutrientes NPK e 6leo de dendé
também foram capazes de melhorar o enraizamento de plantas que crescem
em turfeira.

Durante esses primeiros dias de adicdo de filmes e NPK liquido aos
respectivos tratamentos, pdde-se perceber que abaixo dos tubetes onde se
localizavam as estacas tratadas com NPK liquido, musgo se desenvolvia em
maior quantidade, indicando que estes nutrientes sao lixiviados e perdidos,
como mostrado na Figura 36. No solo, esses nutrientes chegam a lencbis
freaticos, contaminando-os (ZHANG et al., 2021).

Fig. 36. A adicdo semanal de NPK liquido as estacas resultou em lixiviagdo, que
aumentou o crescimento de musgo embaixo das estacas deste tratamento.
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Fonte: Proprio autor.

Decorridos os 45 dias iniciais, onde destes 40 dias foram na estufa e 5
dias na casa de sombra, as mudas foram levadas a pleno sol para receberem
exposicao direta ao tempo. O ambiente a qual elas foram levadas continuava
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sendo irrigado, porém, a partir dai as plantas sofrem mais estresse solar
(HARTOYO et al., 2023). A Figura 37 mostra diferencas entre algumas estacas
de cada tratamento, ao fim desse periodo. No geral, as mudas com o
tratamento TPSNQ foram as que mais apresentaram crescimento de raiz para

fora do tubete.

Fig. 37. Comparacdo entre miniestacas dos diferentes tratamentos, apds 45 dias de

enraizamento.
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Fonte: Proprio autor.

A fim de comparacédo, a Figura 37 foi montada a partir da escolha de
duas amostras de cada tratamento que melhor representam as caracteristicas
gerais de seus respectivos grupos. O tratamento controle, além de ser o que
teve a maior mortalidade (62,5% das miniestacas morreram), foi 0 grupo no
gual as plantas menos se desenvolveram. Sabe-se que a formacéo do sistema
radicular das plantas depende principalmente do elemento P, enquanto que o
crescimento dos caules e das folhas depende muito mais do nutriente N
(ZHANG et al., 2021). A auséncia destes nutrientes no solo, mesmo que nos
estagios iniciais de desenvolvimento dos propagulos, foi responsavel pela sua
menor taxa de enraizamento.

O grupo NPK, com adubacgéo direta, teve uma taxa de mortalidade de
33,3%, bem menor do que a o grupo controle. Todavia, ha mais perda destes
ions por lixiviagdo do que os grupos contendo os filmes. O grupo com os filmes
TPSNPK teve 25% de mortalidade e o grupo TPSNQ teve 16,6%. Apesar do
numero favoravel para o grupo TPSNQ, essa porcentagem de mortalidade

entre os grupos contendo filmes diminui quase 10% em funcdo da morte de
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duas estacas apenas. Isso poderia ser diferente se 0s grupos possuissem uma
amostragem maior, como 100 unidades ou mais, 0 que tornaria a analise mais
confiavel. Também foi possivel perceber no grupo TPSNQ um grande numero
de miniestacas com as raizes aparentes por debaixo dos tubetes, em relacéo
aos outros tratamentos.

A partir dos 45 dias e ja em pleno sol, realizou-se 0 acompanhamento da
variacdo da altura e dos diametros das miniestacas,conforme Figuras 38 e 39,
até os 80 dias. O processo ainda é de enraizamento adventicio, até que se
complete os 120 dias necessarios para avaliacdo final da massa seca das
estacas (SOUZA et al., 2019), entretanto, acompanhar a variacdo da altura e
do diametro nos diz muito sobre a forma como as miniestacas que
sobreviveram até aqui estdo sendo capazes de absorver os nutrientes NPK,

presentes no solo em que se encontram.

Figura 38. Comparacéo entre alturas das miniestacas dos diferentes tratamentos,
durante o enraizamento, a partir de 45 dias.

40 ~ Controle
1 NPK
351 [ TPSNPK
o] IETPSNQ I |

25 4

20 4

15- -
10-‘
;] ﬁ
o‘, : r . . .
40 50 60 70 80

Tempo (dias)

Altura (cm)

Fonte: Proprio autor.



58

Figura 39. Comparacao entre os didmetros das miniestacas dos diferentes
tratamentos, durante o enraizamento, a partir de 45 dias.
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E possivel notar altos desvios padrdes nas medidas de variagdo de
altura das estacas do grupo NPK (Figura 38), isso devido a uma néo
uniformidade nos tamanhos que elas atingiram, acima do solo. Na chegada do
tratamento com NPK liquido a etapa de pleno sol, 7 delas estavam com valores
de altura igual ou abaixo de 10 cm, enquanto que 7 estavam com altura entre
10 e 20 cm e uma delas havia atingido 22,5 cm, tornando esse desvio ainda
maior. Nas analises seguintes, com 60, 70 e 80 dias, essa desuniformidade se
manteve para este grupo.

Levando em consideracdo o0s desvios, as miniestacas de todos
tratamentos estavam com tamanhos muito semelhantes quando chegarama ao
pleno sol. A maior vantagem em utilizar a adubacao, sobretudo com o amido
termoplastico, se da pelo enraizamento, ou seja, a quantidade de estacas que
ali chegaram vivas de cada grupo, mas com relacdo as alturas ndo houve
diferenca significativa. Todavia, a partir dos 60 dias, tendo passado ja 15 em
pleno sol e com a continua adubacé&o dos tratamentos NPK, TPSNP e TPSNQ,
€ possivel perceber o tratamento controle estagnando seu desenvolvimento,
conforme Figura 38. Isso reforca a necessidade destes nutrientes serem
adicionados de forma continua as plantas, principalmente durante a parte mais

estressante de seu enraizamento. Daqui para a frente, até o dia 80, apenas
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uma estaca de cada tratamento morreu. Estas estacas n&ao foram consideradas
nas meédias das medidas seguintes.

Com relacdo ao diametro, as diferengas foram menos significativas,
como indica a Figura 39. As miniestacas do tratamento NPK chegaram ao
pleno sol com um didmetro médio de 2,64 + 0,5 cm e fecharam os 80 dias com
4,6 £ 0,29 cm, enquanto que o tratamento controle, grupo com menores dos
valores, chegou ao pleno sol com 2,11 + 0,41 cm e terminou o ciclo de 80 dias
com 3,38 £ 0,47 cm. Os valores iniciais dos diametros das miniestacas dos
tratamentos TPSNPK e TPSNQ estdo muito proximos entre si, e estdo contidos
entre esses valores, sendo que o grupo TPSNQ desenvolveu menos seu
didmetro do que o grupo TPSNPK. Todavia, considerando os desvios, ndo ha
diferenca significativa entre os diametros dos tratamentos controle, TPSNPK e

TPSNQ, em nenhum dos dias analisados.

5.6 Biodegradacéao dos filmes em Solo

Durante o intervalo de 35 dias, acompanhou-se a degradagao por acao
microbiologica dos filmes TPSC, TPSNPK e TPSNQ, enterrados em triplicatas
em solo simulacdo de laboratorio. Nas colunas a esquerda das Figuras 40a e
40b estao dispostas as triplicatas de amido TPSC, nas colunas do meio estao
dispostos os filmes TPSNQ e nas colunas a direita estdo dispostos os filmes
TPSNPK. A Figura 41 traz um acompanhamento semanal dessa

biodegradagéo.

Figura 40. Andlise de biodegradacéo dos filmes: (a) Triplicatas na semana 0 e (b)
Triplicatas apos 21 dias.

TPSC TPSNQ TPSNPK TPSC TPSNQ TPSNPK

Fonte: Proprio autor.
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Figura 41. Acompanhamento da biodegradacgéo, ao longo de 35 dias, de uma triplicata

de cada filme.

Biodegradacdo em Solo Simulado

Fonte: Proprio autor.

A Figura 41 mostra o0 acompanhamento da biodegradacédo de uma das
triplicatas de cada filme, ao longo de 35 dias. Ao final desse periodo, os filmes
TPSC e TPSNPK foram completamente degradados. Sabe-se que a quitosana
possui caracteristicas bactericidas (HARTOYO et al., 2023), porém, isso ndo
significa que ela atua como fungicida. A presenca de fungos pbéde ser
comprovada por vestigios de filamentos de hifas encontrados em meio a terra
ao redor dos filmes TPSNQ. A Figura 42 destaca esses filamentos.

Os filamentos brancos de hifas na Figura 42 se assemelham muito aos
da espécie Fusarium oxysporum, muito bem fotografados em trabalhos
anteriores (RITZ; YOUNG, 2004) crescendo por entre dois agregados de solo.
No trabalho citado, um destes agregados estava estéril, enquanto o outro néo.
E justamente no agregado de terra estéril, por menor competicdo com
bactérias, o fungo se proliferou mais. O mesmo parece ocorrer com os filmes
TPS obtidos. Os filmes que continham quitosana acabaram por impedir a
proliferagdo de bactérias, permitindo o maior desenvolvimento de fungos,

devido ndo haver competicao por alimento entre os dois tipos de seres vivos.
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Figura 42. Hifas de fungos, observados nas triplicatas de filmes TPSNQ, apds 35 dias
decorridos do ensaio de biodegradacéo.

Fonte: Proprio autor.

As triplicatas de filmes TPS controle e TPSNPK, por sua vez, néo
apresentaram vestigios de fungos. Entretanto, 35 dias ap0s o enterro dos
filmes, quase ndo havia mais vestigios destes em solo, indicando que bactérias
se proliferaram em grande quantidade nestas amostras e foram responsaveis
por sua degradacdo. Sabe-se que bactérias do género Bacillus e
Pseudomonas, comumente encontradas no solo, possuem a amilase, enzima
capaz de realizar a degradacdo de moléculas de amido (MISHRA; BEHERA,
2008).
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6 CONCLUSOES

O presente estudo mostrou que € possivel a incorporacao de fertilizante
liguido as nanoparticulas de quitosana, por vias eletrostaticas. Foram
desenvolvidos filmes de amido termoplastico biodegradaveis, com a
incorporagdo dessas nanoparticulas previamente carreadas com fertilizante. Os
resultados mostraram que, assim como os filmes TPS contendo apenas o
fertilizante, o material com as nanoparticulas atua de maneira eficiente como
substrato para a liberacdo lenta de fertilizantes NPK. As vantagens do filme
contendo nanoquitosana se dao principalmente em sua atividade
antimicrobiana e em sua capacidade de auxiliar o enraizamento de mudas da
espécie de reflorestamento Trema Micrantha. A biodegradabilidade dos filmes
foi total, indicando que esses dispositivos de liberagdao ndo representam risco
de contaminacdo ambiental. Assim, trata-se de um filme de impacto ambiental
reduzido, capaz de proporcionar a liberacao lenta de fertilizantes, mitigando os
problemas relacionados ao uso excessivo e a perda de nutrientes por

lixiviacao.
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