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RESUMO

ULRICH, G. D. Fibras de celulose como reforco em filmes de carragena e alginato para
obtencéo de fertilizantes de eficiéncia melhorada. 2021. 106 p. Dissertacdo (Mestrado) —
Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos, Universidade de Sdo Paulo, Pirassununga,
2021.

O desenvolvimento tecnoldgico mundial esta atrelado as necessidades da sociedade e,
considerando o0 aumento exponencial da populagdo, um fator torna-se trivial: suprir a demanda
de alimentos. A obtencéo de materiais com propriedades eficazes na eficiéncia melhorada de
fertilizantes ganha destaque devido ao fracionamento (quantificado e prolongado) de nutrientes
que auxiliam no desenvolvimento das plantas. Neste sentido, o presente trabalho propde a
obtencdo de materiais fertiliberadores a partir de compdsitos de K-carragena (Kc) / Alginato
(Alg) com incremento do nutriente dihidrogeno fosfato de amoénio (MAP), reforcados por
celulose nanofibrilada (CNF) em diferentes concentracdes (1, 2 € 4 m/m %). Os materiais foram
obtidos pela técnica casting e caracterizados térmica (Analise termogravimétrica (TGA) e
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)), estrutural (Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (FTIR) e Difracdo de Raios-X (DRX)) e morfologicamente (Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV)), além da realizacdo de um ensaio da cinética de liberacdo do
nutriente fosforo (P) em agua. Andlises de FTIR, TGA e DSC demonstram interacdo do fosforo
com as matrizes poliméricas. CaracterizacGes fisicas e ensaios mecanicos evidenciaram
melhora nas interagcOes intermoleculares resultando em menor intumescimento e maior
deformacdo para compositos com maiores concentracdes de CNF. Resultados de morfologia e
liberacdo de fdésforo evidenciam a interacdo do nutriente na superficie de blendas e compositos
com 1% CNF, além da completa homogeneizagdo dos compdsitos com 4% CNF. Portanto, a
distribuicdo da CNF na matriz exerce influéncia na dispersdo do MAP na mistura, fator
determinante para obtencédo de filmes homogéneos e maleaveis que possam ser utilizados como

fertilizantes sustentaveis no solo.

Palavras-chave: Blenda; composito; fertilizante melhorado; filmes poliméricos; fosforo;
nanofibras de celulose; nutrientes; técnica casting.



ABSTRACT

ULRICH, G. D. Cellulose fibers as reinforcement in carrageenan and alginate films to
obtain improved efficiency fertilizers. 2021. 106 p. M.Sc. Dissertation — Faculty of Animal
Science and Food Engineering, University of Sdo Paulo, Pirassununga, 2021.

World technological development is linked to the needs of society and, considering the
exponential increase in population, one factor becomes trivial: supplying food demand.
Obtaining materials with effective properties on controlled release of fertilizers is highlighted
due to the fractionation (quantified and prolonged) of nutrients that assist in the development
of plants. In this sense, this work proposes to obtain ferti-releasing materials from K-
carrageenan (Kc) / alginate (Alg) added with ammonium dihydrogen phosphate (ADP) and
reinforced with cellulose nanofibers (CNF) at different concentrations. The materials were
obtained by casting technique and characterized thermally (Thermogravimetric Analysis (TGA)
and Differential Scanning Calorimetry (DSC)), structurally (Infrared Spectroscopy (FTIR) and
X-Ray Diffraction (XRD)) and morphologically (Scanning Electron Microscopy (SEM)), in
addition to performing a test of the kinetics of release of the nutrient phosphorus (P) in water.
FTIR, TGA and DSC analyses demonstrate the interaction of phosphorus with the polymeric
matrices. Physical characterizations and mechanical tests showed improvement in the
intermolecular interactions resulting in lower swelling and higher deformation for composites
with higher concentrations of CNF. Results of morphology and phosphorus release show the
interaction of the nutrient on the surface of blends and composites with 1% CNF, besides the
complete homogenization in composites with 4% CNF. Therefore, the distribution of CNF in
the matrix influences the dispersion of ADP in the mixture, a determining factor for obtaining

homogeneous and malleable films that can be used as sustainable fertilizers in the soil.

Keywords: Blend; composite; improved release; polymeric films; cellulose nanofibers; nutrients;
phosphorus; casting technique.
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Kc/Alg Relacdo (m/m) em blenda composta por carragena e alginato
40Kc/60Alg Blenda 40%Kc e 60%Alg (m/m)

50Kc/50Alg Blenda 50%Kc e 50%Alg (m/m)

60Kc/40Alg Blenda 60%Kc e 40%Alg (m/m)

40Kc/60Alg/MAP Blenda 40%Kc e 60%Alg com adicdo de MAP (m/m)
40Kc/60Alg/1%CNF Blenda 40%Kc e 60%Alg com adicdo de 1%CNF (m/m)
40K c/60AIlg/I2%CNF Blenda 40%Kc e 60%Alg com adigdo de 2%CNF (m/m)
40K c/60AIg/4%CNF Blenda 40%Kc e 60%Alg com adi¢do de 4%CNF (m/m)

40Kc/60AIg/MAP/1%CNF Blenda 40%Kc e 60%Alg com adicdo de MAP e 1%CNF (m/m)
40K c/60AIg/MAP/2%CNF Blenda 40%Kc e 60%Alg com adicdo de MAP e 2%CNF (m/m)

40K c/60AIg/MAP/4%CNF Blenda 40%Kc e 60%Alg com adicdo de MAP e 4%CNF (m/m)
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CAPITULO |
1. INTRODUCAO

O crescimento da populacdo mundial e a necessidade de suprir a alta demanda de
alimentos estdo entre as maiores preocupacgOes da atualidade. Fatores relacionados ao
desenvolvimento populacional continuo, elevacdo do consumo per capita, propagacdo das
areas urbanas e supressao do uso de terras reforcam a tendéncia preocupante que a humanidade
caminha para suprir as necessidades globais por alimentos (SAATH; FACHINELLO, 2018).

Atrelado a necessidade de alimentos, as acdes do homem sobre 0 meio ambiente de
forma desordenada e predatoria, como o desmatamento e o intenso incremento de atividades
agricolas e industriais, tem causado graves consequéncias a diversidade vegetal e a dindmica
nutricional do solo (QUEVEDO; PAGANINI, 2011). A problemética relacionada a remocéo
da cobertura florestal e o estabelecimento de areas agricolas é grave, ndo apenas pela reducao
da fertilidade do solo, mas também pela preocupante extingdo de vegetacdes endémicas de
nosso pais (FIGUEIREDO, 2018).

Naturalmente os solos brasileiros sdo altamente intemperizados e apresentam elevadas
concentragfes de aluminio (Al) e ferro (Fe), elementos estes que influenciam direta ou
indiretamente na lixiviacdo de nutrientes e, principalmente, na imobilizacdo de fosforo (P) no
solo devido as ligacdes covalentes estabelecidas, resultando em produtos de baixa solubilidade
(BARBOSA, 2006; WITHERS et al., 2018). Dadas as condi¢cdes de fixacdo de P, aches
antropicas do homem prejudiciais ao meio ambiente tém agravado tais caracteristicas, pois
promovem alteracBes fisicas, quimicas e bioldgicas no solo, afetando diretamente a
disponibilidade deste nutriente nas areas degradadas (MARANGUIT; GUILLAUME;
KUZYAKQV, 2017; ROTTA, 2012).

Portanto, em decorréncia da baixa carga nutricional dos solos degradados e,
principalmente, a disponibilizagdo precéria de P, tal nutriente é adicionado ao solo em altas
quantidades para garantir a planta um desenvolvimento inicial satisfatério; contudo, tal acdo
acarreta em altos custos no plantio e grandes problemas ambientais (BARBOSA, 2006). Em
busca de métodos que auxiliem na reducdo de perdas de fertilizantes, seja pela lixiviagdo ou
retencdo dos nutrientes no solo, estudos voltados para obtencao de sistemas que disponibilizem
os insumos de forma lenta ou controlada/programada ganharam destaque nos ultimos anos
(AZEEM et al., 2014; CAMPOS et al., 2015; TIMILSENA et al., 2015; WANG et al., 2017b).
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Estes sistemas possibilitam um gerenciamento otimizado do tempo e porcentagem a ser liberado
(TRENKEL, 2010).

Em vista da destinacdo destes materiais para dispersdo no meio ambiente, é
indispensavel que as matrizes constituintes dos materiais sejam facilmente degradadas apds a
total liberacdo dos nutrientes no solo, sendo o uso dos polimeros biodegradaveis retratados na
literatura como alternativas eficazes para o desenvolvimento deste tipo de material. Portanto, o
presente trabalho visa obter materiais que apresentem uma eficiéncia melhorada na liberacéo
do nutriente P utilizando os biopolimeros alginato (Alg), K-carragena (Kc) e celulose
nanofibrilada (CNF) como constituintes da matriz polimérica onde o fertilizante
dihidrogenofosfato de aménio (MAP) é incorporado, produzidos pela técnica de secagem
casting, onde as propriedades estruturais, térmicas e a cinética de liberacdo dos filmes foram

avaliadas.

1.1 Justificativa

O desenvolvimento tecnolégico mundial e o aumento significativo do uso de plasticos,
especificamente os termoplasticos, tem causado sérios danos ambientais nos ultimos anos
(BANDOPADHYAY et al., 2018; KOELMANS et al., 2017; WRIGHT; KELLY, 2017). Um
dos problemas recentes e de extrema gravidade é a acumulacdo de micro e nanoplasticos em
solos e mares (SILVA et al., 2018). Segundo a Assessoria Cientifica para Politica pelas
Academias Europeias (SAPEA, 2019), os micros e nanoplasticos sdo divididos em primarios
(itens de escala micro/nano fabricados com aplicacdo especifica) e secundarios (itens
produzidos de forma indireta pela fragmentacdo de residuos provenientes de plasticos
sintéticos).

Mesmo tratando-se de uma problematica abordada recentemente, a acumulacdo de tais
particulas no solo € uma consequéncia direta do uso desenfreado de recursos ndo renovaveis do
planeta. Portanto, em vista da urgéncia por acoes e produtos de menor impacto ambiental e que
apresentem biodegradacdo satisfatoria, pesquisas voltadas para minimizagdo desta
probleméatica tem ganhado destaque, especificamente a &rea destinada a obtencdo de
embalagens e filmes constituidos por matrizes provindas de fontes de origem natural
(CALABRIA, 2010; PACHECO, 2016; PASCALAU et al., 2012; SIAH; AMINAH; ISHAK,
2015; SILVA, 2009; TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH; MASOUDPOUR-
BEHABADI, 2016).
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Analisando as propriedades de polimeros de origem natural, mais precisamente Alg e
Kc, tais como disponibilidade abundante; excelentes propriedades de intumescimento e alta
viscosidade e grande potencialidade para desenvolvimento de novos materiais biodegradaveis.
Em vista disto, pesquisas voltadas para o favorecimento de reagdes e interacdes entre tais
estruturas ganharam visibilidade (FABRA; TALENS; CHIRALT, 2008; PASCALAU et al.,
2012; PAULA et al., 2015; SIAH; AMINAH; ISHAK, 2015; TAVASSOLI-KAFRANI,
SHEKARCHIZADEH; MASOUDPOUR-BEHABADI, 2016; YE et al., 2017).

Os resultados favoraveis para uso da blenda Kc/Alg se tornaram recorrentes, sendo as
areas de odontologia e alimenticia as mais beneficiadas pela combinagao entre tais polimeros.
Outro destaque, devido aos avangos desses materiais, € 0 setor agrario. Na literatura, Wang e
cols. (2012) e Fertahi e cols (2020) utilizaram materiais constituidos por blendas Kc/Alg no
setor agricola para liberacdo lenta ou programada de fertilizantes. Através da técnica de
encapsulacdo, os autores Wang e cols (2012) realizaram um duplo revestimento de grdos de
ureia para liberagdo lenta deste fertilizante, sendo a parte interna constituida por Kc e Alg
(denominado Kc-AS) e a externa obtido por reticulacdo da Kc copolimerizada com celite e
poli(acido acrilico) (denominado Kc-g-poliAA/celite). Em seu trabalho, Fertahi e cols. (2020)
basearam-se no principio de recobrimento do fertilizante superfosfato triplo (TPS) utilizando
uma blenda de Kc, Alg, carboximetilcelulose (CMC) e lignina (LG) para uma liberacéo lenta
do nutriente fdsforo.

Portanto, o desafio e hipdtese norteadora do presente trabalho refere-se a obtencéo de
materiais constituidos por tais matrizes possam contribuir na fertilizacdo fosfatada de mudas,
almejando um envolto produzido com polimeros solUveis que disponibilize de forma gradual o
nutriente durante o ciclo inicial de desenvolvimento das mais diversas culturas e/ou espécies de
reflorestamento, contribuindo para a reducédo do descarte incorreto de envoltos e, consequente

acumulo de microplasticos no solo.

1.2 Objetivos

Obter filmes pela técnica casting constituidos de Alg, Kc, CNF e MAP, relacionando

parametros estruturais, morfologicos e térmicos, com a liberagdo do nutriente P.
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1.2.1 Objetivos especificos
Avaliar e otimizar o preparo das blendas e compdsitos com CNF;

Avaliar propriedades fisicas, quimicas e térmicas dos materiais;

Selecionar o melhor composito e realizar alteraces na estrutura da cadeia polimérica
a fim de reduzir a solubilidade em &gua e aumentar a resisténcia do material
(reticulagdo da cadeia polimérica e formacdo de composito com CNF/MAP).

Avaliar a eficiéncia de liberacdo do nutriente fésforo em agua;

Caracterizar morfoldgica, estrutural e termicamente, além de analisar as propriedades

mecanicas dos filmes aprimorados.

1.3 Organizacao do trabalho
Este trabalho foi organizado em seis capitulos, sendo eles:

Capitulo 1 — foi apresentado uma introducdo ao tema de polimeros, polissacarideos e
suas aplicacBes. Adicionalmente, descreveu-se 0s objetivos gerais e especificos,
justificativa e a hipdtese que nortearam o presente estudo;

Capitulo 2 — apresenta uma abordagem dos conceitos de polimeros e biopolimeros,
hidrogéis, formacdo de blendas, compositos e algumas aplica¢fes desses materiais na
area agricola;

Capitulo 3 —aborda o Estado da Arte dos polissacarideos utilizados neste trabalho: Alg,
Kc e CNF;

Capitulo 4 - apresenta uma revisao tedrica sobre as principais técnicas de caracterizacao
utilizadas para a execucdo deste trabalho

Capitulo 5 — apresenta os resultados e discussdes obtidos neste trabalho
concomitantemente & metodologia de preparo dos materiais. Assim, a se¢do 5.1
descreve a formacdo e as caracterizacOes fisicas e quimicas das blendas poliméricas
produzidas. A secdo 5.2 apresenta a adicdo do nutriente MAP e diferentes
concentragdes de CNF as blendas obtidas, de modo a avaliar as modificagdes
morfoldgicas e quimicas dos compositos. E a secdo 5.3 apresenta o incremento da
reticulacdo na dispersdo polimérica concomitante a adi¢do de nutriente fosfatado para
aplicagéo dos materiais em um sistema de eficiéncia melhorada visando o setor agrario;

Capitulo 6 — apresenta a concluséo e sugestdes para trabalhos futuros;
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CAPITULO II
2. REVISAO SOBRE POLIMEROS E BIOPOLIMEROS, HIDROGEIS,
BLENDAS, COMPOSITOS, FILMES E ALGUMAS APLICACOES DESSES
MATERIAIS NA AREA AGRICOLA

2.1 Definicao de polimeros e biopolimeros

Os polimeros sdao macromoléculas formadas por unidades quimicas repetidas nomeadas
de meros. Cada mero, ao combinar-se entre si através de sitios ativos, formam ligacGes
covalentes, resultantes das interagcdes de grupos funcionais reativos — tais como as hidroxilas,
aminas e carboxilas — ou duplas ligacdes (DE PAOLLI, 2008).

Em vista das diversas combinacdes existentes para formacdo de um polimero, fatores e
caracteristicas como origem desses materiais, método de preparacao, estrutura quimica e tipo
de formacdo da cadeia polimérica, além do comportamento mecénico e da degradabilidade, sdo

utilizados para classificar estes materiais, conforme apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Classificacdo de polimeros

Fonte: Adaptagdo de Canevarolo Jr. (2006) e Callister, Rethwisch (2016), organizacdo de autoria
propria.
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O termo polimero € remetido, na maioria das vezes, a materiais sintéticos provenientes
de estruturas quimicas derivadas do petroleo, em razdo a obtengdo de produtos resistentes e
duradouros que suprem as necessidades de diferentes setores do mercado, tais como
embalagens, revestimentos, produtos domésticos e até partes do corpo humano (BRITO et al.,
2011). Entretanto, a biodegradabilidade desses materiais € muitas vezes lenta ou inexistente, o
que resulta em subprodutos que podem contribuir com a contaminagéo e devastacdo do meio
ambiente (ROCHA; SOUZA; PRENTICE, 2018).

Uma alternativa para reducdo no uso desses materiais sdo 0s polimeros oriundos de
origem natural, tais como algas, crustdceos ou plantas, chamados de biopolimeros,
agropolimeros ou polimeros naturais (REDDY et al., 2021). Em sua maioria, estes polimeros
pertencem a classe dos polissacarideos e sdo biodegradaveis, ja que possuem grupos quimicos
que podem ser clivados por enzimas ou sofrer hidrolise (SPEIGHT, 2020). Dentre as principais
fontes de biopolimeros, destacam-se as fibras naturais, cana-de-agucar, mandioca, milho e
outras culturas, sendo excelentes candidatos para substituir gradualmente os polimeros
sintéticos (GUILBERT; GONTARD, 2005).

Assim como os polimeros, os biopolimeros sdo classificados de acordo com suas origens
e propriedades de biodegradabilidade, estrutura do polimero e tipo de monémeros. Em vista do
uso de polissacarideos no presente trabalho, a forma de classificacdo recorrente de acordo com

sua origem encontra-se representada na Figura 2.

Figura 2 - Classificacdo de biopolimeros de acordo com sua origem

Fonte: Adaptacédo de Ibrahim e cols (2019), organizacao de autoria prépria.
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Os biopolimeros ainda ocupam uma fragdo muito pequena no mercado de polimeros, no
entanto, seu uso continua crescendo ano a ano. Segundo Ibrahim e cols. (2019), incrementar o
conteddo organico e reter a agua no solo estao entre as principais vantagens do uso de materiais
obtidos com matrizes renovaveis. Mesmo que a obtencdo dos biopolimeros represente um custo
elevado para a industria, as vantagens ambientais e a possibilidade de modificag¢fes estruturais
agregam beneficios promissores ao uso desta classe de materiais.

2.2 Blendas e compositos poliméricos

Duas das grandes dificuldades enfrentadas com o uso de biopolimeros, principalmente
0s naturais ou sintéticos hidrossoluveis, sdo referentes a baixa resisténcia mecanica e a baixa
durabilidade em prateleira dos materiais obtidos (ROCHA; SOUZA; PRENTICE, 2018). Tais
propriedades sdo afetadas devido a presenca de grupos quimicos reativos com alta afinidade
por moléculas de agua, sendo que estas interagem com as estruturas e facilitam a sua degradacao
(TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH; MASOUDPOUR-BEHABADI, 2016;
TECANTE; NEZ SANTIAGO, 2012).

A fim de evitar tais problematicas, a obtencdo de blendas poliméricas associadas a
técnicas de reticulacdo e/ou adicdo de estruturas constituidas de cargas (compdsitos) tem sido
uma abordagem recorrente na literatura (FABRA; TALENS; CHIRALT, 2008; MAO et al.,
2019; MOUSAVIOUN; DOHERTY; GEORGE, 2010; PASCALAU et al., 2012; VIEGAS,
2015; ZIA et al., 2017). Esses materiais sdo planejados e produzidos a fim de melhorar,
principalmente, o desempenho dos seus constituintes com relacdo a resisténcia ao impacto e a
tracdo, além de atingir uma reducéo da solubilidade. Outra importante propriedade almejada é
a facil recuperacdo ou reciclagem dos residuos poliméricos obtidos (GUILBERT; GONTARD,
2005).

Por blendas poliméricas compreende-se toda a mistura de dois ou mais polimeros
originando, em caso de miscibilidade favoravel, uma unica fase devido ao entrelagamento e/ou
as interacOes positivas das cadeias poliméricas (DE PAOLI, 2008; PAULA et al., 2015). De
acordo com Wang e cols. (2017 a), um compdsito polimérico é um material multifasico com
interface bem definida no qual as estruturas anidnicas ou catibnicas inseridas na matriz
polimérica atuam como reforco, resultando em propriedades mecéanicas sinergicamente
favoraveis e que ndo podem ser obtidas pelos componentes isoladamente. Devido a presenca
de duas fases, a que se apresenta em maior extensdo é denominada fase continua ou matriz, ja

a outra fase que se apresenta em menor dimensao, é chamada de reforco.
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Em casos onde uma matriz ou blenda polimérica é acrescida de um material de escala
micrométrica ou nanomérica, caracterizam-se 0s chamados compdsitos poliméricos
micro/nanoestruturados ou micro/nanocompdsitos poliméricos (WORK et al., 2004). Os
nanocompositos estdo sendo investigados por aumentarem consideravelmente a resisténcia dos
materiais, principalmente aqueles produzidos com particulas cujo tamanho varia de 1 a 100 nm
(CAZON et al., 2017; NAIDU; JOHN, 2021).

De acordo com Rhim (2013), a simples mistura dos biopolimeros agar e Kc, resultou
em um sucesso limitado. Mesmo que as blendas tenham apresentado propriedades melhoradas
quando comparadas as matrizes separadamente, fez-se necessaria a incorporacao de 5% em
massa de nanoargilas, obtendo-se um nanocompdsito com redugdo significativa na
permeabilidade e incremento da for¢a mecéanica dos filmes.

Utilizando CNF fibrosa isolada da quitina, Shankar e cols. (2015) agregaram tais
estruturas a dispersdo de Kc, onde seu uso foi estratégico para preenchimento dos espacos
intermoleculares e auxiliar no reforco estrutural para a preparacdo de nanocompositos de
Kc/CNF, sendo que estes apresentaram melhores propriedades fisicas, mecanicas e de barreira
de vapor de agua em comparacdo com o filme puro de Kc, com a inclusdo de 5% em massa de
CNF.

2.3 Filmes poliméricos

Filmes sdo definidos como materiais flexiveis e finos, sendo, em sua grande maioria,
empregados para conservacdo, comercializacdo e/ou transporte de produtos (FALGUERA et
al., 2011). Atualmente, os filmes constituidos por biopolimeros se tornaram uma ampla area de
pesquisa, em vista do uso de solventes verdes como agua ou etanol para dispersao dos polimeros
e possibilidade de incrementar aditivos (agentes de reticulacdo e de reforco estrutural)
ambientalmente amigaveis (ZHAO et al., 2020).

Para preparo destes materiais, duas tecnologias sdo empregadas, intituladas processos
secos e umidos. Nos processos secos, as caracteristicas termoplasticas dos polimeros sédo
cuidadosamente controladas, pois utilizam técnicas como extrusdo e termocompressdo para
conformacdo dos filmes. Ja o processo umido, também chamado de fundi¢cdo de solventes,
baseia-se na evaporagdo do solvente presente na amostra seguindo as etapas de solubilizacdo,
fundicdo e secagem em temperatura controlada, sendo denominadas casting e tape-casting
(RHIM; NG, 2007).

Para a formacéo efetiva de um filme coeso, as interacGes entre os biopolimeros séo o

fator critico na formacao de uma rede tridimensional continua. Na natureza, o tipo e a extensdo
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da interacdo dependem dos polimeros envolvidos e das condi¢des de formagéo do filme, como
a temperatura de secagem e taxa de secagem, o teor de umidade, o tipo solvente, a concentragéo
de plastificante e 0 pH (ROCHA; SOUZA; PRENTICE, 2018).

Dentre as técnicas de preparacdo de blendas e compdsitos, a casting é uma eficiente
metodologia de trabalho (PAULA et al., 2015; RHIM; NG, 2007; SIAH; AMINAH; ISHAK,
2015). O termo casting consiste na dispersdo em solugdo aquosa dos compostos de interesse,
de modo que haja o intumescimento e, possivel interacdo entre 0s materiais que se
reorganizardo durante a secagem em temperatura controlada (MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010).

Alguns fatores envolvendo o uso da técnica sdo favoraveis, tais como o baixo custo para
desenvolvimento, curto tempo para preparo e obtencdo de filmes, processo facilmente
reprodutivel, possibilidade de incremento de agentes para liberacdo eficiente, além de, quando
emprega-se 0 uso de polimeros naturais, a dgua é um eficiente meio de dispersdo (COSTA et
al., 2016). Contudo, o uso da técnica com polimeros naturais resulta em filmes com baixas
propriedades mecanicas, o0 que acarreta na diminuicdo das propriedades fisicas perante acdes
externas, como temperatura, pressdo e agentes microbianos (SEVERINO et al., 2011). Nas
blendas, esta incompatibilidade nas propriedades mecénicas é resultado de uma estrutura
heterogénea com fases distintas pelo perimetro do material, chamada de estrutura imiscivel
(MALL, et al.,2010).

Para contornar a separacdo das fases na matriz e auxiliar na interacdo entre as cadeias
poliméricas, recomenda-se a utilizacdo de agentes quimicos (compatibilizantes ou reticulantes)
elou insercdo de nanoestruturas que apresentem carga idnica ou agrupamentos quimicos

reativos capazes de auxiliar na interacdo entre as cadeias poliméricas (REDDY et al., 2021).

2.4 Hidrogéis estruturados com biopolimeros

Um hidrogel é um rearranjo em rede tridimensional de polimeros hidrofilicos que
podem inchar quando imersos em um solvente enquanto sua estrutura se mantém firme devido
a reticulacdo quimica ou fisica de cadeias dos polimeros. A presenca de poros capazes de reter
uma grande quantidade de agua sdo responsaveis pela expansdo dos hidrogéis, e esta
propriedade se deve, principalmente, a interagdo quimica de segunda ordem (interacdo
intermolecular) entre os agrupamentos funcionais dos polimeros e da agua (BAHRAM;
MOHSENI; MOGHTADER, 2016).
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Atualmente, o uso de poliacrilatos para obtengéo de hidrogéis é recorrente na industria,
devido ao baixo custo e capacidade de absor¢do de agua, entretanto a alta cristalinidade e a
baixa degradabilidade ainda sdo as maiores problematicas se tratando dessa classe de materiais
(BAHRAM; MOHSENI; MOGHTADER, 2016). Em vista das dificuldades apresentadas,
principalmente ambientais, observa-se que os hidrogéis sintéticos oriundos de recursos ndo
renovaveis vao contra as necessidades tecnoldgicas atuais que visam um desenvolvimento
sustentavel.

Nesse contexto, como uma alternativa, o uso de biopolimeros para desenvolvimento de
hidrogéis ganha destaque devido a propriedades favoraveis a acdo microbiana e tem origem
renovavel, o que viabiliza a aplicacdo destes novos materiais em setores como a industria
farmacéutica, engenharia de tecidos, tratamento de dgua residuais e até mesmo na agroindustria
(GOMES, 2016; KAWASAKI, 2017; TREVISOL, 2018).

H& trés categorias de biopolimeros utilizados para obtencdo de hidrogéis:
(1) homopolissacarideos: celulose e derivados, amido, etc; (2) heteropolissacarideos: quitosana,
alginatos, &cido hialurdnico, pectina, etc; e as (3) proteinas: gelatina, colageno, albumina, etc.
As estruturas podem variar com a fonte e 0 método de processamento, sendo a reprodutibilidade
das microestruturas e propriedades a maior dificuldade (VASILE et al., 2020).

Segundo Fan e cols. (2013), o uso de alginato para obtencdo de hidrogéis é uma
excelente estratégia. Os hidrogéis foram obtidos pela mistura entre alginato e poliacrilamida
(denominados AS/PAM) acrescidos de grafeno (GO) via polimerizacgdo radical in situ, seguida
por reticulacdo idnica de ions célcio. Dentro da matriz de hidrogel, GO funcionou como pontos
de reticulacdo quimica. O hidrogel apresentou excelente elasticidade e poderia ser destinado
para aplicacdo em tecidos humanos. Além do alginato, é recorrente a obtencdo de hidrogéis a
base de quitosana. Duan e cols. (2015) prepararam hidrogéis de quitosana aprimorados
mecanicamente com base em fibras de quitosana (obtidas através da dissolucdo em solucao
alcalina de hidréxido de litio e potdssio) e posterior processo de congelamento e
descongelamento. Essa modificacdo no hidrogel apresentou duas vezes mais resisténcia e
tenacidade em comparacdo com o hidrogel ndo modificado, podendo ser aplicado como
revestimentos e embalagens.

Existem diversas aplicacdes para os hidrogeis, sendo realizadas de acordo com suas
caracteristicas finais (quantidade de grupos quimicos reativos, do perfil de reticulacdo e da
forma como o hidrogel foi preparado), onde a melhor condicdo de uso estara relacionada ao
comportamento fisico-quimico observado (DAS, 2013; MAHINROOSTA et al., 2018).
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2.5 Blendas, compdsitos e hidrogeis aplicados no setor agricola

A demanda nacional e internacional por alimentos coloca o Brasil em destaque mundial
devido a grande extensao territorial e amplo espaco agricultavel, além de clima favoravel para
producdo de culturas diversas. Sendo uma area em expansdo, a associacdo do uso de
biopolimeros a elevada producdo abre caminho para grandes inovagfes no setor, tais como
aditivos na aplicagdo de agroquimicos, controladores de liberacdo de nutrientes em fertilizantes,
agentes condicionantes, anticongelantes, pos-colheita, entre outros.

Atualmente, a literatura apresenta o uso frequente de materiais como alginato, celulose,
quitosana, caseina e a gelatina para formacao de blendas/compdésitos, muitas vezes associados
a plastificantes para uso na agricultura (MILANI et al., 2017). Além destes, outros
polissacarideos capazes de formar hidrogéis também sdo usados no setor agrario para a
melhoria da eficiéncia na liberagdo de substancias como pesticidas e nutrientes para o solo
(AZEEM et al., 2014; YE et al., 2017) Tabela 1.

Tabela 1 - Aplicagdo de polimeros naturais como embalagens e sistemas de liberacdo de substancias
para o setor agrério.

Material Método de obtengéo Aplicacéo Referéncia
Borracha natural Liberacdo lenta de RIYAJAN;
modificada e amido de Filme nitrogénio proveniente | SASITHORNSONTI,
milho de ureia PHINYOCHEEP (2012)
lgi apsul m dupl Li do len
C?arrag’erja, a gl_natq,_ Cépsulas fzo duplo |bera(;ao_ enta de WANG et al. (2012)
celite e &cido poliacrilio revestimento ureia
Aml_dcl) de mar_wd’lc_)ca e _ Uso corr_10 envoltos e GUIMARAES et al..
Poli(alcool vinilico) Filme revestimentos na (2015)
(PVA) agricultura
Liberacdo controlada

Celulose, quitosana e

Hidrogéis e filmes de nutrientes e
cera

fertilizantes

Alginato, Quitosana MILANT etal. (2017)
g ' ’ Liberacéo controlada

Albumina, Amido, Hidroggéis e filmes .
. de pesticidas
Gelatina
i istali apsul . x o

Ceré mlcrocrl_sta e, (_ZapS‘f as e Liberacdo de nitrogénio | WANG et al. (2017b)
alginato e quitosana microcapsulas

Carragena Hidrogel Liberacdo de VANEGAS; TORRES;

g g fertilizantes NPK CAMPQOS, (2019)

Fonte: A Autora, 2021.
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O setor agroindustrial demonstra um amplo e favoravel campo de atuacéo para obtencéo
e melhoramento de materiais essenciais para o desenvolvimento agrario, visto ao recente anseio
do mercado por qualidade, sustentabilidade e inovacdo dos produtos. Contudo, mesmo apds
diversos estudos para atingir essa demanda (Tabela 1), dentro da area de materiais poliméricos
voltados a agroindustria ha um consenso com relacéo a problemas a serem superados, sendo 0s
mais recorrentes as propriedades mecénicas inferiores aos materiais sintéticos, a acdo rapida de
microrganismos - que apresenta a vantagem da biodegradacéo eficiente porém reduz o tempo
de prateleira do produto, o controle da retencdo de umidade, além de reprodutibilidade dos
materiais visto a grande variedade na conformacao estrutural das matrizes naturais (CAMPOS
et al., 2015). Tais pontos reforcam a importancia do presente estudo em meio a este contexto,
Visto 0s interesses e objetivos estarem atrelados ao desenvolvimento de um material sustentavel

e economicamente viavel.
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CAPITULO Il
3. REVISAO TEORICA SOBRE ALGINATO, K-CARRAGENA E
CELULOSE NANOFIBRILADA: O ESTADO DA ARTE

3.1 Algas e celulose: potencialidades de matrizes abundantes no Brasil

Devido a sua abundancia em nosso pais, duas fontes de polissacarideos frequentemente
utilizadas s@o a celulose e os extratos de algas marinhas. A vasta regido costeira do Brasil
apresenta cultivo e exploracéo de algas em grande escala, sendo rica em micro e macroalgas,
constituidas por estruturas polissacaridicas. De acordo com Kiling e cols. (2014) cada estrutura
é encontrada em diferentes tipos de algas, estas classificadas em quatro grupos pela coloragéo
caracteristica: algas azuis, vermelhas, verdes e pardas/marrons (GIULIETTI et al., 2005;
VASCONCELOS; ARAUJO; SANTANA, 2019).

Das algas vermelhas e pardas/marrons obtém-se trés principais hidrocoloides: agares,
carragenas e alginatos. Caracterizados como hidrocarbonetos soltveis em agua, podem ser
utilizados como espessantes de solugdes aquosas, obtendo-se géis e filmes/blendas soluveis,
muito utilizados na industria alimenticia (McHUGH, 2003). Além do uso ja mencionado, tais
compostos ganharam destaque na Ultima década com sua aplicacdo voltada para o
desenvolvimento agricola (CAMPOS et al.,, 2015; CRAIGIE, 2011; NABTI; JHA,;
HARTMANN, 2017; SIAH; AMINAH; ISHAK, 2015; WANG et al., 2017b), o que demonstra
a viabilidade destas matrizes para aprimoramento e inovacdo em metodologias que beneficiem

a producdo agraria do nosso pais.

3.1.1 Carragenas

A K-carragena (Kc) (Fig. 3) é um polissacarideo sulfatado, de cadeia linear, anionico,
com massa molar média de 100 kDa, extraido de algas vermelhas (NECAS; BARTOSIKOVA,
2013). Possui propriedades gelificantes, espessantes, emulsificantes, biocompativeis e
biodegradaveis, muito utilizadas nas areas alimenticia e farmacéutica (VASCONCELOS;
ARAUJO; SANTANA, 2019).
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Figura 3 - Obtencéo de polissacarideo Kc proveniente da alga vermelha (A) que, apds processo
de sulfatacdo (B) resulta em um sélido esbranquicado (C), apresentando estrutura quimica com
agrupamento éster-sulfato (D).

Fonte: A Autora, 2021

E formada por unidades alternadas de d-galactose e 3,6-anidro-d-galactose
(3,6-AG) estabilizadas por ligagdo a-1,3 e B-1,4-glicosidica. Pode ser encontrada em vérias
conformagdes estruturais, como A, k, v, w, contendo de 20 a 40% de grupos sulfato,
diferenciando-se apenas o0 numero e a posi¢do de grupos éster-sulfato. A Kc é o produto final
do processo de sulfatagdo (possui até 25% de sulfato) e a A-carragena possui maior presenca de
sulfatos (35%), obtidas por reacdes de sulfotransferase e sulfohidrolase (Fig. 4) (CAMPO et al.,
2009; CARDOZO et al., 2007; TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH,;
MASOUDPOUR-BEHABADI, 2016).

Figura 4 - Processo de obtengdo de diferentes tipos de carragena (modificado de Cardozo, et al., 2007).
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A solubilidade destes polimeros depende do teor de éster-sulfato contido em sua
estrutura e da presenca de cations (Na*, K*, Ca?*, etc) no meio ao qual se encontram, sendo que
menores teores de sulfato necessitam de maiores temperaturas para a completa solubilizacéo,
além de serem mais susceptiveis a interacbes com cations, resultando no incremento das
propriedades fisicas das estruturas (TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH;
MASOUDPOUR-BEHABADI, 2016).

No que se refere ao uso da Kc para melhora na eficiéncia de liberacdo dos nutrientes,
poucos estudos sdo observados. Recentemente, Vanegas e cols. (2019) desenvolveram um
hidrogel a base de Kc atraves do revestimento de grdos de fertilizante do tipo NPK, visando o
estudo do crescimento de plantas cultivadas com tais materiais, obtendo resultados positivos
referentes a regressdo na liberacdo do fertilizante. Com objetivos semelhantes, Rozo e cols.
(2019) desenvolveram um hidrogel a base de Kc para encapsular o fertilizante NPK. Tais
autores avaliaram a melhora na eficiéncia de liberagdo dos nutrientes nos materiais obtidos por
modelos matematicos propostos para mecanismos de difusdo e aplicaram o0s nutrientes

encapsulados em culturas de batata.

3.1.2 Alginatos

Alginato (Alg) (Fig. 5) também é proveniente de algas marinhas, sendo extraido de algas
pardas/marrons. E um polissacarideo solGvel em agua de estrutura linear, carater anionico,
composto por monomeros manurato de a-D ligado a 1-4 (M) e R-L-guluronato (G) (Fig. 5 C)
(ALBOOFETILEH et al, 2014; REHM, 2009; TAVASSOLI-KAFRANI,
SHEKARCHIZADEH; MASOUDPOUR-BEHABADI, 2016). A estrutura polimérica
completa do Alg trata-se de um copolimero linear, composto de dois tipos de regides ou

“blocos” nas mais variadas proporcoes e distribui¢es na cadeia (Fig. 5 D).
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Figura 5 - Estrutura quimica do Alg: (A) alga marrom (B) sequéncia de $-D-acido manurénico (M) e a-
L-acido gulurénico (G) obtida apds processamento, e (C) composi¢do do bloco de Alg contendo M e G
(GM — Block).

Fonte: A Autora, 2021. Adaptado de GARCIA-CRUZ, et al. (2007) e REHM (2009).

As propriedades fisicas dos tipos de Alg dependem diretamente do agrupamento relativo
destes blocos (REHM, 2009; TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH,;
MASOUDPOUR-BEHABADI, 2016). Cada bloco exerce interaces diferentes na estrutura
resultante, de modo que blocos G sdo constituidos apenas de unidades do &cido L-gulurdnico
que fornecem maior forca interativa para obtencédo de gel, blocos M séo baseados no acido D-
manuronico e blocos GM caracterizam-se em unidades alternadas de acido D-manurdnico e
acido L-gulurdnico, que determinam a solubilidade de Alg (McHUGH, 2003). Para obtencéo
de géis mais resistentes 0 uso de céations metalicos polivalentes, mais pontualmente os ions
calcio, auxiliam em interacdes mais efetivas entre monémeros M e G, obtendo géis com cinética
de solubilidade elevada (ALBOOFETILEH et al., 2014).

O uso do Alg para liberagdo de nutrientes € largamente encontrado na literatura, vista
as excelentes propriedades gelificantes a matriz é frequentemente aplicada na liberacdo de
fertilizantes ou pesticidas. Recentemente, Rashidzadeh e cols. (2017) realizaram o
recobrimento de compositos do herbicida Paraquat® e argila nanoestruturada através da
encapsulacdo com Alg reticulado. Os resultados dos perfis de liberagdo indicaram que a
intercalacdo de argila com o herbicida é favoravel a liberacao lenta ap6s recobrimento com Alg.
Com objetivos semelhantes, Oliveira (2009) desenvolveu um recobrimento que liberasse
eficientemente potassio para sementes de feijdo, em que a aplicabilidade do material foi
comprovada apos ensaios de lixiviacdo e verificacdo de pequenas parcelas de potéssio foram

disponibilizadas as sementes de forma eficaz.



35

3.1.3 Blendas e filmes de Kc/Alg na literatura

O presente levantamento trata-se de uma pesquisa bibliométrica classificada como
descritiva de natureza empirica e de cunho quantitativo (QUEVEDO-SILVA et al., 2016), a
fim de analisar o volume de artigos relacionados aos polissacarideos Kc (carrageenan) e Alg
(alginate) na base de dados Web of Science, publicados no periodo de 2011-2021 até 29 de
outubro de 2021. A pesquisa priorizou 0 uso de todos os termos em inglés, utilizando
operadores booleanos (and e or), rotulo de campo AB (abstract-resumo), parénteses () para
delimitacdo de conjuntos e, para maior abrangéncia dos resultados, o asterisco (*) ao fim dos
termos.

Adotou-se como conjuntos principais (carrageen* or alginat*) e (carrageen* and
alginat*), associando estes aos topicos filme (film*), celulose (cellulos*), liberacédo (releas*) e
ao conjunto nutriente ou fertilizante (nutrien* or fertiliz*) na sessao de abstract dos trabalhos.
A partir da busca, as Figuras 6 e 7 demonstram o volume de publicac¢Ges por ano dos principais
conjuntos e suas relacoes.

A Figura 6 (A) apresenta o conjunto Kc OU Alg. Observa-se elevado volume de
registros na literatura (29.853 resultados) principalmente nos ultimos anos. Contudo, ao
relacionar Kc OU Alg a trabalhos que apresentam o termo film*, os resultados séo
consideravelmente menores (1.993 trabalhos), isso demonstra que as matrizes Kc ou Alg séo
objeto de diversos estudos, indicio de uma versatilidade em seu uso, sendo uma das areas de
estudo a formacao de filmes com esses polimeros.

As Figuras 6 (B) e (C) apresentam a combinacao dos conjuntos com os topicos releas*
e cellulos*, respectivamente. Foram encontrados 1.421 trabalhos envolvendo o termo cellulos*
e 0 conjunto Kc OU Alg, sendo que 199 deles séo caracterizados como filmes. Para a
combinacdo entre Kc OU Alg e o termo releas*, 5.847 registros foram encontrados, sendo que
399 se tratavam de filmes. Tais dados indicam que Kc OU Alg sdo utilizados como veiculos de
liberacdo nas mais diversas areas (cosméticos, saude, agricultura, etc) visto o expressivo
volume de trabalhos encontrados. Além disto, a combinagdo com a celulose sugere um campo
de estudo em crescimento.

A Figura 6 (D) apresenta termos encontrados na area agraria, tais como nutrientes e
fertilizantes (conjunto nutrien* or fertiliz*). Foram observados 627 trabalhos, sendo que 14
deles séo filmes poliméricos, o que indica que, ano a ano, Kc OU Alg vem ganhando destaque
nas pesquisas voltadas ao desenvolvimento agrario no mundo, o que da suporte as hipbteses do

presente trabalho ao destinar o uso destes polimeros para aplicacdo em culturas agricolas.
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Figura 6 - Namero de artigos publicados por ano referentes ao conjunto (carrageen*® or alginat*) e/ou
termo film* em verde (A), com acréscimo do termo releas* em laranja (B), com adicdo do termo
cellulos* em rosa (C) e com combinacdo ao conjunto (nutrien* or fertilz*) em cinza (D).
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Fonte: Base de dados Web of Science. Acessada em 29 de outubro de 2021

Figura 7 (A) apresenta o conjunto Kc E Alg (carrageen* and alginat*). O uso
concomitante destes materiais tem ganhado consideravel atencdo nos ultimos anos, com um
total de 525 artigos; entretanto sdo poucos os trabalhos (53 resultados) que citam a formagéo
de filmes poliméricos a partir da mistura desses materiais, isso sugere um campo favoravel para
pesquisas envolvendo interac6es entre tais polimeros.

As Figuras 7 (B) e (C) apresentam a combinacéo dos conjuntos com os topicos releas*
e cellulos*, respectivamente. Ainda que os valores ndo sejam expressivos como na busca

anterior, foram encontrados 87 trabalhos envolvendo o uso de cellulos* e Kc E Alg, sendo que
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16 deles séo filmes poliméricos. Para a combinacdo entre Kc E Alg e o termo releas*,
103 trabalhos foram encontrados, sendo que 6 se tratavam de filmes. Tais dados demonstram
uma area em ascensao e que abre portas para mais ramificacGes na pesquisa.

A Figura 7 (D) apresenta um direcionamento para a area do presente trabalho, devido a
relagdo dos conjuntos nutrientes e fertilizantes. Apenas 17 trabalhos apresentam
desenvolvimento e aplicagdo voltados para o setor agrario, sendo valido destacar o crescimento
ainda discreto, mas promissor, nos ultimos anos. Dentre todo o volume de dados obtidos, apenas
1 registro se assemelha ao presente trabalho, o que reforca o aspecto inovador do estudo aqui

apresentado e que certamente contribuird no desenvolvimento da area.

Figura 7 - Numero de artigos publicados por ano referentes ao conjunto (carrageen* and alginat*) e/ou
termo film* em vermelho (A), com acréscimo do termo releas* em amarelo (B), com adi¢do do termo
cellulos* em azul (C) e com combinacdo ao conjunto (nutrien* or fertiliz) em roxo (D).
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Fonte: Base de dados Web of Science. Acessada em 29 de outubro de 2021.
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3.1.4 Celulose

A celulose (Fig. 8) é uma matriz polimérica de grande relevancia a ser considerada na
producdo de novos materiais, uma vez que € 0 composto organico mais abundante do planeta,
sendo o principal componente estrutural das plantas conferindo-lhes forma e rigidez (HIMMEL
et al., 2007). A estrutura da celulose é formada por um homopolimero linear composto por
subunidades -D-glicose, unidas através de ligagdes glicosidicas do tipo  (1-=2>4) com unidade
monomérica de celobiose, apresentando regides ordenadas, menos ordenadas e amorfas
(BORJESSON; WESTMAN, 2015).

Figura 8 - Estrutura da celulose com mon6mero celobiose.

Fonte: A Autora, 2021.

Devido a vasta disponibilidade da celulose e a grande producédo nacional que, no ano de
2016, foi de 18,8 milhGes de ton (SILVA, 2017), a CNF ganhou destaque econdmico,
decorrente das aplicabilidades destas fibras, principalmente, como agente de reforco
(BRACONE, 2019). Na literatura, a associagdo da celulose com polissacarideos tem crescido
expressivamente, sendo valido destacar bons resultados obtidos em trabalhos com Kc
(SAVADEKAR et al., 2012) e Alg (HUQ et al., 2012).

O Brasil tem reconhecimento global na obtencdo de fibras em diversas dimensoes, tais
como a celulose nanofibrilada (CNF). De acordo com o trabalho de Sehaqui e cols. (2011),
fibras de celulose que apresentem didmetro entre 5 e 30 nm, sdo denominadas CNF, sendo
fundamental que tais estruturas apresentam zonas amorfas e cristalinas alternadamente,

diferenciando-se apenas pela dimensdo ao qual estéo disponiveis.
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3.2 Fertilizantes fosfatados e a melhora na eficiéncia de liberagdo

Devido ao crescimento populacional continuo e o aumento na demanda por alimentos,
a utilizacdo de fertilizantes tornou-se mandatdria na producéo agricola. No Brasil, no ano de
2020, aproximadamente 41.000.000 ton de fertilizante foram comercializadas, sendo deste
montante ~ 33.000.000 provindos de importagdo, caracterizando um aumento de 11,9% do
consumo nacional e 11,1% na compra externa deste produto (ANDA, 2020). Tais dados
condizem com o alto custo relacionado a producdo agricola, justificado pela significativa
parcela de importacdo em decorréncia da producdo interna insuficiente.

A falta de nutrientes prejudica a germinacao e florescimento das plantas, ocasionada
pela caréncia nutricional caracteristica dos solos brasileiros, agravada por a¢6es antropicas do
homem (BARBOSA, 2006). Dentre os macronutrientes essenciais (nitrogénio, fosforo e
potassio — NPK), a auséncia de P na nutricdo das plantas é preocupante devido a necessidade
de tal nutriente logo nos primeiros estagios do ciclo de vida das mudas (MARANGUIT,;
GUILLAUME; KUZYAKOV, 2017). Um solo altamente intemperizado apresenta elevadas
concentracdes de ions aluminio (AI**) e ferro (Fe3*), elementos estes que influenciam direta ou
indiretamente na lixiviacdo de nutrientes e, principalmente, na imobilizacdo/retencdo de P no
solo devido as ligacOes covalentes estabelecidas, resultando em produtos de baixa solubilidade
(BARBOSA, 2006; WITHERS et al., 2018).

Dadas as condicGes de fixacdo de P e a fim de suprir a demanda nutricional, fertilizantes
fosfatados sdo utilizados, categorizados em dois grandes grupos: “superfosfatos” (constituido
pelo superfosfato simples e superfosfato triplo) e “fosfatos amoniados™ (dihidrogenofosfato
monoamonico — MAP e o dihidrogenofosfato diamonico — DAP). Dentre estes fertilizantes, o
MAP (NH4H2PO4) é utilizado em grande escala na agricultura, em vista do seu elevado teor de
fosforo na composicao quantificado na forma de éxido de fésforo (P2Os), cerca de 44 e 60% de
P20s em 100 g de MAP.

De acordo com o trabalho de Antonietti (2015), a analise do fertilizante MAP ¢ de
extrema complexidade devido a relagdo de alternancia das espécies quimicas obtidas apds
solubilizacdo até que se atinja o equilibrio da reagdo. Inicialmente, como apresentado na
equacdo 1, os produtos da solubilizacdo do MAP sdo aménio e dihidrogeno fosfato, onde a
obtenc¢éo do dihidrogeno fosfato é de grande interesse pois esta forma iénica é absorvida pelas

plantas.
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Equacdo 1 - Reacdo de solubilizacdo do MAP em agua.

NH4sH2POs(s) 2 NHa4"aq) + H2PO4 “(ag)

Além desta, ha a formacéo de outras semirreacdes (Equacéo 2 e 3) devido ao pH acido
do solo. Tais espécies interagem fortemente com os ions APt e
Fe3* (Equacdo 4), abundantes no territdrio brasileiro, ocasionando a precipitacio e retencio do

fosforo no solo e, consequentemente, indisponibilidade (forma néo labil) para as plantas.

Equacdo 2 — Semirreacdo de produtos de solubilidade do fosforo (dihidrogeno fosfato) em meio
acido e obtencdao de hidrogeno fosfato.

H2PO4 "(aq) > HPO#* (ag) + H'(ag)

Equacdo 3 — Semirreacdo de produtos de solubilidade do fésforo (hidrogeno fosfato) em meio
acido e obtencdo de ortofosfato.

HPO4* (ag) > PO4% (agy + H* ag)

Equacdo 4 — Reacdes de precipitacdo do fosforo em solos com altos teores de ferro e aluminio.

Fe**(ag) + POs%(ag) + H20@q) > FeP04.H20()
Al g + POs>ag) + H20(aq) = AIPO4.H20()

Trabalhos relacionados a liberacdo gradual e melhorada de fosforo tornaram-se metas
de pesquisas recentes (Tabela 2), devido a retencdo deste nutriente no solo (ANDELKOVIC et
al., 2019; BERNARDO et al., 2018; FUJIWARA,; SHOJI; MURAKAMI, 2019; HUANG et al.,
2019). A grande maioria visa revestir os fertilizantes fosfatados para reduzir o contato do
fosforo com os ions AI** e Fe3* do solo, estabelecendo uma barreira que evita a formagio de
compostos insollveis e que regride a liberacdo do nutriente, reduzindo a necessidade de altos

teores de fertilizante aplicados logo no inicio do plantio (QUINTINO, 2018).



Tabela 2 - Polimeros como carreadores de nutrientes para liberagdo em solo.
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Polimero carreador

Método de obtengéo

Resultados obtidos

Referéncia

PVA e parafina

Revestimento de
granulos de
fertilizante fosfatado
comercial

Sucesso de liberacdo
melhorado em 20% do
regime de umidade e 30 °C.
Uso de 2% em massa de
PVA e parafina apresentaram
resultados satisfatorios na
liberacdo gradual de P.

Sarkar et al. (2018)

Lignina, Kc, Alg e
CMC

Compositos de
polissacarideos e
lignina como
material de
revestimento para
fertilizantes
granulares triplos
sollveis em agua
(TSP)

Compositos com maior
absorcdo de 4gua e médulo
elastico; Testes de liberacdo

mostraram tempo de
liberagdo dentro de 3 dias,

em comparagao com a
liberacdo de 100% P com o

TSP néo revestido.

Fertahi et al. (2020b)

Biomassa, Kc e
lignina

Filmes de Kc, lignina
e biomassa utilizados
como recobrimento
de grénulos e,
obtencéo de filmes
incorporados com
fertilizante fosfatado

Ap0s 6h na 4gua, 0s
compositos obtidos liberaram
duas vezes menos fésforo (P)

do que o fertilizante ndo
revestido por amido
termoplastico (TPS).

Fertahi et al. (2019)

Fonte: A Autora, 2021

Assim sendo, compreende-se que para obtencdo de um crescimento sadio das plantas,

ndo restrito apenas a uma producdo agricola em grande escala, mas também em condicgdes de
reflorestamento, é necessario considerar a qualidade de desenvolvimento e crescimento na fase
inicial, mais especificamente na fase de mudas (WENDLING; GATTO, 2002). No entanto, o
uso de recipientes/envoltos ndo degradaveis para armazenamento de mudas em viveiros
representa uma problematica ambiental, devido a seu descarte inadequado.

Por serem constituidos de polimeros sintéticos, os envoltos apresentam excelentes
propriedades mecénicas e baixo custo de producdo, caracteristicas que reforcam seu uso para
tal finalidade. No entanto, tais materiais possuem longo tempo de degradagdo e,
consequentemente, acimulo no ambiente (VIEGAS, 2015). Neste trabalho, o grande desafio é
associar uma tecnologia que auxilie na reducdo de perdas de fertilizantes com a utilizacdo de
embalagens/recipientes sustentaveis, disponibilizando o nutriente de interesse de forma lenta

ou controlada, caracterizando uma grande area a ser explorada.
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CAPITULO IV
4. TECNICAS DE ANALISE E METODOLOGIA DE PREPARO DOS FILMES

4.1 Material e metodologia de preparo dos filmes

4.1.1 Reagentes

Alginato de sédio (CsH7(NaO)e)n (Dindmica, P.A), Celulose nanofibrilada (Suzano®),
Cloreto de calcio (CaCl..2H20) (Synth, P.A), Fertilizante a base de dihidrogenofosfato de
amonio (NH4H2POg4) (Produquimica — MAP Purificado — cristal 11,5% N (total) e 60% P20s
(solGivel em agua) concedido pelo Grupo de Estudos em Engenharia de Agua, Solo e Ambiente
(EASA) da Universidade Federal de Sdo Carlos — campus Araras), Glicerina (C3HgO3) (Synth,
P.A — A.C.S) e K-Carragena Semirrefinada (CP Kelco®). Todos os reagentes foram utilizados

sem prévia purificagao.

4.1.2 Preparo das solugdes

Solucdo de alginato de sodio (Alg): solubilizou-se 3 g de Alg em 98 g de agua
deionizada, obtendo uma solucéo 3% (m/m). Essa solucdo permaneceu sob aquecimento a 70°C
e agitacdo magnética por 24 h para completa dispersao do polimero.

Solucdo de K-Carragena (Kc): solubilizou-se 3 g de Kc em 97 g de agua deionizada,
obtendo uma solugdo 3% (m/m). Essa solug¢do permaneceu sob aquecimento a 80 °C e agitacédo
magnética por 24 h para completa dispersdo do polimero.

Solucéo de cloreto de calcio 0,5% (m/v) para reticulacdo: solubilizou-se 0,5 g do sal em
100 ml de 4gua deionizada. A solucdo foi homogeneizada em baldo volumétrico e armazenada.

Reticulacdo da blenda Kc/Alg (Kc/Alg(Ca?")): Adotou-se como referéncia a
metodologia proposta por Pacheco (2016), onde foram realizadas adequacdes ao experimento.
A dispersdo polimérica contendo Kc e Alg, foi adicionado 0,756 g de glicerol sob intensa
agitacdo a 70 °C. A esta mistura adicionou-se lentamente (1 ml/min) 9 ml de soluc&o de cloreto
de célcio 0,5% (m/v) e manteve-se a 70°C e agitacdo constante para evitar a gelificagdo

instantanea e, consequente, formacao de aglomerados de gel em meio a solucéo.

4.1.3 Fertilizante MAP (dihidrogenofosfato Monoaménico — (NH4)H2PO4)

FracOes do fertilizante MAP foram submetidas a uniformizagéo do tamanho de particula
com uso de uma peneira mesh 80, obtendo-se particulas com dimensdes de

0,18 mm. Em vista do objetivo de utilizar filmes como envoltos destinados a liberagéo de
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nutrientes para mudas de reflorestamento, estabeleceu-se relagdo entre a quantia em massa de
fertilizante utilizado de acordo com a formulacdo padrdo para plantio de mudas de
reflorestamento em sistema de sacos plasticos, recomendada por Raij et al. (1997) no boletim
técnico n°100 de “Recomendacdes de adubagdo e calagem para o Estado de Sao Paulo™.

Tratando-se de um material que estara em contato direto com as mudas desde o inicio
do ciclo de vida, adotou-se os parametros de P presentes na recomendagdo de ‘adubagdo de
base’ (700 g de P,Os para cada 1m® de subsolo) como valor referéncia para obtencdo dos
materiais deste trabalho. E de consenso geral que a adubac&o tradicional é realizada no substrato
entretanto, neste estudo, o nutriente foi adicionado diretamente no envolto polimérico de
armazenamento, portanto as condi¢fes de massa foram adequadas de forma a calcular o valor
necessario de fertilizante a ser acrescido a composicao dos filmes.

Em seu trabalho, Raij e cols (1997) indicam que, para a quantia de 1m? de solo
(1200 Kg), sdo necessarios 400 sacos de armazenamento com capacidade aproximada de 3 Kg.
Ao estabelecer uma relagéo direta entre a massa de solo e a massa de fertilizante, observa-se
gue a cada saco de 3 Kg sdo adicionados, teoricamente, 1,75 g de P20s. Ainda, de acordo com
o trabalho de Raij e cols (1997) fertilizantes fosfatados devem apresentar uma garantia minima
do teor de P.Os solGvel em &gua, como verificado no MAP, de 60% de P.Os e 11 % de
nitrogénio. Em vista das condicGes estipuladas, relacionou-se a massa tedrica de 1,75 g de P2Os
com a massa de 2,92 g do MAP a ser utilizado (Tabela 3).

Tendo em vista obter envoltos para acondicionamento de mudas, estabeleceu-se relacao
entre a capacidade dos sacos de armazenamento (3 Kg) e as dimensdes a qual o material é
comercialmente encontrado (10 x 12 cm), determinando-se a area do envolto comercial
(240 cm?). Calculando-se a area dos filmes teste obtidos no presente trabalho (filmes contendo
4 g de polimero), verificou-se que a area obtida foi 78 cm?, sendo possivel estimar a massa de
979 g de solo para preencher o envolto.

Portanto, sabendo-se que a cada 3 Kg de solo € possivel adicionar minimamente 2,92 g
de MAP, estima-se que a cada 979 g de solo o incremento de 0,908 g de MAP garanta a relagédo
exigida e recomendada para nutricdo das mudas, de modo que o presente trabalho se baseia na
relacdo entre 4 g de matriz polimérica para cada 0,908 g de fertilizante, totalizando o valor
teorico de 23,8% de fertilizante e 14,7% de P>Os da massa seca dos filmes.

A Tabela 3 apresenta as relacOes estabelecidas entre as massas tedricas de solo, P2Os e

MAP de acordo com a area do envolto almejado.
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Tabela 3 - Relagfes de massa para obtengédo de envolto para mudas.

Massa de solo estimada Massa de Area de um envolto
para mudas (g) Massa de P20s (g) | fertilizante — MAP 2
@) para muda (cm?)
1.200.000 700 - -
3.000 1,75 2,92 240 (comercial)
979 0,588 0,908 78 (desenvolvido)

Fonte: A autora

4.1.4 Blendas poliméricas

Com o intuito de determinar a melhor propor¢do entre os polimeros, realizou-se um
estudo prévio do comportamento das matrizes poliméricas com diferentes fragdes em massa de
Alg e Kc, almejando-se um material destinado ao suporte do fertilizante fosfatado. Sobre tal
estudo, ha trabalhos na literatura que relatam excelentes interacdes intermoleculares
estabelecidas entre as estruturas poliméricas utilizadas neste trabalho, indicando uma
dependéncia entre as fracGes das matrizes e a obtengdo de blendas misciveis e/ou imisciveis.
(PAULA et al., 2015; TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH; MASOUDPOUR-
BEHABADI, 2016; TECANTE; NEZ SANTIAGO, 2012; YE et al., 2017)

Os filmes preparados foram constituidos por 0,2 g em massa seca dos polimeros Kc e
Alg, obtidos pela mistura fisica das dispersdes nas concentra¢des 40/60, 50/50 e 60/40 de
Kc/Alg. O preparo de cada amostra se deu, inicialmente, por 5 min a 3000 rpm em agitador
Turrax®, em seguida submeteu-se a agitacdo magnética com aquecimento (30 min) e, logo
depois, agitacdo sem aquecimento (30 min), totalizando 1 h de agitacdo magnética. Apos 0s
intervalos de agitacdo descritos, a amostra foi submetida a secagem em estufa com circulacéo

de ar a 40°C. A Figura 9 mostra o procedimento experimental desenvolvido.
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Figura 9 - Esquema do procedimento experimental para obtencéo de blendas de Kc/Alg.

Fonte: A autora, 2019.

4.1.5 Preparo dos compositos reticulados, com adicdo de fertilizante MAP e
celulose: matriz polimérica Kc/Alg/%CNF/MAP

A Figura 10 representa a metodologia empregada para filmes com composicdo de

40K c/60Alg selecionados para incorporacéo do fertilizante. Realizou-se estudos paralelos sobre
a adicdo de MAP (B) e o incremento de CNF (1, 2 e 4 % (m/m)) (C) na blenda escolhida, além
da incorporacdo concomitante de MAP (B) e CNF (C), obtendo-se compoésitos denominados
40Kc/60AIg/MAP/%CNF. O procedimento experimental assemelha-se ao desenvolvido para
as blendas, entretanto hd o incremento de agitacdo mecéanica em agitador Turrax® antes da
adicdo de MAP e CNF, de modo a garantir que as interacdes fisicas iniciais ocorram entre as
matrizes poliméricas. Almejando-se proporcionar uma melhor disperséo e interacao fisica entre
0s constituintes, houve a troca dos agitadores magnéticos por mecanicos, com agitacdo de 1000
rpm. Para incremento da etapa de reticulacdo da blenda (C), a propor¢do de 40Kc/60Alg foi
mantida e adicionou-se solugdo de cloreto de célcio e o plastificante glicerol. O procedimento
experimental adotado segue 0s mesmos passos apresentados anteriormente para preparo dos
compositos de 40Kc/60Alg, diferenciando-se apenas nas condi¢Oes de secagem, devido a
utilizacdo da temperatura de 37°C e o incremento de sistema com excesso de umidade (placa
contendo agua ultrapura no interior da estufa), de modo a proporcionar uma secagem mais lenta,
evitando a rapida saida do solvente. Assim, cerca de 200 g destas solu¢des foram submetidas a

secagem em estufa, como apresentado no esquema da Figura 10.
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Figura 10 - Esquema do procedimento experimental para obtencdo dos compdsitos de 40Kc/60Alg,
com incremento de CNF e fertilizante MAP, e posterior etapa de reticulacéo.

Fonte: A autora, 2021

4.2 Técnicas de analise dos filmes

A caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas, térmicas e estruturais das matrizes
puras e dos filmes formados sdo de extrema importancia, visto que as aplicacdes na area
desejada estdo diretamente relacionadas com a performance do material frente a reacfes
quimicas, ataques bioldgicos e acdes climaticas. As técnicas mais comuns envolvem estudos

microscopicos, fisico-quimicos e térmicos.
4.2.1 Grau de intumescimento

A metodologia proposta possui fundamentacéo no método utilizado por Pascalau e cols.
(2012), com base no trabalho de Xu, Bartley e Johnson (2003), apresentando algumas
modificagfes. Amostras circulares dos filmes, com dimensdes de 15 mm, foram pesadas
(massa inicial - mo) e imersas em 10 ml de agua destilada em periodos de tempo determinados.
As amostras Umidas foram removidas a cada 2 min, secas com papel de filtro para absorcéo do
excesso de adgua superficial e novamente pesadas (massa ap0s absorcéo de dgua - mf). O grau
de intumescimento (GI) foi definido pela cinética de intumescimento atraves da raz&o entre a

massa de 4gua absorvida (mf-mo) e a massa inicial (mo), conforme equacéo 5:



47

Equacéo 5 - Grau de intumescimento de filmes constituidos por polimeros naturais

mf —mo0
, mf —m0

G mo0

x 100
4.2.2 Andlises Termicas
4.2.2.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Neste trabalho, a TGA foi utilizada com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica dos
componentes puros e como esta estabilidade é afetada no produto da mistura dos polimeros
com demais constituintes. Para estas medidas foi utilizado um aparelho TGA 4000 — Perkin
Elmer pertencente a Universidade Federal de S&o Carlos — campus Araras, nas condi¢Ges: faixa
de temperatura de 25 °C a 900 °C, taxa de aquecimento de 10 °C.min, fluxo de nitrogénio de

20 cm®.min! e pressdo de gas a 3 bar com amostras de no maximo 5 mg.
4.2.2.2 Anédlise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas de DSC foram obtidas em um aparelho DSC 6000 — Perkin Elmer pertencente
a Universidade Federal de Sdo Carlos — campus Araras. As amostras foram submetidas a
realizacdo de trés programas de temperatura (corridas) para analise, sendo: aquecimento de 25
°C até 150 °C (para remoc¢do da agua mais fracamente aderida e eliminacdo do histérico
térmico), seguida de resfriamento até -70 °C com gas nitrogénio e, posteriormente, uma segunda
varredura de aquecimento até 350 °C, mantendo-se a taxa de aquecimento em 10 °C.min™,
pressdo de gas a 3 bar e fluxo de nitrogénio em 20 ml/min durante todo o tempo de anélise. Para

a obtencdo dos valores de transicdo foi utilizada apenas a segunda varredura.
4.2.3 Difragdo de Raios-X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas para identificar e caracterizar os componentes
mono ou policristalinos contidos na amostra. Foi utilizado um difratbmetro de Raio-X MiniFlex
X-Ray Diffractometer (modelo XRD — Rigaku®) com varredura na regido de 20, radiagdo
CuKa  (1,5418A) em  configuragio  padrdo de 40 kV, 30 mA.
De 2 a 90° e com passo de 10 °min. As analises foram realizadas na Universidade Federal de

Séo Carlos — UFSCar campus Araras.
4.2.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas através da varredura da regido do espectro

eletromagnético entre 4000 a 550 cm™. O equipamento utilizado foi um FT-IR Tensor Il
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(Bruker®), operando com o acessorio ATR (“attenuated total reflectance’) e com acessorio
suporte para pastilha de KBr (Brometo de potéssio), obtendo os espectros com resolucdo de 4
cm e 32 de varredura, com acimulo de 128 varreduras, na Universidade Federal de S&o Carlos

— UFSCar campus Araras.
4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para identificar alteracbes na
morfologia das blendas apos insercdo de CNF e MAP. As amostras foram analisadas com
MEV-FEG (modelo JEOL 7500F) no Instituto de Quimica de Araraquara (Unesp), em tensao
de 2 Kv, nas magnificagdes de 200, 500, 1000, 2000, 5000 10.000 vezes. As amostras foram
colocadas em um suporte de cobre e recobertas com uma camada de ouro, por meio de uma

corrente de 40 mA durante 60 segundos.
4.2.6 Ensaio Mecanico

As propriedades mecénicas dos filmes foram avaliadas através do ensaio de tracdo em
maquina universal de ensaios TA.XTplusC (Stable Micro Systems ®) pertencente ao Centro
Multiusuario de Funcionalidade de Macromoléculas (Universidade de Sdo Paulo — campus
Pirassununga). Amostras com 12,0 cm de comprimento e 2,5 cm de largura foram
acondicionadas em ambiente com umidade relativa de 53%, obtida através de uma solucéo
saturada de NaBr. Os corpos de prova foram afixados nas garras com separacao inicial de 10
cm, sendo a velocidade de separacdo de 10 mm/min e a célula de carga de 50 Kgf. A deformacéo
ou alongamento a ruptura (g), tensdo na ruptura (MPa) e 0 Mdédulo de Young (MPa%) foram
determinados com base na norma ASTM D882. Todos os ensaios foram realizados em

quintuplicata a fim de validar as médias e desvios-padrdes para cada agrupamento de ensaio.
4.2.7 Ensaio de liberagéo do fertilizante MAP em agua

A metodologia proposta para avaliacdo da liberagdo de fosforo em agua possui
correlacdo com a analise do grau de intumescimento dos filmes, consistindo na imersdo de
amostras circulares com dimensdes de 15 mm, foram pesadas (massa inicial - m0), e secas em
estufa até a estabilizacdo da massa da amostra. Posteriormente, foram imersas em 10 ml de agua
destilada e removidas a cada 2 min, sendo a amostra removida e a solugdo armazenada para
anélise e, em seguida, renovada, de modo que o volume utilizado permaneca de 10 ml e a

liberacdo do P seja quantificada a partir das solucdes referentes ao tempo de liberagdo em agua.
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As amostras Umidas foram removidas no tempo determinado, secas com papel de filtro para
absorcdo do excesso de dgua e novamente pesadas (massa ap0s absorcao de dgua - mf).

Para quantificacdo de P, 10 ml da amostra obtida a cada intervalo de tempo foi utilizada.
A técnica empregada na determinacdo da concentracao do fésforo ortofosfato € a espectroscopia
UV-Vis, onde a quantificacdo ocorre devido a complexagdo dos ions ortofosfato pela presenca
de metavanadato de aménio e molibdato de amonio, obtendo um complexo
molibdovanadofosforico, recomendado pela norma ABNT NBR 12772 (Determinacdo de
fosforo em agua) e pelo Manual de analises quimicas de solos, plantas e fertilizantes (2009). O
sistema obedece a lei de Lambert-Beer de 380 a 410 nm, sendo a intensidade da cor da solugéo
proporcional & quantidade de fosforo presente nas amostras. Para o ensaio, uma aliquota de 5
ml da solugdo vanadomolibdica (molibdato de amonio (0,085 mol L) e vanadato de aménio
(0,03 mol L) com 25 ml de acido nitrico) foram utilizados para preparo em baldo de 250 ml.
Esta mistura foi adicionada a amostra, aguardando-se 2 min para formacdo do complexo

amarelo de molibdovanadofosforico e posterior leitura no equipamento.
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CAPITULO V
5. RESULTADOS E DISCUSSOES REFERENTES A BLENDAS E COMPOSITOS

A discussdo dos resultados obtidos visa compreender como as proporc¢des de cada
polimero e a incorporacdo de CNF e/ou MAP influenciaram nas propriedades das blendas e
compositos obtidos. Este capitulo estd dividido em 5.1 (descri¢éo da formacéo e caracterizactes
fisicas e quimicas das blendas poliméricas produzidas), secdo 5.2 (adi¢cdo de MAP ou diferentes
concentragOes de CNF as blendas obtidas, de modo a avaliar as modificagdes morfoldgicas e
quimicas dos compdsitos) e 5.3 (incremento da reticulacdo na dispersdo polimérica
concomitante a adicdo de MAP e CNF para desenvolvimento de materiais empregados como

sistema de liberacdo controlada para aplicacdo em setor agricola).

5.1 Caracterizagdes das matrizes poliméricas e estudos iniciais de composi¢ao das
blendas

5.1.1 Anadlise térmicas (TGA e DSC) de filmes das blendas Kc/Alg

Foram realizadas analises de TGA e DSC para compreender os fendmenos térmicos
caracteristicos das matrizes poliméricas utilizadas antes e ap6s formacdo da blenda em busca
da temperatura de transicdo vitrea (Tg). Tal evento é importante devido a correlacdo com a
miscibilidade em blendas poliméricas. Tg é a temperatura na qual ha energia interna suficiente
para permitir o deslocamento/mobilidade de uma cadeia em relagdo a outra por mudancas
conformacionais de segunda ordem, relacionada com a fracdo amorfa dos materiais (MORAIS,
2016).

Entretanto, por se tratarem de polissacarideos de origem natural e por apresentarem
carater hidrofilico, as matrizes utilizadas neste trabalho sdo diretamente afetadas pela grande
quantidade de agua presente nas amostras, que pode causar a sobreposicdo da Tg com a
temperatura de perda da agua contida na estrutura, comprometendo a observagdo do evento
(PACHECO, 2016).

Para estudo dos filmes de Kc e Alg trés varreduras térmicas foram realizadas, e a
segunda varredura de aquecimento foi selecionada para analise. A Figura 11 mostra as curvas
de DSC para as duas matrizes. Observa-se a desidratacdo das amostras devido a temperatura de
degradacdo com evento endotérmico proximo a 100 °C. Embora as matrizes ndo apresentem

eventos de outra natureza (fusdo ou cristalizacéo), é possivel observar o evento exotérmico
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acentuado em 247° e ombro em 254 °C para Alg, e 263 °C para Kc, temperaturas referentes a

degradacédo dos polimeros.

Figura 11 - Curvas DSC obtidas em atmosfera de N para filmes de Alg (- ) e Kc (- ). Vazdo do gas
de 20 ml/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min, segunda varredura térmica entre -50 e 350 °C, em
suporte de aluminio hermeticamente fechado.

Os dados estdo condizentes com os resultados obtidos por Pacheco (2016), Segato
(2007) e Soares e cols (2004), em seus estudos sobre o comportamento térmico do Alg e, de
forma semelhante, aos resultados apresentados por Carsi e cols (2019), Mahmood; Khan e Yee
(2014) e Sedayu; Cran e Bigger (2018) sobre a Kc, sendo consenso que a presenca do evento
endotérmico largo préximo a 100 °C refere-se a desidratacdo dos polimeros, indicando a saida
de moléculas de agua retidas internamente a estrutura da matriz, as quais nao foram eliminadas
na primeira varredura de aquecimento.

Com relacdo aos eventos exotérmicos, os valores de temperatura observados no Alg
resultam da degradacdo em duas etapas da matriz devido a reacGes de despolimerizagéo e
descarboxilacdo parcial dos grupos carboxilicos (KAWASAKI, 2017). J& as temperaturas
apresentadas pela Kc, podem ser atribuidas a descarbonilacdo da ligacdo glicosidica do
polimero, bem como aos processos de degradagdo que ocorrem na Kc a temperaturas elevadas
(SEDAYU; CRAN; BIGGER, 2018).
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De forma complementar aos dados de DSC, a analise de TGA foi realizada para avaliar
a estabilidade térmica e compreender o processo de decomposicdo das matrizes. Na
Figura 12 sdo apresentadas as curvas de TG e DTG de filmes de Kc (Fig.12 A) e
Alg (Fig.12 B).

Figura 12 - Curvas TG e DTG obtidas em atmosfera de N para filmes de (A) Kc e (B) Alg. Vazéo do
gas de 20 ml/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min, analise térmica entre 25 e 800 °C, em cadinho de

iorcelana.

A Kc apresentou trés eventos de perda de massa, visualizados com auxilio da curva
DTG e apresentadas na Tabela 4. O primeiro evento (1) relaciona-se a desidratacdo do material
pela volatilizacdo de moléculas de 4gua aderidas fracamente & estrutura polimérica, observada
na faixa de temperatura entre 38° — 173 °C, representando 7% da massa total.

O evento mais acentuado apresentado na curva DTG, cuja temperatura maxima de
decomposicdo (Tmax) é 261 °C, é relacionada ao segundo evento térmico (Il) e refere-se a
degradacdo da estrutura da Kc, representando 34% da perda de massa no intervalo de
temperatura entre 248° — 411 °C. De acordo com Mahmood e cols (2014) e
Morais (2016), o segundo estagio possui relacdo com a fragmentacdo da cadeia principal do
polissacarideo devido a cisdo da ligacdo acetal e, a consequente degradacdo da cadeia lateral,
pela perda do agrupamento éster sulfato (-OSOz"). J& o terceiro evento (I11), entre 680° — 800
°C, refere-se a completa carbonizacdo do polimero, representando uma perda de 11% em massa

e volume residual de 40% do total.
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Tabela 4 - Dados referentes a analise termogravimétrica das temperaturas onset, offset e Tméx, além das
porcentagens em perda de massa e valores de residuo para filmes de Kc e Alg.

Degradacéo térmica - Kc

Temperatura (°C) Massa (%) ]
Eventos i Residuo (%)
onset offset Tmax Perda parcial
| 38 173 79 7
I 248 411 261 33 40
"l 680 800 762 11
Degradacdo térmica - Alg
Temperatura (°C) Massa (%) Residuo (%)
Eventos i
onset offset Tmax Perda parcial
I 38 190 79 16
27
I 211 447 239 44
Il 598 800 693 10

Fonte: A autora, 2020

Analisando a curva de TG do Alg (Fig. 12 B), séo observados trés processos de perda
de massa, claramente visualizados com auxilio da curva DTG e apresentadas na Tabela 4. O
primeiro evento (I) (16%) de 38° a 190 °C, semelhante ao encontrado na Kc, é referente a
desidratacdo do polimero pela volatilizacdo de moléculas de agua antes aderidas por ligacbes
de hidrogénio a estrutura polimérica, além da perda de interacbes polares com grupos
carboxilicos (LENCINA et al., 2013).

O evento mais acentuado apresentado na curva DTG, com Tmax de 239 °C € relacionado
ao segundo estagio (Il) de decomposicdo e refere-se a degradacdo da estrutura de Alg,
representando 44% da perda de massa no intervalo de temperatura entre 211° — 447 °C. De
acordo com Trevisol (2018), a degradacdo do Alg ocorre devido a desidratacdo dos anéis
sacarideos, quebra das ligacGes C-H e das ligac6es glicosidicas C-O-C da cadeia principal. J&
o terceiro estagio (I11), entre 598 ° — 800°C e Tmax de 693 °C, é apresentado na literatura como
um estagio de formacéo inicial de residuos carbonéceos, sendo a total decomposicdo dessas
estruturas proxima a 800 °C e, concomitante, a carbonizagéo residual completa do Alg (27%).

ApoOs caracterizagdo das matrizes, analisou-se 0 comportamento térmico das blendas

obtidas pela variacdo na proporcao dos polimeros Kc e Alg. A Figura 13 mostra as curvas DSC
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das blendas e, assim como a&s matrizes puras, ndo apresentaram eventos de fusdo ou
cristalizacéo, observando-se apenas a degradagéo dos materiais.

As curvas referentes as blendas 50Kc/50Alg e 60K c/40Alg apresentam temperaturas de
degradacdo muito préximas as matrizes puras, as quais indicam a formacao de fases poliméricas
no filme que degradam em temperaturas semelhantes aos polimeros puros. Entretanto, observa-
se que a blenda 40Kc/60Alg degrada em temperaturas distintas das matrizes, que sugere a
formacéo de um novo arranjo estrutural (ROH; SHIN, 2006a; TECANTE; NEZ SANTIAGO,

2012).

Figura 13 - Curvas DSC obtidas em atmosfera de N, para matrizes Alg ( — ) e
Kc (—) e das blendas obtidas pela variagdo na proporcdo dos polimeros, sendo 40Kc/60Alg ( — ),
50Kc/50Alg () e 60Kc/40Alg (). Vazdo do gas de 20 ml/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min,
segunda varredura térmica entre -50 e 350 °C, em suporte de aluminio hermeticamente fechado.

o —— Alginate
&
£
=3
g —— K-Carrageenan
E |
3 ——’/%4&(0/60#“9
T
S —— 50Kc/50Alg
| ﬁsommA@ |
T T T T T T T
150 200 250 300 350

Temperature (°C)

A Figura 14 mostra as curvas TG e DTG das blendas. De modo geral, as curvas térmicas
apresentam comportamento semelhante, sendo observado trés estagios térmicos. A etapa de
degradacdo dos materiais (I1) € um parametro caracteristico, pois auxilia na distin¢do entre as
blendas obtidas. Os eventos de degradacdo sdo observados em Tmax de: 249 °C para
40Kc/60Alg; 252° e 271 °C (pequena mudanca térmica) para 50Kc/50Alg, e duas etapas
distintas em 239° e 261°C para 60Kc/40Alg, representadas na Tabela 5.
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Figura 14 - Curvas TG (A) obtidas em atmosfera de N, para matrizes Alg ( — ) e
Kc ( - ) e das blendas obtidas pela variacdo na proporcao dos polimeros, sendo 40Kc/60Alg ( — ),
50Kc/50Alg () e 60Kc/40Alg (), alem das respectivas curvas de DTG (B) para os materiais. Vazao
do gés de 20 ml/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min, anélise térmica entre 25 e 800 °C, em cadinho

de porcelana. ‘

Tabela 5 - Temperaturas onset, offset e Tmax referentes a degradagdo dos materiais; porcentagens de
perda de massa e valores de residuo para filmes de Kc/Alg (40/60, 50/50 e 60/40).

Temperatura (°C) Massa (%)
Composicao Perda Residuo (%)
Kc/Alg onset | offset | Tme | PP | o) por
parcial x
degradagéo
40/60 233 309 249 32 32 22
234 264 251 17
50/50 29 25
264 307 271 12
221 251 239 14
60/40 26 28
251 286 260 12

Fonte: A autora
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A blenda 40Kc/60Alg apresenta valor acentuado de Tmax de 249 °C, indicando a
presenca de interacdes construtivas entre Kc (Tmax 261 °C) e Alg (Tmax 239 °C), observada pela
diminuicdo na porcentagem de residuos apds término da analise. Entretanto, as demais blendas
50Kc/50Alg e 60Kc/40Alg, apresentam temperaturas de degradacdo semelhantes as obtidas
pelas matrizes puras, o que sugere a formacdo de matrizes parcialmente misciveis e/ou
imisciveis. Os dados sdo condizentes com o0s estudos de Roh & Shin (2006b) e Tecante e Nez
Santiago (2012) pois, através de analises térmicas, reoldgicas e morfologicas realizadas pelos
autores, foi possivel estimar um efeito sinérgico positivo entre menores proporcgdes de Kc em
relacdo a maiores de Alg, atribuido a interpenetracdo dos dois polissacarideos e obtencdo de
uma rede tridimensional com estabilidade intermediaria as estruturas puras de Kc e Alg.

5.1.2 Difracéo de Raios-X (DRX) de filmes dos polimeros puros e blendas Kc/Alg

A Figura 15 mostra as curvas de DRX para o0s polimeros Alg e
Kc, na forma de filmes obtidos por casting. Pelo padrdo de difragdo do Alg verifica-se dois
picos alargados, correspondentes aos grupos gulurénicos (26 = 13,7°) e manurbnicos
(26 = 16,2°). Entretanto, na literatura é reportado que a intensidade méaxima correspondente aos
grupos manuronicos ocorre em 26 = 21,8°, observando-se um alargamento da fase amorfa até,
aproximadamente, 260 = 50° (NERY, 2014; SILVA, 2015). Portanto, a analise dos filmes de Alg
demonstra um deslocamento dos picos referentes aos grupos manurénicos em direcao a angulos
menores (20 = 16,2°), além de uma redugdo significativa na intensidade destes picos,
acarretando no aumento da distancia interplanar de 4,11 A para 6,47 A, devido a interacdes
estabelecidas entre a agua e o polimero apds disperséo.

Para Kc observam-se picos acentuados em 26 = 23,2°; 27,2°; 29,2°; 41,3° 50,8°; 59,49,
67,1° e 74,2 ° referentes ao empacotamento orientado das duplas hélices formadas apos
dispersdo em &gua, relacionada aos agrupamentos éster sulfato presentes na estrutura da Kc
(GANESAN; RATKE, 2014). Mesmo sendo um polimero amorfo (PASCALAU et al., 2012;
XU; BARTLEY; JOHNSON, 2003), o arranjo estrutural tridimensional ap6s solubilizagdo em

agua resultou em pontos de ordenamento estrutural na matriz.
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Figura 15 - Curvas de DRX para as para matrizes Alg (—) e Kc ().

A Figura 16 apresenta as curvas de DRX dos filmes de Alg, Kc, 40Kc/60Alg,
50Kc/50Alg e 60Kc/40Alg. Ao realizar um comparativo com as matrizes, as blendas
apresentaram curvas referentes a materiais amorfos, devido ao alargamento do pico a partir de
20 = 24° em todas as propor¢oes. Além deste comportamento, as bandas correspondentes aos
acidos gulurdnicos e manurénicos do Alg se sobrepuseram com intensidade correspondente a
20 = 15°. No que se refere a Kc, um deslocamento do halo presente inicialmente em 26 = 23,2°
na curva da Kc foi observado para as demais blendas em 26 = 22,3°.

Blendas  constituidas de  50Kc/50Alg  apresentaram  um  pico em
20 = 26,8° que, quando relacionado ao empacotamento do agrupamento éster sulfato da Kc,
apresentou um sutil deslocamento para um angulo menor. Além desta proporc¢éo, a blenda de
60Kc/40Alg apresentou picos em 26 = 28,3%; 40,5° e 50,2°, igualmente relacionadas a Kc com
deslocamento para &ngulos menores. Entre as composi¢des, apenas 40Kc/60Alg ndo apresenta
picos referentes aos agrupamentos éster-sulfato presentes na estrutura da Kc, que sugere

interacOes favoraveis entre Kc e Alg.
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Figura 16 - Curvas DRX para Alg ( —), Kc ( —) e blendas 40Kc/60Alg (— ), 50Kc/50 Alg () e
60Kc/40Alg ().

Os dados corroboram com os resultados das analises térmicas (Fig. 14), pois
demonstram que 0s materiais obtidos com maiores concentracbes de Kc apresentam
semelhancas as matrizes puras, que resultam em baixas interagdes entre os constituintes durante

a disperséo e secagem dos materiais.

5.1.3 Espectroscopia no infravermelho (FTIR) de filmes das blendas Kc/Alg e
polimeros puros
A Figura 17 mostra os espectros de infravermelho dos filmes de Alg, Kc, 40Kc/60Alg,
50Kc/50Alg e 60Kc/40Alg. As principais bandas de absorcéo para a cadeia polimérica do Alg
s&o entre 3500 e 3100 cm™ referente ao estiramento do grupo O-H, devido a deformagcéo axial
de grupos hidroxila em ligacGes de hidrogénio, comumente encontrada em polissacarideos
(MONTEIRO, 2017). Também é possivel observar bandas nas regides de 1598 e 1405 cm?,
caracteristica para vibragdes de deformacdo C-OH e com contribuicbes simétricas e
assimétricas do agrupamento COO™ (SILVA, 2009). Bandas em menores numeros de onda,

como 1023, 942 e 883 cm™ sdo vibragBes de estiramento caracteristicas nos agrupamentos
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O-C-O (ligacbes de agrupamentos lateriais C-OH e C-H), C-C-H referente ao acido gulurdnico
e a presenca da deformacdo C1-H do acido manurénico, respectivamente (GOMES, 2016;
LISBOA, 2011; LIU et al., 2014).

Ja o filme de Kc, de forma semelhante ao filme de Alg, apresenta bandas de absorcao
entre 3500 e 3100 cm™ referente ao estiramento do grupo O-H (MONTEIRO, 2017). Além
deste, sdo observadas vibracdes assimétricas e simétricas de grupos éster sulfato O-S-O em
1229 cm™ (WANG et al., 2018). Banda em regides entre 1158 e 1034 cm, sdo caracteristicas
para estiramentos simétricos dos grupos C-O-C e C-O, respectivamente (KANMANI; RHIM,
2014; MARTINS et al., 2012). J4 em menores nimeros de onda, tais como 919 e 843 cm™
caracterizam a Kc analisada como pertencente ao tipo x (Kappa), devido a vibragfes associadas
ao estiramento de ligacdo simples em 3,6-anidrogalactose (DA), além da determinacdo dos
sulfatos, uma vez que em carragenas do tipo x, 0 sulfato est4 na posi¢do C4 no anel de galactose
(galactose-4-sulfato denominada como G4S) (MONTEIRO, 2017).

Comparando os espectros dos filmes de matrizes puras com os filmes das blendas
50Kc/50Alg e 60Kc/40Alg, observa-se que ha bandas de absorcdo semelhantes aos polimeros
puros. Para 50Kc/50Alg observam-se bandas em 942 e 883 cm™ referentes a vibragGes de
estiramento caracteristicas nos agrupamentos C-C-H relacionados ao acido gulurdnico e a
presenca da deformacdo C1-H do acido manurdnico, caracteristicos no Alg. Ja nas blendas
60Kc/40Alg observa-se em 919 e 843 cm™ vibragBes associadas ao estiramento de ligacio
simples em 3,6-anidrogalactose (DA) e ao sulfato do anel de galactose (G4S), sendo
identificadas na estrutura da Kc. Tais dados corroboram com o0s observados nas analises
térmicas (Fig. 14) e padrdes de difracdo de raios-X (Fig. 16), pois demonstram a baixa interagdo
intermolecular entre as matrizes Kc e Alg nestas proporgoes.

Entretanto, na composicado 40Kc/60Alg, verifica-se que ndo ha sobreposicdo de bandas
de absorcdo semelhantes aos polimeros, mas sim um deslocamento e aparecimento de novas
bandas no material obtido. Bandas observadas entre 3500 e 3100 cm™, além das regies 1600
e 1407 cm™, apresentam-se muito proximas as observadas em filmes de Alg, comportamento
esperado devido a maior proporcao deste polimero nas matrizes. Entretanto, o deslocamento de
bandas em 1244 e 1026 cm™ demonstra interacdes favorecidas entre as matrizes utilizadas,
como observou Martins e cols (2012) que relacionaram os deslocamentos das posi¢des de
bandas a obtencdo de blendas misciveis, através de fortes ligacGes entre os polimeros que
resulta em mudangas nos estiramentos e vibragdes da estrutura. Por fim, o surgimento de duas

bandas em ndmeros de onda menores é observado, sendo identificadas em 924 e 809 cm™,
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provavelmente relacionadas a mudancas estruturais nos agrupamentos das galactoses presentes
na K¢ (MONTEIRO, 2017).

Figura 17 - Espectros de FTIR para filmes Alg ( — ), Kc ( — ), 40Kc/60Alg ( — ), 50Kc/50Alg
() e 60Kc/40Alg ().

5.1.4 Aspectos macroscopicos de filmes das blendas Kc/Alg

A Figura 18 apresenta fotografias dos filmes obtidos de blendas de Kc/Alg através da
técnica casting. Comparativamente, as proporcdes com 50Kc/50Alg apresentaram desempenho
insatisfatorio de secagem, devido a dispersao e/ou secagem heterogénea da matriz, possivel de
se constatar macroscopicamente atraves da presenca de fissuras pelo perimetro da amostra além
da perda de massa aderida a placa de secagem (Fig. 18 B). Ja as blendas 40Kc/60Alg (Fig. 18
A) e 60Kc/40Alg (Fig. 18 C), foram facilmente removidas do suporte de secagem e
apresentaram maior homogeneidade, o que resultou em filmes sem fissuras e com boa

maleabilidade, fatores que podem ser considerados positivos em vista dos objetivos do trabalho.
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Figura 18 - Imagens fotograficas das blendas Kc/Alg: (A) 40Kc/60Alg, (B) 50Kc/50Alg e

(C) 60Kc/40Alg

Blendas de Kc/Alg

(A) 40Kc/60Alg

(B) 50Kc/50Alg

(C) 60KC/40Alg

5.1.5 Ensaio mecéanico dos filmes de blendas Kc/Alg

A Figura 19 apresenta os resultados do comportamento mecanico das blendas

40Kc/60Alg, 50Kc/50Alg e 60Kc/40Alg. O grafico demonstra uma tendéncia para decréscimo

da tens&o na ruptura em filmes com maiores concentragdes de Kc em relagédo a Alg (Fig. 19 A

e B). Sobre 0 médulo de Young, Mali, Grossmann e Yamashita (2010) destacam que valores

elevados estdo diretamente relacionados a forcas de ligacdo intermoleculares que constituem o

filme, pois materiais que apresentam fortes ligagdes, sao caracterizados pela tendéncia de serem

mais resistentes.

Dentre as propor¢des estudadas (Tabela 6), a blenda 40Kc/60Alg apresentou o melhor

desempenho quanto a tracdo (45,9 £ 2,9 MPa), 0 que evidencia uma boa sinergia entre as

cadeias poliméricas de Kc e Alg, resultado de moléculas bem organizadas e fortemente ligadas.

De forma geral, todas as proporcdes de blendas obtidas demonstraram valores elevados de

tensdo em vista dos encontrados por Pascalau e cols (2012), Paula e cols. (2015) e YE e cols.

(2017) para blendas Kc/Alg, onde foram observadas tensdes maximas de 13,0; 8,5 e 19,1 MPa,

respectivamente.
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Figura 19 — Ensaio mecénico de blendas Kc/Alg (A), com comparativo entre as tensdes na ruptura (B),
deformacdo (C) e 0 médulo de Young (D) de cada proporcao.

Tabela 6 — Valores de Tensdo na ruptura, Deformag&o e Mddulo de Young referentes a filmes de

Kc/Alg (60/40, 50/50 e 40/60).

Tensdo na Ruptura

Maodulo de Young

Composicao Deformagéo (%)

Kc/Alg (MPa) (MPa%)
60/40 39,720 19+04 172+1,8
50/50 416+31 2,8+0,7 20,0+0,9
40/60 459+29 31+10 21,0+ 3,2

Fonte: A Autora, 2021

Ao relacionar o Mddulo de Young (MPa%) e a tensdo na ruptura (MPa), a blenda

40Kc/60Alg apresenta melhor resultado, pois valores elevados para MPa% estdo associados a

filmes mais rigidos e menos flexiveis, em que ha a necessidade de mais forca para rompimento

do material (FARHAN; HANI, 2017). Tal resultado corrobora com as demais analises

realizadas, pois identifica-se similaridades entre as blendas e indicam filmes capazes de resistir

a cargas e forcas até 50 kgf. Contudo, tais materiais deformam pouco antes do rompimento total

das ligacdes. Ainda que o comportamento sob acdo de uma forca seja semelhante, blendas

40Kc/60Alg se destacam em todos os aspectos analisados.
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5.1.6 Intumescimento dos filmes de blendas Kc/Alg

Em vista do instantaneo intumescimento dos filmes de Kc ou Alg em contato com agua
(PASCALAU et al., 2012), a formagéo de blendas foi proposta para prolongar o periodo até a
desintegracdo da rede polimérica. A Figura 20 apresenta o comportamento dos materiais em
condicdes extremas, através da imersdo completa dos filmes em agua.

Observa-se que as blendas sdo hidrossollveis, visto a alta porcentagem de
intumescimento e, independentemente da proporgdo entre Kc/Alg, o inicio de desintegracdo
ocorre apds 10 min de ensaio. Comportamento semelhante com relagdo ao curto tempo de
intumescimento foi observado por Pascalau e cols. (2012), onde relatam um rapido aumento na
taxa de inchamento dos filmes nos minutos iniciais, e posterior estagnacao e desintegracéo das
ligagbes formadas na blenda, sendo o tempo mais longo de ensaio de 10 min. Quando o filme
atinge o equilibrio de inchago, o grau de intumescimento (%) de 60Kc/40Alg apresenta-se
menor (1400 %) quando comparado a 40Kc/60Alg (1700 %) e 50Kc/50Alg (1800 %).

De acordo com Joshi e cols (2019) e Li e cols (2019), os agrupamentos sulfato presentes
na Kc dissociam mais facilmente em meio aquoso e, quando a concentracao destes é maior do
que grupos manurato e gulurato do alginato, tais grupos atuam como uma barreira a permeacao
da agua. Além disso, as interacdes sinérgicas estabelecidas entre Alg e Kc ocorrem por ligac6es
de hidrogénio, a qual auxilia que a rede polimérica encolha e a taxa de inchaco diminua quéo
maior for a presenca do agrupamento sulfato.

Ainda que a blenda 60Kc/40Alg apresente bom comportamento quando se trata de
intumescimento, esta apresentou o menor desempenho nas analises mecanicas e térmicas (Fig.
13, 14 e 19). Portanto, dentre as propor¢cdes, mesmo com maior porcentagem de

intumescimento, 40Kc/60Alg resistiu a permeacdo de agua por mais tempo.
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Figura 20 - Grau de intumescimento de filmes de blendas 60Kc/40Alg ( — ), 50Kc/50 Alg () e
40Kc/60Alg ().

5.2 Compositos 40Kc/60AIg/MAP e 40Kc/60Alg/CNF

Estudos na area de matrizes naturais (PAULA et al.,, 2015; ROH; SHIN, 2006b;
TECANTE; NEZ SANTIAGO, 2012) demonstram que o efeito sinérgico entre matrizes
renovaveis apresenta relacdo direta entre as fragdes massicas durante a secagem de blendas,
favorecendo ou ndo a formacéo de filmes homogéneos.

Portanto, a partir dos dados obtidos no item 5.1, a blenda 40K c/60Alg resultou em filmes
com novas caracteristicas térmicas, fisicas e estruturais, o que indica a formacao estavel de uma
matriz com propriedades agregadas dos polimeros. Assim, o somatorio dos resultados obtidos
para 40Kc/60Alg levaram a selecdo desta para continuidade do presente trabalho, almejando-
se a incorporacdo de CNF ou MAP para, posteriormente, uso deste material de eficiéncia

melhorada na liberacdo de fésforo no ambiente.

5.2.1 Anélise TGA dos filmes de 40Kc/60Alg com incremento de MAP ou CNF.

Ap0s caracterizacdo das matrizes, analisou-se 0 comportamento térmico de filmes das
blendas de composi¢cdo 40Kc/60Alg com incremento de MAP ou diferentes porcentagens de
CNF (1, 2 e 4 (m/m) %).

A Figura 21 mostra as curvas TG e DTG de 40Kc/60Alg, 40Kc/60AIg/MAP e MAP.
Verifica-se quatro etapas térmicas de perda de massa do MAP, sendo subdivididas de 185 a
516 °C (I e I1) e de 516 a 684 °C (Il e IV). De acordo com as reacdes de decomposicao
(Equacdes 6 e 7), é possivel inferir que a primeira etapa estd relacionada a decomposigéo
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sequencial do MAP em &cido ortofosforico (HsPOs) com a volatilizagdo da amonia (NHz),
seguida pela formagdo do &cido pirofosforico (H4P207) para posterior obtencdo de HPO3
(ABDEL-KABER; AMMAR; SALEH, 1991). J& a segunda etapa, consiste na formacdo de
P.Os como residuo, devido a decomposicdo térmica do HPOsz (SHENOY; BANGERA,
SHIVAKUMAR, 2010). Os valores referentes as temperaturas e porcentagens de residuo séo
apresentados na Tabela 7.

Figura 21 - Curvas TG (A) e DTG (B) obtidas em atmosfera de N, para blendas 40Kc/60Alg (),
40Kc/60AIg/MAP () e MAP (). Vazdo do gas de 20 ml/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min,
analise térmica entre 25 e 800 °C, em cadinho de porcelana.
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Equacdo 6 - Semirreaces de decomposicao térmica do MAP

2(NH4)H2PO4) — 2H3PO4(y + 2NHj3(g)
2H3PO4(y — HaP207(y + H20(q)
H4P207¢g) — 2HPOg3(y + H20(g)

2HPOg3(1) — P20s5(s5) + H20(g)

Equacdo 7 - Equacdo global da decomposicao térmica do MAP

2(NH4)H2PO4(s) — P20s(s) + 2NH3(g) + 3H20(g)
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Tabela 7 - Temperaturas onset, offset e Tmax referentes a degradagdo dos materiais; porcentagens de
perda de massa e valores de residuo para filmes e MAP puro.

Temperatura (°C) ]
Amostra Residuo (%)

onset offset Tmax

40Kc/60Alg 233 309 249 22
166 229 202

40Kc/60Alg/MAP 226 340 249 27
340 428 393
185 449 217

MAP 19
528 685 614

Fonte: A autora

A adicdo de MAP (40Kc/60Alg/MAP — Fig. 21 A) acarretou na diminuicdo da

temperatura de decomposicdo inicial. A decomposi¢do ocorre em etapas pouco definidas, como

observado pela DTG (Fig. 21 B), indicativo da saida de compostos volateis gerados pela

interacdo da blenda com o nutriente. Além disso, é possivel constatar favoraveis interagdes

entre os polimeros e 0 MAP, visto a presenca de eventos térmicos com temperaturas onset e

offset diferentes dos constituintes isolados (40Kc/60Alg e MAP), pois as etapas de

decomposicgéo do nutriente e da blenda ocorrem concomitantemente.

A Figura 22 mostra as curvas TG e DTG para 40Kc/60Alg, CNF e diferentes
porcentagens de CNF (1, 2 e 4 (m/m) %). Através da curva DTG (Fig. 22 B), observa-se a Tmax

de degradacdo da CNF em 349 °C, temperatura a qual ocorreu pirdlise da celulose (BRACONE,

2019).
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Figura 22 - Curvas TG (A) e DTG (B) obtidas em atmosfera de N, para blendas
40Kc/60Alg (- ), CNF ( —) e os compositos obtidos ap6s incremento de CNF nas concentracdes de
1% ( ), 2% (-)ed% (—). Vazdo do gas de 20 ml/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min, analise
térmica entre 25 e 800 °C, em cadinho de porcelana.
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A temperatura de degradacdo da celulose estd de acordo com os trabalhos de
El Achaby (2018) e Bracone (2019), sendo a Tmax desta etapa observada em 340 °C e
358 °C, respectivamente. Adicionalmente, a degradacéo da celulose inicia com a quebra das
unidades de glicose, seguida pelos processos de despolimerizacéo e desidratacao, e termina com
a oxidacdo e decomposicdo do residuo carbonizado em produtos gasosos de menor massa
molar. O residuo do processo térmico da CNF utilizada foi de 5% (Tabela 8).

Ao avaliar comparativamente a adi¢do de CNF nas proporcoes 1, 2 e 4 (m/m)%, nota-

se que as trés curvas apresentam um comportamento térmico muito semelhante, observadas
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pela DTG (Fig. 22 B). Entre 25° e 400 °C, o incremento de maiores fragdes de celulose resulta
em maior estabilidade térmica. Entretanto, mesmo que as etapas de decomposi¢do térmica nos
filmes ocorram sem alteracao significativa da Tonset e Toffset (Tabela 8), a perda de massa na
primeira etapa apresenta-se menor qudo maior for a fracdo da CNF na amostra
(4% < 2% < 1%), estando relacionada a menor interacdo da blenda com moléculas de agua e,
consequente, menor perda de massa referente a umidade.

Além da estabilidade térmica, observa-se que os compositos apds 400 °C (temperatura
referente a completa degradacédo térmica da CNF), apresentam perda de massa elevada quao
maior for a concentracdo das nanofibras em sua composic¢do, observada pela variagdo na
porcentagem residual de massa. De modo geral, independentemente da fracdo de CNF
adicionada, houve uma reducédo da temperatura de degradacdo maxima (Tmax) para 0s materiais
obtidos comparados ao filme 40Kc/60Alg, observando-se menores porcentagens de residuo em
matrizes com maior concentracdo de CNF, ainda que ndo haja uma diferenca significativa
(Tabela 8).

Tabela 8 - Temperaturas onset, offset e Tmax referentes a degradagdo dos materiais; porcentagens de
perda de massa e valores de residuo para blendas e CNF pura.

Temperatura (°C) ]
Amostra Residuo (%)
onset offset Tmax

40Kc/60Alg 233 309 249 22
CNF 234 400 349 5

40K c/60Alg/1%CNF 222 305 244 26
40Kc/60Alg/2%CNF 222 305 245 25
40Kc/60Alg/4%CNF 222 305 246 24

Fonte: A autora, 2021

5.2.2 DRX de filmes dos compdsitos de 40Kc/60Alg com incremento de MAP ou

CNF
A Figura 23 mostra as curvas de DRX de 40Kc/60Alg, 40Kc/60Alg/MAP e MAP.
Conforme relatos da literatura, o MAP possui natureza cristalina, com os principais picos bem
definidos (26 = 16,4°; 23,6°; 28,8°; 33,4% 37,9% 45,1°) e planos cristalograficos observados em
(101), (200), (112), (220), (310) e (321), respectivamente, organizado em estrutura tetragonal,

piramidal ou prismatica, dependendo da presséao a qual o cristal serd exposto (SHI et al., 2018).
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Dos planos cristalograficos observados, em (200) é observado o pico de difracdo mais intenso
que pertence a face prismética da amostra, j& os planos (101) e (112) apresentam pico de
difracdo de intensidade moderada, o qual indica um arranjo tetragonal (ASWATHAPPA et al.,
2021). Para a blenda 40Kc/60Alg, que apresenta halos em 20 = 16,5° e 23° a baixa
cristalinidade refere-se a uma estrutura amorfa, caracteristica de blendas poliméricas.
Analisando a curva do filme 40Kc/60Alg/MAP, observa-se que a intensidade dos picos
caracteristicos do MAP sofreram deslocamento, diminuindo gradualmente devido a
sobreposicdo com a blenda 40Kc/60Alg. Isso ocorre pois os cristais de MAP afetam o
movimento molecular das cadeias poliméricas da blenda, dificultando a formacdo de uma
agregacdo estavel das estruturas cristalinas e poliméricas (SHI et al., 2018). Portanto, ainda que
haja certo grau de cristalinidade, ha a diminuicdo da organizacdo estrutural de
40Kc/60AIg/MAP, que apresenta intensidade dos picos de difracdo pouco definidos devido a
sobreposicao da fase amorfa da blenda, nos angulos 26 = 17,8°; 24,6°; 30,1°; 34,5°; 38,8° e 46,6°.
Os resultados corroboram com os dados obtidos através da anélise térmica dos filmes, as quais
indicam diferentes comportamentos do compdsito com a variacao de temperatura, indicios da
formacéo de novas ligacGes na matriz.

Figura 23 - Espectros de DRX para filme da blenda 40Kc/60Alg ( — ), MAP ( — ) e compdsito
40K c/60Alg/MAP ().
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A Figura 24 mostra os espectros de DRX de 40Kc/60Alg, CNF e diferentes
porcentagens de CNF (1, 2 e 4 (m/m) %). De acordo com a literatura, a CNF apresenta natureza
amorfa, observando-se dois picos principais referentes aos angulos 26 = 16,5° e 22,6°
(BRACONE, 2019). Ao realizar o comparativo entre os materiais antes e ap6s adicdo de CNF,
todos 0s compdsitos obtidos apresentam picos de difracdo em 20 = 15,2° ¢ 20 = 22,8°. Os
deslocamentos observados séo resultado de ligagGes mais resistentes entre as cadeias da blenda
e da CNF, que leva a mudancas nos picos cristalinos internos (LUCENIUS et al., 2019). Estes
resultados sugerem que a estrutura da CNF e favoravelmente dispersa na matriz e que a
intensidade dos halos variou de acordo com a fracdo adicionada, de modo que os filmes com
maior concentragdo das nanofibras (40Kc/60Alg/4%CNF) demonstram maior intensidade.

Figura 24 - Curvas de DRX para blenda 40Kc/60Alg ( — ), CNF ( —) e os compositos obtidos apds
incremento de CNF nas concentracdes de 1% (—),2% (—) e 4% ().

5.2.3 Espectroscopia no infravermelho (FTIR) dos compdsitos 40Kc/60Alg com
incremento de MAP ou CNF.

Na Figura 25 sdo apresentados os espectros de infravermelho de 40Kc/60Alg,
40K c/60AIg/MAP e do MAP. No MAP, as principais bandas de absor¢ao podem ser observadas
devido a vibracdo de alongamento P-O do grupo P-O-H e a vibragdo N-H do grupo NHa.
Observa-se uma banda larga entre 3000 e 3800 cm™, regido de alta energia devido a vibracéo

de alongamento O — H da &gua sobreposta ao estiramento N — H (JOSHI et al., 2019). Também
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é possivel observar bandas nas regides de 1642 cm™, atribuida ao alongamento C = O do grupo
— COOH, e NH; exibe vibrag@es caracteristicas em 1398 cm™. Além disso, observa-se forte
absorcdo na faixa de 1298, 1107 e 923 cm™, referentes a combinagdes de alongamento
assimétrico de POy, estiramento de ligacbes P-O-H e estiramento de ligagdes C-O,
respectivamente (JEGATHEESAN et al., 2012).

Figura 25 - Espectros de FTIR para filmes 40Kc/60Alg (—), MAP () e 40Kc/60Alg/MAP ().

Com relacdo ao uso de MAP em blendas poliméricas, trabalhos na literatura mencionam
0 aparecimento de bandas em 3259 cm™ e 1292 cm™, atribuidas ao estiramento de N-H e
estiramento simétrico P=0, bandas presentes no MAP (GOES, 2019; JEGATHEESAN et al.,
2012; SHENOY; BANGERA; SHIVAKUMAR, 2010). Entretanto, o composito
40K c/60AIg/MAP obtido no presente trabalho ndo apresenta tais bandas, observando-se apenas
a sobreposicdo de bandas de absor¢do semelhantes & matriz polimérica em 1600 cm™, além de
deslocamentos das bandas em 1412 cm™ (referente a interagGes entre as matrizes da blenda
observadas em 1407 cm™ e o agrupamento amdnia presente no nutriente em 1398 cm™), 1012
cm! (observadas antes em 1026 cm™ na blenda) e em 920 cm™ (relacionadas a interagdes entre
0 agrupamento P-O-H do nutriente (923 cm™)), e as mudangas estruturais relacionadas a Kc na

composicdo da blenda, em 924 cm™. Assim, como destacado anteriormente por Martins e cols
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(2012), os deslocamentos das posi¢Oes de bandas sdo resultado de fortes ligacGes entre os
constituintes do material, corroborando para mudangas vibracionais na estrutura do filme.

Na Figura 26, sdo apresentados os compositos apos incorporacdo de diferentes fracdes
de CNF, sendo exibido os espectros de infravermelho de 40Kc/60Alg, CNF e diferentes
porcentagens de CNF (1, 2 e 4 (m/m) %). As principais bandas presentes na CNF séo
observadas em 3309 cm™, referente ao grupo OH™ presente na celulose correspondente a
ligacbes intra e intermoleculares (SEHAQUI et al., 2011). Também ha a presenca de
deformacéo da ligagdo simétrica dos grupos CH e CHz em 1428 cm?, além das bandas em 1157
e 1025 cm?, referentes a deformages de alongamento em ligacdes glicosidicas dos carbonos
nas posi¢des C1-O-Cs (TOZLUOGLU, et al., 2018; SILVA, 2017).

Figura 26 - Espectros de infravermelho (FTIR) para filmes 40Kc/60Alg (—), CNF () e 0os comp0sitos
obtidos apds incremento de CNF nas concentragGes de 1% (- ),2% (—)e 4% ().

Comparativamente, independentemente da fracdo de CNF adicionada & matriz, ndo houve
o surgimento de novas bandas ou deslocamento das ja existentes. Destaca-se apenas que entre
0s espectros dos filmes com incremento de CNF ¢ possivel correlacionar o aumento da fracao
de nanofibras na blenda com o aumento da intensidade de transmitancia dos materiais.
Resultados semelhantes foram apontados no estudo de Mao e cols. (2019) onde a CNF, utilizada
como agente de refor¢co mecéanico em compdsitos de origem natural, ndo apresentou alteraces

significativas nos espectros de infravermelho dos filmes obtidos.
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5.2.4 Aspectos macroscopicos de filmes compositos 40Kc/60Alg com adicéo
de MAP ou CNF

A Figura 27 apresenta os filmes obtidos com a adicdo de MAP (Fig. 27 a) ou CNF
(Fig. 27 b — d) a blendas de 40Kc/60Alg. A adicdo de MAP (Fig. 27 a) resultou em filmes
homogéneos, sem fissuras e muito maleéveis, observando-se pequena alteracdo na coloracdo
do filme, o que pode ser justificado pela aglomeracédo de cristais ndo dispersos de MAP pelo
perimetro do filme como demonstrado nas imagens de MEV obtidas (Fig. 29 E).
Comparativamente, as propor¢des que apresentavam em sua composicdo CNF foram
facilmente removidas do suporte de secagem e apresentaram homogeneidade na secagem, o
que resultou em filmes sem fissuras e com boa maleabilidade, indicios de que a adi¢cdo de CNF

ndo afetou negativamente o efeito sinérgico das ligacbes entre os polimeros da blenda.

Figura 27: Imagens fotograficas das blendas 40Kc/60Alg com adicdo de (A) MAP, (B) 1% CNF,
(C) 2% CNF e (D) 4% CNF.

Blendas de 40Kc/60Alg
(A)MAP (B) 1% CNF (C) 2% CNF (D) 4% CNF

5.2.5 Ensaio mecanico dos filmes de compdsitos 40Kc/60AIg/MAP e
40Kc/60Alg/%CNF

Na Figura 28 é apresentado a resposta a forca de tragdo de compositos apds incorporagédo
de MAP ou diferentes fracdes de CNF, sendo exibido os gréaficos de ensaio mecéanico de
40Kc/60AIg/MAP, 40Kc/60Alg e diferentes porcentagens de CNF (1, 2 e 4 (m/m) %).
Observa-se no grafico que a incorporagdo do MAP resultou em melhora significativa na
capacidade de deformacdo do composito formado devido ao ganho de mobilidade da cadeia
polimérica e consequente reducdo da resisténcia a tracdo e do Modulo de Young (Tabela 9). De
acordo com o trabalho de Goes (2019), a incorporacdo do MAP em blendas poliméricas agrega

positivamente ao comportamento mecéanico do compdésito em casos onde ocorra melhora na
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deformacéo, indicativo de propriedades mecanicas adequadas para uma aplicagdo como
revestimento.

Ademais, o grafico demonstra que a incorporacdo de CNF, independentemente de sua
concentragdo, agregou positivamente a blenda visto o aumento nos valores de tensdo na ruptura
e deformacdo. Na literatura, o uso de CNF para melhora no desempenho de blendas j& € muito
citado (BENSELFELT; ENGSTROM; WAGBERG, 2018; GAN et al., 2020; HASAN et al.,
2019; HUQ et al., 2012; MIAO; HAMAD, 2019; THOMAS et al., 2015) devido a grande
concentracdo de hidroxilas livres disponiveis propensas a ligagfes intermoleculares mais
resistentes.

Dentre as proporc¢oes estudadas (Tabela 9), a blenda 40Kc/60AIlg/4%CNF apresentou o
melhor desempenho quanto a tensdo na ruptura (58,9 £ 4,4 MPa) e a deformacéo (5,8 £ 1,3 %).
Tal melhora € resultado de um sistema multifasico bem misturado do ponto de vista dispersivo
e distributivo, pois agrega as propriedades mecénicas de reforco nanométrico a matriz
polimérica devido ao rearranjo espacial dos componentes, com ou sem aumento na area
interfacial, levando a uniformizacao do compésito (THOMAS; MULLER; ABRAHAM, 2016).
A mistura dispersiva é responsavel pela reducdo do tamanho dos aglomerados de particulas e,
para que isto ocorra, as tensdes atuantes no sistema precisam ser maiores que as forgas coesivas
dos aglomerados existentes. Com a reducdo do tamanho dos aglomerados, a area interfacial
entre 0s componentes aumenta, conferindo a matriz polimérica melhores propriedades
mecanicas.

Mesmo que a adi¢do de CNF tenha resultado em melhora significativa nas propriedades
mecanicas, o incremento de 2% CNF representou um enrijecimento na cadeia polimérica da
blenda, pois observa-se uma reducdo na deformacdo do filme. Isso pode ser resultado de
aglomerados dispersos de forma heterogénea pela matriz polimérica, o que acarreta em ligacoes
intramoleculares maiores e mais dificeis de serem fragmentadas. Ainda assim, 0s
nanocompositos apresentaram resultados satisfatorios, visto que ndo ha a presenca de agentes

plastificantes em sua composicao.
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Figura 28 - Ensaio de tracdo de blendas 40Kc/60Alg (A), com comparativo entre as tensdes de
ruptura (B), deformacédo (C) e o modulo de Young (D) ap6s incremento de MAP ou CNF em diferentes
concentragdes.

(A) (B)

(C) (D)

Tabela 9 - Valores de Tensdo na ruptura, Deformacdo e Mddulo de Young referentes a blendas
40Kc/60Alg e incremento de CNF ( 1, 2 e 4%)

Composicdo | Tensédo na ruptura Deformacao Modulo de Young
40Kc/60Alg (MPa) (%) (MPa%)
MAP 105+2,6 8,7+11 1,0+0,7
0% CNF 459+29 31+10 21,032
1% CNF 53,8+3,2 53+12 18,5+ 3,0
2% CNF 55,3+5,0 51+16 23,7+26
4% CNF 58,9+4,4 58+1,3 27,0+ 3,5

Fonte: A Autora, 2021

Ao relacionar MPa% e MPa, a blenda 40Kc/60Alg/4%CNF apresentou melhor
desempenho. Tal resultado corrobora com as demais anélises realizadas que indicam a obtencao
de compdsitos mais resistentes a deformacéo e que suportam maiores tensdes antes da ruptura.
Ainda que o comportamento sob acdo de uma forca seja semelhante, a adicdo de maiores
concentracdes de CNF apresentou melhora em todos os aspectos analisados.
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5.2.6 Andlise morfoldgica por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
da blenda 40Kc/60Alg e dos compositos 40Kc/60Alg/%CNF
A Figura 29 apresenta a morfologia da secdo transversal apds fratura criogénica de
filmes 40Kc/60Alg e compdsitos acrescidos de % CNF. Para a blenda 40Kc/60Alg (Fig 29 A),
é observado uma superficie compacta, rugosa, homogénea e bem definida, o que pode estar
relacionado as interacdes intermoleculares entre Kc e Alg. Blendas com aspecto homogéneo e
rugoso, foram observadas em alguns trabalhos (FABRA; TALENS; CHIRALT, 2008;
PASCALAU etal., 2012, 2013; PAULA et al., 2015), entretanto, os autores relatam a obtenc&o
de blendas Kc/Alg com estrutura porosa, que difere dos materiais obtidos no presente trabalho.

Embora observado macroscopicamente uma estrutura homogénea, grandes fissuras
internas (valores com média de 90,78 £ 2,5 mm) na blenda 40Kc/60Alg (Fig. 29 A) acarretaram
em baixo desempenho mecanico e, consequentemente, se tornaram uma via para permeacéo de
agua para o interior do material. A adi¢do de CNF alterou a morfologia da blenda, evidenciando
que maiores concentracdes de CNF auxiliam na dispersdao e melhora do aspecto rugoso, além
da diminuicdo das fissuras resultado da compatibilizacdo do composito.

Destaca-se que compositos com 2 e 4 (m/m) % CNF (Fig. 29 C, D) exibiram estrutura
mais lisa e compacta quando comparada a blenda sem adi¢do de CNF. Essa observacéo sugere
uma distribuicdo mais homogénea da CNF na mistura, indicio do emaranhamento da CNF na
matriz do filme, formando ligacOes entre as bordas das fissuras e diminuindo o tamanho para
2,1 £ 0,8 mm. Portanto, sugere-se que a morfologia dos materiais dependa da interacdo entre
as diferentes proporcdes de CNF adicionada em cada formulagéo, visto a melhor incorporacgéo
de maiores teores de CNF no material.

E valido salientar que a maior parcela de trabalhos que realizam a adicdo de CNF em
blendas relata apenas a dispersdo das matrizes, ficando restrito ao fato de melhorar ou néo as
propriedades mecanicas. Contudo, em vista da afinidade do material com agua ser um fator
determinante para sua aplicacdo no mercado, propor uma analise mais atenta das dimensdes de
fissuras no material agrega de forma vantajosa a compreensdo do comportamento dos filmes,
em vista da possibilidade de relacionar o grau de intumescimento (Fig. 30) e o comportamento
mecanico (Fig. 28) ao emaranhamento das nanofibras com a matriz a qual esta dispersa.

Para a imagem da blenda 40Kc/60Alg/MAP (Fig 29 E) foi possivel verificar estruturas
em formatos esféricos parcialmente encrustados a superficie, estes referentes ao MAP ndo
disperso totalmente na blenda. Observa-se também que tais estruturas estdo recobertas

uniformemente pelas matrizes poliméricas, resultando uma superficie rugosa e sem a presenca
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de falhas ou fissuras, o que corrobora com a anélise mecénica (Fig 28 A) que demonstra melhora
significativa na deformacdo do filme.

Figura 29 - Imagens de MEV na secdo transversal apos fratura da blenda 40Kc/60Alg (A) e os
compositos obtidos apos incremento de CNF nas concentragdes de 1% (B), 2 % (C) e 4% (D) além da
blenda contendo MAP (E) na composicéo.

81,1 pm

Py
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5.2.7 Ensaio de intumescimento dos filmes de compdsitos 40Kc/60AIg/MAP e
40K c/60Alg/%CNF

A Figura 30 mostra os compositos apos imersao completa em &gua em tempos pré-
definidos. Observa-se que, assim como as blendas, 0os compdsitos obtidos sdo hidrossoluveis,
visto a alta porcentagem de intumescimento. A adicdo de MAP resultou em compoésitos com
menor grau de intumescimento (GI), sendo que o comportamento nos minutos iniciais se
assemelha a blenda, porém, a partir de 6 min, Gl apresentou a tendéncia em diminuir estando
relacionado com a liberacdo do ion fosfato para o meio aquoso, confirmado pelo estudo
concomitante de liberacdo de fosforo em &gua que sera apresentado no tdpico 5.3.8.

A adicdo de CNF resulta em um aumento expressivo na absorcdo de dgua, com inicio
de desintegracdo a partir de 20 min de ensaio. Comportamento semelhante com relacdo ao curto
tempo de intumescimento foi observado por Carvalho (2017), onde relata um rapido aumento
na taxa de inchamento dos filmes, e posterior estagnacéo e desintegracao das ligac6es formadas
no compasito, com o tempo maximo de ensaio de 14 min.

Quando o compdsito atinge o equilibrio de inchaco, a insercdo de CNF resulta em Gl
maior quando comparado a blenda 40Kc/60Alg, cerca de 450% mais propenso a intumescer,
ainda que apresente maior resisténcia a permeacédo de agua. De acordo com Carvalho (2017), o
incremento no intumescimento devido a presenca da CNF é resultado de ligacdes de hidrogénio
estabelecidas entre os agrupamentos OH" presentes na celulose com a agua.

Ainda que a blenda 40Kc/60Alg/1%CNF tenha resistido ao ensaio pelo mesmo periodo
de tempo que os demais compositos, esta teve o maior valor de Gl a qual indica que, mesmo
com a reducdo das fissuras observadas nas micrografias MEV (Fig. 29 B), 0s espacos vazios
ainda presentes podem atuar como local de acumulo e retencdo de moléculas de agua, o que
acarreta no aumento do valor em massa aferido e, consequentemente, o aumento de Gl visto

sua relacdo direta com a massa pos analise.
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Figura 30 - Grau de intumescimento de filmes de blendas 40Kc/60Alg (-#-), com adicdo de
MAP (-~-) ouCNFal1% (=), 2% (-=) e 4% (-@-) em massa.

5.3 Caracterizacao dos compositos 40Kc/60Alg/MAP/%CNF

E recorrente na literatura trabalhos demonstrando que a liberagéo lenta ou controlada de
agroquimicos melhora a eficiéncia na aplicacdo e utilizacdo de macronutrientes (NPK), pois
minimiza o uso e a perda de fertilizantes, reduzindo a contaminacdo do ambiente (CHEN et al.,
2018; DE GUZMAN et al., 2020; HUANG et al., 2019; MILANI et al., 2017; ROZO;
BOHORQUES; SANTAMARIA, 2019; SARKAR et al., 2018; WITHERS et al., 2018). Esta é
uma area emergente, com viabilidade comercial em fungéo das atuais preocupacdes ambientais.

Portanto, apds compreensao do comportamento da blenda 40Kc/60Alg com a adicao de
MAP ou CNF no item 5.2, avaliou-se 0s materiais obtidos com incremento dos compostos
concomitantemente, obtendo-se compoésitos com novas caracteristicas térmicas, fisicas e
estruturais, indicios da formacdo estdvel de uma matriz com propriedades agregadas dos

polimeros e do fertilizante.
53.1 TGA dos filmes de 40Kc/60Alg/MAP/%CNF

A Figura 31 apresenta curvas TG e DTG da blenda 40Kc/60Alg, CNF, MAP e
compositos 40Kc/60AlIg/MAP/%CNF (1, 2 e 4 (m/m) %). A adicdo de MAP e CNF, de forma
concomitante, acarretou na diminui¢do da temperatura de degradacdo maxima (Tmax) inicial,
independentemente na fracdo de CNF. Os compdsitos apresentam decomposi¢do termica em

etapas definidas e apresentam comportamento muito semelhante, como observado pela DTG
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(Fig. 31 B), identificado pela saida de compostos volateis gerados pela interacéo da blenda com
o0 nutriente e as nanofibras. Além disso, € possivel constatar favordveis interacfes entre 0s
polimeros e 0 MAP, visto a presenca de eventos térmicos com temperaturas onset e offset
diferentes dos constituintes isolados (40Kc/60Alg, CNF e MAP) (Tabela 10).

Figura 31 — Curvas TG (A) e DTG (B) obtidas em atmosfera de N, para blendas
40Kc/60Alg (—), CNF (—), MAP (), e compdsitos 40Kc/60AIg/MAP/%CNF sendo 1%CNF (),
2%CNF () e 4%CNF (). Vazdo do gas de 20 ml/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min, analise
térmica entre 25 e 800 °C, em cadinho de porcelana.
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Assim como observado para os compositos com CNF, entre 25° e 400 °C, o incremento

de maiores fragdes de celulose resulta em maior estabilidade térmica, visto a redugdo na perda

de massa qudo maior a concentracdo de CNF. Entretanto, comparativamente a blenda inicial, a

perda de massa na primeira etapa de degradacdo dos compdsitos ocorre com diminuicéo de

temperatura cerca de 57 °C (Tabela 10), indicativo de fracas interages superficiais com

moléculas de agua, o que estd de acordo com os resultados de morfologia (Fig 37) e grau de

intumescimento (Fig. 36), visto a melhor dispersdo da CNF e diminui¢do das fissuras no

material, principalmente em compositos com 4%CNF.

Tabela 10 - Temperaturas onset, offset e Tmax referentes a degradacéo dos materiais; porcentagens de
perda de massa e valores de residuo para blendas e CNF pura

Temperatura (°C)

Amostra Residuo (%)

onset offset Tmax

40Kc/60Alg 233 309 249 22

MAP 185 449 217 19
528 685 614

CNF 234 400 349 )
180 233 190

40Kc/60AIg/MAP/1%CNF 233 295 227 33
252 350 316
181 233 190

40Kc/60AIg/MAP/2%CNF 233 295 227 31
252 350 317
177 233 194

40Kc/60AIg/MAP/4%CNF 233 295 227 34
252 350 323

Fonte: A autora.

5.3.2 DRX dos compésitos 40Kc/60Alg/MAP/%CNF

A Figura 32 mostra as curvas de DRX de 40Kc/60Alg, CNF, MAP e compositos
40Kc/60AIg/MAP/%CNF (1, 2 e 4 (m/m) %). Analisando os materiais com adigédo

concomitante de CNF e MAP, picos cristalograficos bem definidos sdo observados nos

compositos, independentemente da concentracdo de CNF.
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A adicéo de diferentes fraces de CNF exerce influéncia na dispersdo do MAP na mistura,
visto 0 deslocamento para maiores angulos no composito 40Kc/60Alg/MAP/1%CNF
(20 = 17,8° ; 21,9°; 24,6°; 30,4° 34,8° e 38,9°) comparado ao MAP (26 = 16,4° ; 23,6°; 28,8°;
33,4% 37,9° e 45,1°(Fig. 32), além do aparecimento de novos picos ndo observados
anteriormente nos materiais puros, tais como no composito com 2%CNF
(20 = 11,7° e 20,8°) ¢ com 4%CNF (26 = 11,6° e 21,1°). Tal influéncia é observada nas
micrografias MEV (Fig. 37), em que a matriz recobre o fertilizante de forma eficiente, além das
mudancas térmicas (Fig. 31 B) e mecanicas (Fig 35) que indicam a formacéo de novas ligacdes
e mais resistentes entre as moléculas, principalmente para compdsitos com adicdo de 4% CNF.

Portanto, em vista da natureza cristalina do MAP e a amorficidade dos polimeros
utilizados, deslocamentos nos principais picos de difracdo foram observados devido as
interacdes entre MAP e CNF, os quais influenciaram no movimento molecular das cadeias
poliméricas da blenda acarretando na reducdo da flexibilidade e incremento na organizacéo e

arranjo estrutural, resultando em uma agregacao estavel das estruturas cristalinas e poliméricas.

Figura 32 — Curvas de DRX para blenda 40Kc/60Alg ( — ), CNF ( —), MAP (—) e filmes com
composicao 40Kc/60AIg/MAP/%CNF , sendo 1% CNF (—), 2% CNF (—) e 4% CNF (-).
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533 FTIR dos compositos 40Kc/60AIg/MAP/%CNF.

Na Figura 33 séo apresentados os espectros de infravermelho de 40Kc/60Alg, CNF, MAP
e compositos 40Kc/60AIg/IMAP/%CNF (1, 2 e 4 (m/m) %). Com a adi¢do concomitante de
MAP e CNF, observa-se um comportamento semelhante entre as curvas, diferenciadas apenas
pela intensidade das ligacOes. Assim, destaca-se a sobreposi¢cdo de bandas de absorcéo
semelhantes a matriz polimérica em 1397 cm™ (agrupamento amdnia presente no nutriente em
1398 cm™1), além de deslocamentos das bandas em 1434 cm™ (referente a deformagcéo da ligagao
simétrica dos grupos CH e CH, em 1428 cm™ na CNF), 1266 e 1062 (referentes a combinacdes
de alongamento assimétrico de PO4, estiramento de ligacdes P-O-H e estiramento de ligacdes
C-O em 1264 e 1057 cm™no MAP) e 851 cm™ (observadas antes no agrupamento P-O-H do
nutriente (923 cmY)).

Figura 33 FTIR de filmes 40Kc/60Alg ( — ), CNF ( —), MAP (—) e compdsitos constituidos por
40K c/60Alg/IMAP/%CNF , sendo 1% CNF (- ), 2% CNF (—) e 4% CNF ().
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Além dos deslocamentos mencionados, observa-se o aparecimento de bandas em 3259
cm? e 1292 cm?, atribuidas ao estiramento de N-H e estiramento simétrico P=0, observadas

nos compositos obtidos apos a adi¢cdo concomitante de CNF e MAP no presente trabalho, o que
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corrobora com os resultados encontrados na literatura (GOES, 2019; JEGATHEESAN et al.,
2012) e discutidos anteriormente no topico 5.2.3. De forma geral, todos os compdsitos
evidenciam boa dispersdo do MAP e da CNF devido a deslocamentos das posicdes de bandas,
resultado de fortes ligacGes entre os constituintes do material, proporcionando mudancas

vibracionais na estrutura do filme.

5.3.4 Aspectos macroscopicos de compdsitos 40Kc/60AIg/MAP/%CNF

A Figura 34 apresenta os filmes obtidos com a adi¢gdo de MAP e diferentes fragdes de
CNF (Fig. 34 a— c) a blendas de 40Kc/60Alg. A adicdo concomitante de MAP e CNF resultou
em filmes homogéneos, sem fissuras, com boa maleabilidade e de facil remocéo do suporte de
secagem, indicios de que a adicdo de CNF e MAP ndo afetaram o efeito sinérgico positivo entre
as ligacOes da blenda. A coloracéo se assemelha aos compdsitos 40Kc/60AIg/MAP (Fig. 27 A)
visto a alteracdo na transparéncia o filme, o que pode ser justificado pela aglomeracéo de cristais
ndo dispersos de MAP pelo perimetro do filme como demonstrado nas imagens de MEV obtidas

(Fig. 37) ou pelo emaranhamento de CNF junto a matriz polimérica.

Figura 34 - Imagens fotograficas dos compdsitos 40Kc/60Alg/MAP/%CNF sendo (A) 1% CNF,
(B) 2% CNF e (C) 4% CNF. A imagem apresenta a manipulagdo dos filmes com uma pinga metélica.

Compésitos 40Kc/60Alg/MAP/%CNF
(A)1% CNF (B) 2% CNF (C) 4% CNF




85

5.3.5 Ensaio mecénico dos compositos 40Kc/60AIg/MAP/%CNF

Na Figura 35 é apresentado a resposta a forca de tragdo de compdsitos ap6s incorporacao
de MAP e CNF, sendo exibido um comparativo de todos os ensaios mecanicos obtidos no
trabalho: 40Kc/60AlIg/MAP, 40Kc/60Alg, %CNF (1, 2 e 4 (m/m) %) e MAP/%CNF (1,2 e 4
(m/m) %). A juncéo dos resultados demonstra que a incorporacdo de CNF e MAP resultou em
melhora significativa na capacidade de deformacdo dos compdsitos devido ao ganho de
mobilidade da cadeia polimérica e consequente reducéo da resisténcia a tracdo e do Modulo de
Young (Tabela 11), resultado da interacdo entre hidroxilas livres disponiveis propensas a
ligacGes intermoleculares mais resistentes e os agrupamentos fosfato provenientes da CNF e
MAP, respectivamente. Tal comportamento confirma a hipétese de melhora das propriedades

mecanicas ap6s incremento de ambas as estruturas.

Figura 35 - Ensaio de tracdo de blendas 40Kc/60Alg (A), com comparativo entre blenda 40Kc/60Alg,
40Kc/60Alg/IMAP, composices contendo %CNF (1, 2 e 4% m/m) e composi¢des contendo
MAP/%CNF (1, 2 e 4% m/m).

Dentre as proporgdes estudadas (Tabela 11), o composito 40Kc/60AIg/MAP/A%CNF
apresentou o melhor desempenho quanto a deformacdo (20,9 = 4,1%) e o
40Kc/60AIg/MAP/2%CNF quanto a tensdo na ruptura (19,1 + 3,5). Levando-se em
consideracdo que os compositos sao resultado de um sistema complexo, o rearranjo estrutural
com incremento de MAP e CNF propiciou uma maior area de contato em vista da melhor

distribuicéo e dispersdo de ambos as estruturas na blenda, sendo as tens6es intermoleculares
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maiores que as forgas presentes nos aglomerados de MAP quando nédo ha a adigdo de CNF, o
que favoreceu o rompimento dos aglomerados e homogeneizacdo dos componentes junto a
matriz, como observado nas imagens de MEV (Fig. 37 A, C e D).

Ao relacionar MPa% e MPa, a blenda 40Kc/60AIg/MAP/4%CNF apresentou melhor
desempenho. Ainda que alguns comportamentos sob acdo de uma forga sejam semelhantes, a
adicdo de maiores concentracdes de CNF apresentou melhora em todos os aspectos analisados.

Tabela 11 - Valores de Tensdo na ruptura, Deformacdo e Modulo de Young referentes aos compdsitos
40K c/60AIg/MAP/%CNF

Composigdo | Tensdo na ruptura Deformacao Modulo de Young
40Kc/60Alg (MPa) (%) (MPa%)
MAP/1%CNF 119+ 34 7624 4106
MAP/2%CNF 19,1+35 173+44 3,8x0,6
MAP/4%CNF 18,4+ 4,0 209141 41+08

Fonte: A Autora, 2021

5.3.6 Ensaio de intumescimento dos compositos 40Kc/60Alg/MAP/%CNF

A Figura 36 mostra os compésitos com adicao de MAP e CNF apds imersdo completa
em agua em tempos pré-definidos. Os compdsitos obtidos sdo hidrossollveis, apresentando
elevado percentual de intumescimento, assim como 0s compoésitos obtidos anteriormente. A
adicdlo de MAP e CNF, concomitantemente, resulta em reducdo significativa do
intumescimento e da absorcdo de 4gua dos compositos, com inicio de desintegracdo a partir de
18, 20 e 26 min para compositos contendo 1%, 2 e 4% m/m CNF, respectivamente.

Quando o composito atinge o equilibrio de inchaco, a insercdo de CNF conjuntamente
ao MAP resulta em GI menor quando comparado a blenda 40Kc/60Alg, além de maior
resisténcia a permeacdo de agua. Dentre os filmes, 40Kc/60AlIg/MAP/1%CNF demonstra
alteracdes influenciadas pela adicdo de MAP, sendo mais resistente e menos susceptivel ao
intumescimento (Fig. 36). Tal comportamento pode ser resultado da associagdo sinérgica entre
MAP e CNF, o qual auxiliou no emaranhamento da CNF com matriz Kc/Alg, agregando
resisténcia estrutural ao filme e diminuindo as fissuras antes observadas (Fig. 29 B). Em
compensacao, observa-se alta difuséo do fésforo para o meio aquoso devido a cristalizacdo do
nutriente na superficie do filme, observada pelas imagens de MEV (Fig. 37 A) e avaliada

através da cinética de liberacdo (Fig. 38).
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Comportamento contrario é observado no composito 40Kc/60AIg/MAP/2%CNF, visto
a maior propensdo a intumescer dentre os filmes compostos por MAP e CNF (Fig. 36). Tal
comportamento pode ser assimilado a um recobrimento mais especo do nutriente pela matriz
celulosica que, em vista da grande quantidade de hidroxilas disponiveis, resulta em ligacdes de
hidrogénio estabelecidas entre os agrupamentos OH~ presentes na celulose com a agua.
Tratando-se de interagdes superficiais entre CNF e &gua, o nutriente acaba ficando retido em
meio a matriz polimérica, que retarda sua liberacdo, resultando em uma difusdo mais lenta do
fosforo para o meio aquoso, como avaliado pela cinética de liberacdo (Fig. 38).

Dentre todos os filmes obtidos, 40Kc/60Alg/MAP/4%CNF apresentou o melhor
desempenho de intumescimento em meio aquoso, associado a melhora no tempo de resisténcia
a solubilizacdo no meio aquoso (Fig. 36) e na difusdo do nutriente para o meio externo (Fig.
38), resultado de uma dispersdo favoravel de MAP e CNF, de modo a agregar mecanica,

morfolGgica e termicamente o composito final.

Figura 36 - Grau de intumescimento de filmes da blenda 40Kc/60Alg (-=-), com adicdo de MAP (-« ),
CNF a 1% (—-), 2% (-4-) e 4% (-a-) em massa ou MAP/CNFa 1% (+ ),2% (% )e4% ( - )em
massa

5.3.7 MEV dos compoésitos 40Kc/60Alg/MAP/%CNF

A Figura 37 apresenta a morfologia da superficie (Fig 37 A, C e D) e da se¢éo transversal
apos fratura (Fig. B, E e F) de filmes 40Kc/60AIg/MAP/%CNF (1 % A-B; 2% C-D e 4% E-F
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(m/m) CNF). A superficie do composito 40Kc/60AIg/MAP/1%CNF (Fig. 37 A), apresentou
grande similaridade com 40Kc/60Alg/MAP (Fig 29 E), sendo identificado uma superficie
rugosa e heterogénea visto a presenca de estruturas em formatos esféricos parcialmente
encrustados a superficie, estes referentes ao MAP néo disperso totalmente na matriz. Observa-
se também que tais estruturas estdo recobertas uniformemente pelas matrizes poliméricas,
resultando em uma superficie rugosa e sem a presenca de falhas ou fissuras, como verificado
nas imagens da secdo transversal do material (Fig. 37 B).

Com a adicdo de CNF em concentracGes maiores (2 e 4% m/m), ocorre alteracdo na
morfologia da blenda, indicativo de que o aumento de CNF auxilia na dispersdo do MAP na
matriz, além da melhora do aspecto rugoso. Portanto, ainda que seja possivel verificar alguns
aglomerados de MAP no compdsito contendo 2%CNF, os compdsitos com 2 e 4 (m/m) % CNF
(Fig. 37 C, E) exibiram estrutura mais lisa e compacta quando comparada a blenda sem adi¢éo
de CNF, condizentes com o desaparecimento das fissuras observadas nas imagens de fratura
dos filmes (Fig. 37 D e F).

As imagens obtidas reafirmam a distribuicdo mais homogénea do MAP na mistura,
indicio do emaranhamento da CNF na matriz do filme e melhor dispersdo das tensdes
intermoleculares entre MAP e as estruturas poliméricas. Portanto, sugere-se que a morfologia
dos materiais dependa da interacdo entre as diferentes propor¢des de CNF adicionada e a
presenca do MAP em cada formulagéo.



Figura 37 - Imagens de MEV da superficie e secdo transversal apds fratura dos compositos obtidos
apos incremento de MAP e CNF nas concentracdes de 1% (A-B),2% (C-D)e 4% (E-F).
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5.3.8 Liberacdo de fésforo em agua

A Figura 38 apresenta a cinética de liberagdo do fdsforo em meio aquoso, sendo analisado
por espectroscopia UV-Vis com curva analitica (R? = 0,9999) para obtencdo da concentragéo
de fésforo liberado no periodo de 30 min. A analise foi realizada concomitantemente ao ensaio
de intumescimento, sendo finalizada no momento em que o filme apresentava reducdo ou
solubilizacdo de massa.

A liberacdo méxima observada foi de 46, 31 e 43% de fdésforo para os compaositos com 1,
2 e 4 m/m% de CNF. Dentro do tempo de 30 min, ndo foi observado a liberagdo completa de
fosforo. Os compositos apresentam comportamento continuo na liberagdo onde, no primeiro
tempo de andlise (2 min) ocorre a liberacdo da maior fracdo do nutriente, cerca de 17% para
40K c/60AIg/MAP/2%CNF e 21% para 40Kc/60AIg/MAP/1%CNF e
40Kc/60A1g/MAP/4%CNF. Na literatura, tal comportamento ¢ associado ao termo “burst
release” onde ocorre uma “explosdo” inicial na liberagdo do nutriente devido a imersao
completa em agua (FERTAHI et al., 2020b; KULKARNI et al., 2011; MILANI et al., 2017).

Dentre os filmes, 40Kc/60Alg/MAP/1%CNF demonstra a maior liberacéo, a qual pode
estar associada a cristalizagdo do nutriente na superficie do filme, observada pelas imagens de
MEV (Fig. 37 A), onde tais estruturas estdo mais disponiveis a dispersdo e/ou solubilizacdo em
agua. No caso do compdsito 40Kc/60AIg/MAP/2%CNF, ha um retardo na liberacdo do
nutriente para 0 meio aquoso, o qual pode ser assimilado a um recobrimento mais especo do
nutriente pela matriz celuldsica (Fig. 37 C) que inviabiliza a difusdo do nutriente, como uma
barreira fisica ao ambiente aquoso. Ja o filme 40Kc/60Alg/MAP/4%CNF apresentou
desempenho similar para intumescimento (Fig. 36) e liberacdo do fosforo, resultado de um
sistema multifasico bem misturado do ponto de vista dispersivo e distributivo, pois agrega as
propriedades mecanicas de reforco nanométrico a matriz polimérica levando a uniformizacéo

do compdsito.
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Figura 38 - Cinética de liberagdo de fésforo dos compdsitos obtidos apds incremento de MAP/CNF nas
concentracdes de 1% (- ), 2% ( # ) e 4% ( * ) em massa.
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6. CONCLUSAO

No contexto atual de busca por materiais mais sustentaveis, o presente trabalho se insere
em uma area de pesquisa em crescimento. Com o estudo inicial referente a variacdo na
composicdo das blendas de Kc/Alg, foi possivel obter filmes homogéneos e de facil manuseio
na proporc¢do 40Kc/60Alg, sendo sua obtencdo satisfatoria pelo método de casting. A escolha
da blenda se deu pela melhora nas propriedades térmicas (Tmax de 249 °C, indicando a presenca
de interacdes construtivas entre Kc (Tmax 261 °C) e Alg (Tmax 239 °C)) e estruturais (ndo houve
sobreposicao de bandas de absor¢do FTIR semelhantes aos polimeros, mas sim deslocamento
e aparecimento de novas bandas, além de maior resisténcia a permeacdo de 4gua e melhor
desempenho quanto a tracdo (45,9 + 2,9 MPa)). A partir de tal blenda, foram realizadas adi¢Ges
de estruturas para reforco estrutural (CNF) e nutrientes de interesse comercial (MAP) os quais
agregaram positivamente nas propriedades termicas e estruturais dos filmes, onde o incremento
de maiores fracOes de celulose (40Kc/60AIg/4%CNF) resultou em maior estabilidade térmica,
melhor desempenho quanto a tenséo na ruptura (58,9 £ 4,4 MPa) e a deformacéo (5,8 £ 1,3 %),
além de uma distribuicdo mais homogénea da CNF na mistura, indicio do emaranhamento da
CNF na matriz do filme que reduziu consideravelmente a presenca de fissuras no composito.
Mesmo com resultados positivos, o incremento concomitante de MAP e CNF representou um
avanco ao objetivo central do trabalho, que representou uma melhora significativa na

capacidade de deformac&o dos compdsitos devido ao ganho de mobilidade da cadeia polimérica
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e consequente reducdo da resisténcia a tracdo e do Modulo de Young, em que 0 composito
40K c/60Alg/MAP/4%CNF apresentou o melhor desempenho de deformagéo (20,9 + 4,1%) e o
40Kc/60AIg/MAP/2%CNF quanto a tensdo na ruptura (19,1 + 3,5), em decorréncia do
recobrimento eficiente do fertilizante pela matriz polimérica, influenciando positivamente em
mudancas térmicas e morfologicas que possibilitaram a formagdo de novas e mais resistentes
ligagBes entre as moléculas. Portanto, este trabalho cumpriu com o seu objetivo de preparar
materiais baseados em polimeros naturais que sejam versateis e de baixo custo e ainda teve
resultados satisfatdrios em vista da hipotese inicial de obter filmes com melhora na eficiéncia

de liberacdo de fosforo.

7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

O desenvolvimento do trabalho priorizou a compreensdo das interacGes intra e
intermoleculares nas blendas e compdsitos desenvolvidos. Entretanto, ainda que o estudo tenha
gerado resultados satisfatorios, algumas propostas podem agregar no desenvolvimento da area

de filmes, tais como:

e Avaliar a adicdo de uma camada externa (filme de alginato reticulado) ao filme
constituido de MAP, com propriedades de barreira a difusdo a agua melhoradas;

e Avaliar a liberacdo de fésforo em solo e estudar a possibilidade de agregar outros
nutrientes a composicdo dos filmes;

e Avaliar a outras formas de incorporacao da CNF e de nutrientes as blendas Kc/Alg;

e Avaliar a biodegradabilidade dos materiais obtidos, atraves de ensaio de biodegradacao;

e Realizar a conformacédo do filme como saco de armazenamento, para possivel destino
como revestimento de mudas de reflorestamento;

Portanto, salientando-se que a aplicacdo de filmes na agricultura tem sido destaque na
literatura, espera-se que os materiais obtidos neste trabalho representem um avanco no setor
produtivo de fertilizantes de eficiéncia melhorada, causando impacto minimo no solo e que seja
disponibilizado com custos acessiveis para melhores rendimentos operacionais na

adubacéo.
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