
 
 

 
 

UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO 

FACULDADE DE ZOOTECNIA E ENGENHARIA DE ALIMENTOS 

 

 

 

 

 

 

 

GABRIELLA DAYANE ULRICH 

 

 

 

 

 

 

 

 Fibras de celulose como reforço em filmes de carragena e alginato para obtenção de 

fertilizantes de eficiência melhorada 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PIRASSUNUNGA 

2021  



 
 

 
 

GABRIELLA DAYANE ULRICH 

 

 

 

 

 

 

 Fibras de celulose como reforço em filmes de carragena e alginato para obtenção de 

fertilizantes de eficiência melhorada 

(versão corrigida) 

 

 

 

Dissertação apresentada à Faculdade de Zootecnia e 

Engenharia de Alimentos da Universidade de São 

Paulo, como parte dos requisitos para a obtenção do 

título de Mestre em Ciências do programa de Pós-

Graduação em Engenharia e Ciência de Materiais. 

 

Área de Concentração: Desenvolvimento, 

Caracterização e Aplicação de Materiais voltados à 

Agroindústria.  

 

Orientador: Profª. Dra. Roselena Faez 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PIRASSUNUNGA 

2021 



 
 

 
 

FICHA CATALOGRÁFICA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ficha catalográfica elaborada pelo 
Serviço de Biblioteca e Informação, FZEA/USP,  

      com os dados fornecidos pelo(a) autor(a) 

 

Permitida a cópia total ou parcial deste documento, desde que citada a fonte - o autor 

U45 

Ulrich, Gabriella Dayane 

    Fibras de celulose como reforço em filmes de 

carragena e alginato para obtenção de fertilizantes           

de eficiência melhorada / Gabriella Dayane Ulrich 

; orientadora Roselena Faez. -- Pirassununga, 2021. 

    106 f. 

Dissertação (Mestrado - Programa de Pós-Graduação 

 em Engenharia e Ciência de Materiais) – Faculdade 

 de Zootecnia e Engenharia de Alimentos, 
Universidade de São Paulo. 

1. blenda. 2. compósito. 3. fertilizante 

melhorado. 4. fósforo. 5. nanofibras de celulose. 
I. Faez, Roselena, orient. II. Título. 



 
 

 
 

GABRIELLA DAYANE ULRICH  

 

 

 

Fibras de celulose como reforço em filmes de carragena e alginato para obtenção de 

fertilizantes de eficiência melhorada 

(versão corrigida) 

 

 

Dissertação apresentada à Faculdade de Zootecnia e 

Engenharia de Alimentos da Universidade de São 

Paulo, como parte dos requisitos para a obtenção do 

título de Mestre em Ciências do programa de Pós-

Graduação em Engenharia e Ciência de Materiais. 
 

Pirassununga, 03 de dezembro de 2021 
 

 

 

 

 

 

BANCA EXAMINADORA  

 

 

 

 

 

_________________________________________________________ 
Profª Dra. Roselena Faez (Orientadora) 

Universidade Federal de São Carlos 

 

 

 

 

 

__________________________________________________________ 
Profª Dra Sandra Andrea Cruz  

Universidade de São Paulo 

 

 

 

 

 

_______________________________________________________________ 

Profª Dra. Márcia Regina de Moura Aouada  

Universidade Estadual Paulista 



 
 

 
 

AGRADECIMENTOS  
 

Agradeço primeiramente aos meus pais Valéria e Hermenegildo Ulrich, por todo o apoio 

durante as horas mais difíceis que enfrentei até hoje, sem eles eu jamais conseguiria continuar. 

À minha orientadora Roselena Faez, pelas injeções de motivação e pelo apoio incondicional ao 

projeto, a paciência em me entender e o cuidado diário foram fatores indispensáveis para 

continuidade deste trabalho. 

Ao João José Ambrozetto, a pessoa que esteve ao meu lado nos piores e melhores momentos 

nestes anos difíceis, nunca me deixando desistir e sempre torcendo por mim. Muito obrigada, 

você é minha inspiração na pesquisa e na vida e com você aprendo todos os dias. 

À Gabrielle Anália Cristiano, por ser mais que uma colega de casa, ser alguém que eu considero 

da família! Obrigada por estar na minha vida, e mesmo com todos os problemas que 

enfrentamos, espero que a vida ainda nos coloque sempre juntas! 

Agradeço aos técnicos de laboratório Humberto, Leonardo e Yvez, por serem a minha eterna 

“equipe” de laboratório.  

Agradeço novamente ao técnico Humberto pelo auxílio com as análises térmicas de TGA e 

DSC, além da paciência e contribuições com as caracterizações.  

Agradeço às pessoas incríveis Adélia C. S. Ornelas, Ana C. C. de Oliveira (Poka),  Karen M. 

Mercado e Lisiana C. Voltolini (Lika), amizades maravilhosas que o mestrado me 

proporcionou, foi fundamental ter vocês nesse processo. Muito obrigada, meninas.  

Às empresas Suzano®, CPKelco® e AlgasBras® por terem gentilmente disponibilizado a 

celulose nanofibrilada e a K-Carragena para desenvolvimento deste trabalho. Muito obrigada! 

À Coordenação do Programa de pós-graduação em Engenharia e Ciência de Materiais pelo 

apoio e prontidão conosco, possibilitando nosso desenvolvimento durante o programa. 

A CAPES pela concessão da bolsa de mestrado, possibilitando a concretização desse trabalho. 

Aos colegas do Laboratório de Materiais Poliméricos e Biossorventes (Lab-MPB) pelas 

contribuições. 

E aos professores da minha graduação, que foram essenciais para que eu chegasse até aqui. 

 

Meus mais sinceros agradecimentos a todos! 

 

 

 

 

 

 

https://www.facebook.com/anacarolla.oliveira?__tn__=%2CdlC-R-R&eid=ARCBBjm5iQ1dV9DIqjZ4tcdK-HTDa4djjzF6JXuwyVxnvbnaNwCZiRKH102zMiLtFdykgNVVZVXLQMc-&hc_ref=ARSYzjziJfZmatSlTArBr5q7YItiw613Yh75FZQ_pRmiCn-BoFdAAlccK1Y7rp9dv_U&ref=nf_target


 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“Talvez não tenha conseguido fazer o melhor, 

mas lutei para que o melhor fosse feito. Não sou 

o que deveria ser, mas Graças a Deus, não sou 

o que era antes”. (Marthin Luther King) 



 
 

 
 

RESUMO 

 

ULRICH, G. D. Fibras de celulose como reforço em filmes de carragena e alginato para 

obtenção de fertilizantes de eficiência melhorada. 2021. 106 p. Dissertação (Mestrado) – 

Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos, Universidade de São Paulo, Pirassununga, 

2021.  

 

 

O desenvolvimento tecnológico mundial está atrelado às necessidades da sociedade e, 

considerando o aumento exponencial da população, um fator torna-se trivial: suprir a demanda 

de alimentos. A obtenção de materiais com propriedades eficazes na eficiência melhorada de 

fertilizantes ganha destaque devido ao fracionamento (quantificado e prolongado) de nutrientes 

que auxiliam no desenvolvimento das plantas. Neste sentido, o presente trabalho propõe a 

obtenção de materiais fertiliberadores a partir de compósitos de K-carragena (Kc) / Alginato 

(Alg) com incremento do nutriente dihidrogeno fosfato de amônio (MAP), reforçados por 

celulose nanofibrilada (CNF) em diferentes concentrações (1, 2 e 4 m/m %). Os materiais foram 

obtidos pela técnica casting e caracterizados térmica (Análise termogravimétrica (TGA) e 

Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC)), estrutural (Espectroscopia na Região do 

Infravermelho (FTIR) e Difração de Raios-X (DRX)) e morfologicamente (Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV)), além da realização de um ensaio da cinética de liberação do 

nutriente fósforo (P) em água. Análises de FTIR, TGA e DSC demonstram interação do fósforo 

com as matrizes poliméricas. Caracterizações físicas e ensaios mecânicos evidenciaram 

melhora nas interações intermoleculares resultando em menor intumescimento e maior 

deformação para compósitos com maiores concentrações de CNF. Resultados de morfologia e 

liberação de fósforo evidenciam a interação do nutriente na superfície de blendas e compósitos 

com 1% CNF, além da completa homogeneização dos compósitos com 4% CNF. Portanto, a 

distribuição da CNF na matriz exerce influência na dispersão do MAP na mistura, fator 

determinante para obtenção de filmes homogêneos e maleáveis que possam ser utilizados como 

fertilizantes sustentáveis no solo.  

  

 

Palavras-chave: Blenda; compósito; fertilizante melhorado; filmes poliméricos; fósforo; 

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 São 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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PVA   Poli(álcool vinílico) 

TG   Curvas de ensaio termogravimétrico 

Tg   Temperatura de transição vítrea 

TGA   Análise termogravimétrica  

Tmáx   Temperatura máxima de decomposição 

Toffset  Temperatura de degradação final 

ton   Toneladas  

Tonset  Temperatura de degradação inicial 

TPS   Fertilizante superfosfato triplo 

UV-Vis  Espectroscopia no Ultravioleta- Visível  



 
 

 
 

LISTA DE CÓDIGOS DAS AMOSTRAS 

 

Kc/Alg    Relação (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 adição de MAP (m/m) 

40Kc/60Alg/1%CNF   Blenda 40%Kc e 60%Alg com adição de 1%CNF (m/m) 

40Kc/60Alg/2%CNF   Blenda 40%Kc e 60%Alg com adição de 2%CNF (m/m) 

40Kc/60Alg/4%CNF   Blenda 40%Kc e 60%Alg com adição de 4%CNF (m/m) 

40Kc/60Alg/MAP/1%CNF  Blenda 40%Kc e 60%Alg com adição de MAP e 1%CNF (m/m) 

40Kc/60Alg/MAP/2%CNF  Blenda 40%Kc e 60%Alg com adição de MAP e 2%CNF (m/m) 

40Kc/60Alg/MAP/4%CNF Blenda 40%Kc e 60%Alg com adição de MAP e 4%CNF (m/m) 
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       CAPÍTULO I 

1. INTRODUÇÃO 

 

O crescimento da população mundial e a necessidade de suprir a alta demanda de 

alimentos estão entre as maiores preocupações da atualidade. Fatores relacionados ao 

desenvolvimento populacional contínuo, elevação do consumo per capita, propagação das 

áreas urbanas e supressão do uso de terras reforçam a tendência preocupante que a humanidade 

caminha para suprir as  necessidades globais por alimentos (SAATH; FACHINELLO, 2018).  

Atrelado à necessidade de alimentos, as ações do homem sobre o meio ambiente de 

forma desordenada e predatória, como o desmatamento e o intenso incremento de atividades 

agrícolas e industriais, tem causado graves consequências à diversidade vegetal e a dinâmica 

nutricional do solo (QUEVEDO; PAGANINI, 2011). A problemática relacionada a remoção 

da cobertura florestal e o estabelecimento de áreas agrícolas é grave, não apenas pela redução 

da fertilidade do solo, mas também pela preocupante extinção de vegetações endêmicas de 

nosso país (FIGUEIREDO, 2018). 

Naturalmente os solos brasileiros são altamente intemperizados e apresentam elevadas 

concentrações de alumínio (Al) e ferro (Fe), elementos estes que influenciam direta ou 

indiretamente na lixiviação de nutrientes e, principalmente, na imobilização de fósforo (P) no 

solo devido às ligações covalentes estabelecidas, resultando em produtos de baixa solubilidade 

(BARBOSA, 2006; WITHERS et al., 2018). Dadas as condições de fixação de P, ações 

antrópicas do homem prejudiciais ao meio ambiente têm agravado tais características, pois 

promovem alterações físicas, químicas e biológicas no solo, afetando diretamente a 

disponibilidade deste nutriente nas áreas degradadas (MARANGUIT; GUILLAUME; 

KUZYAKOV, 2017; ROTTA, 2012). 

Portanto, em decorrência da baixa carga nutricional dos solos degradados e, 

principalmente, a disponibilização precária de P, tal nutriente é adicionado ao solo em altas 

quantidades para garantir à planta um desenvolvimento inicial satisfatório; contudo, tal ação 

acarreta em altos custos no plantio e grandes problemas ambientais (BARBOSA, 2006). Em 

busca de métodos que auxiliem na redução de perdas de fertilizantes, seja pela lixiviação ou 

retenção dos nutrientes no solo, estudos voltados para obtenção de sistemas que disponibilizem 

os insumos de forma lenta ou controlada/programada ganharam destaque nos últimos 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 destinação destes materiais para dispersão no meio ambiente, é 

indispensável que as matrizes constituintes dos materiais sejam facilmente degradadas após a 

total liberação dos nutrientes no solo, sendo o uso dos polímeros biodegradáveis retratados na 

literatura como alternativas eficazes para o desenvolvimento deste tipo de material. Portanto, o 

presente trabalho visa obter materiais que apresentem uma eficiência melhorada na liberação 

do nutriente P utilizando os biopolímeros alginato (Alg), K-carragena (Kc) e celulose 

nanofibrilada (CNF) como constituintes da matriz polimérica onde o fertilizante 

dihidrogenofosfato de amônio (MAP) é incorporado, produzidos pela técnica de secagem 

casting, onde as propriedades estruturais, térmicas e a cinética de liberação dos filmes foram 

avaliadas.  

 

1.1 Justificativa 

O desenvolvimento tecnológico mundial e o aumento significativo do uso de plásticos, 

especificamente os termoplásticos, tem causado sérios danos ambientais nos últimos anos 

(BANDOPADHYAY et al., 2018; KOELMANS et al., 2017; WRIGHT; KELLY, 2017). Um 

dos problemas recentes e de extrema gravidade é a acumulação de micro e nanoplásticos em 

solos e mares (SILVA et al., 2018). Segundo a Assessoria Científica para Política pelas 

Academias Europeias (SAPEA, 2019), os micros e nanoplásticos são divididos em primários 

(itens de escala micro/nano fabricados com aplicação específica) e secundários (itens 

produzidos de forma indireta pela fragmentação de resíduos provenientes de plásticos 

sintéticos). 

Mesmo tratando-se de uma problemática abordada recentemente, a acumulação de tais 

partículas no solo é uma consequência direta do uso desenfreado de recursos não renováveis do 

planeta. Portanto, em vista da urgência por ações e produtos de menor impacto ambiental e que 

apresentem biodegradação satisfatória, pesquisas voltadas para minimização desta 

problemática tem ganhado destaque, especificamente a área destinada a obtenção de 

embalagens e filmes constituídos por matrizes provindas de fontes de origem natural 

(CALABRIA, 2010; PACHECO, 2016; PAŞCALĂU et al., 2012; SIAH; AMINAH; ISHAK, 

2015; SILVA, 2009; TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH; MASOUDPOUR-

BEHABADI, 2016).  
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Analisando as propriedades de polímeros 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 biodegradáveis. 

Em vista disto, pesquisas voltadas para o favorecimento de reações e interações entre tais 

estruturas ganharam visibilidade (FABRA; TALENS; CHIRALT, 2008; PAŞCALĂU et al., 

2012; PAULA et al., 2015; SIAH; AMINAH; ISHAK, 2015; TAVASSOLI-KAFRANI; 

SHEKARCHIZADEH; MASOUDPOUR-BEHABADI, 2016; YE et al., 2017).  

Os resultados favoráveis para uso da blenda Kc/Alg se tornaram recorrentes, sendo as 

áreas de odontologia e alimentícia as mais beneficiadas pela combinação entre tais polímeros. 

Outro destaque, devido aos avanços desses materiais, é o setor agrário. Na literatura, Wang e 

cols. (2012) e Fertahi e cols (2020) utilizaram materiais constituídos por blendas Kc/Alg no 

setor agrícola para liberação lenta ou programada de fertilizantes. Através da técnica de 

encapsulação, os autores Wang e cols (2012) realizaram um duplo revestimento de grãos de 

ureia para liberação lenta deste fertilizante, sendo a parte interna constituída por Kc e Alg 

(denominado Kc-AS) e a externa obtido por reticulação da Kc copolimerizada com celite e 

poli(ácido acrílico) (denominado Kc-g-poliAA/celite). Em seu trabalho, Fertahi e cols. (2020) 

basearam-se no princípio de recobrimento do fertilizante superfosfato triplo (TPS) utilizando 

uma blenda de Kc, Alg, carboximetilcelulose (CMC) e lignina (LG) para uma liberação lenta 

do nutriente fósforo.  

Portanto, o desafio e hipótese norteadora do presente trabalho refere-se a obtenção de  

materiais constituídos por tais matrizes possam contribuir na fertilização fosfatada de mudas, 

almejando um envolto produzido com polímeros solúveis 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 redução do descarte incorreto de envoltos e, consequente 

acúmulo de microplásticos no solo. 

 

1.2 Objetivos 

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

parâmetros estruturais, morfológicos e térmicos, com a liberação do nutriente P.  
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1.2.1 Objetivos específicos 

 Avaliar e otimizar o preparo das blendas e compósitos com CNF; 

 Avaliar propriedades físicas, químicas e térmicas dos materiais; 

 Selecionar o melhor compósito e realizar alterações na estrutura da cadeia polimérica 

a fim de reduzir a solubilidade em água e aumentar a resistência do material 

(reticulação da cadeia polimérica e formação de compósito com CNF/MAP).  

 Avaliar a eficiência de liberação do nutriente fósforo em água; 

 Caracterizar morfológica, estrutural e termicamente, além de analisar as propriedades 

mecânicas dos filmes aprimorados.  

 

1.3 Organização do trabalho  

             Este trabalho foi organizado em seis capítulos, sendo eles:  

 Capítulo 1 – foi apresentado uma introdução ao tema de polímeros, polissacarídeos e 

suas aplicações. Adicionalmente, descreveu-se os objetivos gerais e específicos, 

justificativa e a hipótese que nortearam o presente estudo;  

 Capítulo 2 – apresenta uma abordagem dos conceitos de polímeros e biopolímeros, 

hidrogéis, formação de blendas, compósitos e algumas aplicações desses materiais na 

área agrícola;  

 Capítulo 3 – aborda o Estado da Arte dos polissacarídeos utilizados neste trabalho: Alg, 

Kc e CNF; 

 Capítulo 4 - apresenta uma revisão teórica sobre as principais técnicas de caracterização 

utilizadas para a execução deste trabalho 

 Capítulo 5 – apresenta os resultados e discussões obtidos neste trabalho 

concomitantemente à metodologia de preparo dos materiais. Assim, a seção 5.1 

descreve a formação e as caracterizações físicas e químicas das blendas poliméricas 

produzidas. A seção 5.2 apresenta a adição do nutriente MAP e diferentes 

concentrações de CNF às blendas obtidas, de modo a avaliar as modificações 

morfológicas e químicas dos compósitos. E a seção 5.3 apresenta o incremento da 

reticulação na dispersão polimérica concomitante a adição de nutriente fosfatado para 

aplicação dos materiais em um sistema de eficiência melhorada visando o setor agrário;  

 Capítulo 6 – apresenta a conclusão e sugestões para trabalhos futuros;  
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CAPÍTULO II 

2. REVISÃO SOBRE POLÍMEROS E BIOPOLÍMEROS, HIDROGÉIS, 

BLENDAS, COMPÓSITOS, FILMES E ALGUMAS APLICAÇÕES DESSES 

MATERIAIS NA ÁREA AGRÍCOLA  

 

2.1  Definição de polímeros e biopolímeros  

Os polímeros são macromoléculas formadas por unidades químicas repetidas nomeadas 

de meros. Cada mero, ao combinar-se entre si através de sítios ativos, formam ligações 

covalentes, resultantes das interações de grupos funcionais reativos – tais como as hidroxilas, 

aminas e carboxilas – ou duplas ligações (DE PAOLI, 2008).  

Em vista das diversas combinações existentes para formação de um polímero, fatores e 

características como origem desses materiais, método de preparação, estrutura química e tipo 

de formação da cadeia polimérica, além do comportamento mecânico e da degradabilidade, são 

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

 

Figura 1 - Classificação de polímeros 

   

Fonte: Adaptação de Canevarolo Jr. (2006) e Callister, Rethwisch (2016), organização de autoria 

própria. 
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O termo polímero é remetido, na maioria das vezes, a materiais sintéticos provenientes 

de estruturas químicas derivadas do petróleo, em razão a obtenção 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 é muitas vezes lenta ou inexistente, o 

que resulta em subprodutos que podem contribuir com a contaminação e devastação do meio 

ambiente  (ROCHA; SOUZA; PRENTICE, 2018).  

Uma alternativa para redução no uso desses materiais são os polímeros oriundos de 

origem natural, tais como algas, crustáceos ou plantas, chamados de biopolímeros, 

agropolímeros ou polímeros naturais (REDDY et al., 2021). Em sua maioria, estes polímeros 

pertencem à classe dos polissacarídeos e são biodegradáveis, já que possuem grupos químicos 

que podem ser clivados por enzimas ou sofrer hidrólise (SPEIGHT, 2020). Dentre as principais 

fontes de biopolímeros, destacam-se as fibras naturais, cana-de-açúcar, mandioca, milho e 

outras culturas, sendo excelentes candidatos para substituir gradualmente os polímeros 

sintéticos (GUILBERT; GONTARD, 2005).   

Assim como os polímeros, os biopolímeros são classificados de acordo com suas origens 

e propriedades de biodegradabilidade, estrutura do polímero e tipo de monômeros. Em vista do 

uso de polissacarídeos no presente trabalho, a forma de classificação recorrente de acordo com 

sua origem encontra-se representada na Figura 2.  

 

Figura 2 - Classificação de biopolímeros de acordo com sua origem 

 

 

Fonte: Adaptação de Ibrahim e cols (2019), organização de autoria própria. 
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Os biopolímeros ainda ocupam uma fração muito pequena no mercado de polímeros, no 

entanto, seu uso continua crescendo ano a ano. Segundo Ibrahim e cols. (2019), incrementar o 

conteúdo orgânico e reter a água no solo estão entre as principais vantagens do uso de materiais 

obtidos com matrizes renováveis. Mesmo que a obtenção dos biopolímeros represente um custo 

elevado para a indústria, as vantagens ambientais e a possibilidade de modificações estruturais 

agregam benefícios promissores ao uso desta classe de materiais.   

 

2.2 Blendas e compósitos poliméricos  

Duas das grandes dificuldades enfrentadas com o uso de biopolímeros, principalmente 

os naturais ou sintéticos hidrossolúveis, são referentes a baixa resistência mecânica e a baixa 

durabilidade em prateleira dos materiais obtidos  (ROCHA; SOUZA; PRENTICE, 2018). Tais 

propriedades são afetadas devido a presença de grupos químicos reativos com alta afinidade 

por moléculas de água, sendo que estas interagem com as estruturas e facilitam a sua degradação 

(TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH; MASOUDPOUR-BEHABADI, 2016; 

TECANTE; NEZ SANTIAGO, 2012).  

A fim de evitar tais problemáticas, a obtenção de blendas poliméricas associadas a 

técnicas de reticulação e/ou adição de estruturas constituídas de cargas (compósitos) tem sido 

uma abordagem recorrente na literatura (FABRA; TALENS; CHIRALT, 2008; MAO et al., 

2019; MOUSAVIOUN; DOHERTY; GEORGE, 2010; PAŞCALĂU et al., 2012; VIÉGAS, 

2015; ZIA et al., 2017). Esses materiais são planejados e produzidos a fim de melhorar, 

principalmente, o desempenho dos seus constituintes com relação a resistência ao impacto e à 

tração, além de atingir uma redução da solubilidade. Outra importante propriedade almejada é 

a fácil recuperação ou reciclagem dos resíduos poliméricos obtidos (GUILBERT; GONTARD, 

2005). 

Por blendas poliméricas compreende-se toda a mistura de dois ou mais polímeros 

originando, em caso de miscibilidade favorável, uma única fase devido ao entrelaçamento e/ou 

às interações positivas das cadeias poliméricas (DE PAOLI, 2008; PAULA et al., 2015). De 

acordo com Wang e cols. (2017 a), um compósito polimérico é um material multifásico com 

interface bem definida no qual as estruturas aniônicas ou catiônicas inseridas na matriz 

polimérica atuam como reforço, resultando em propriedades mecânicas sinergicamente 

favoráveis e que não podem ser obtidas pelos componentes isoladamente. Devido a presença 

de duas fases, a que se apresenta em maior extensão é denominada fase contínua ou matriz, já 

a outra fase que se apresenta em menor dimensão, é chamada de reforço.  
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Em casos onde uma matriz ou blenda polimérica é acrescida de um material de escala 

micrométrica ou nanomérica, caracterizam-se os chamados compósitos poliméricos 

micro/nanoestruturados ou micro/nanocompósitos poliméricos (WORK et al., 2004). Os 

nanocompósitos estão sendo investigados por aumentarem consideravelmente a resistência dos 

materiais, principalmente aqueles produzidos com partículas cujo tamanho varia de 1 a 100 nm 

(CAZÓN et al., 2017; NAIDU; JOHN, 2021).  

De acordo com Rhim (2013), a simples mistura dos biopolímeros ágar e Kc, resultou 

em um sucesso limitado. Mesmo que as blendas tenham apresentado propriedades melhoradas 

quando comparadas às matrizes separadamente, fez-se necessária a incorporação de 5% em 

massa de nanoargilas, obtendo-se um nanocompósito com redução significativa na 

permeabilidade e incremento da força mecânica dos filmes.  

Utilizando CNF fibrosa isolada da quitina, Shankar e cols. (2015) agregaram tais 

estruturas à dispersão de Kc, onde seu uso foi estratégico para preenchimento dos espaços 

intermoleculares e auxiliar no reforço estrutural para a preparação de nanocompósitos de 

Kc/CNF, sendo que estes apresentaram melhores propriedades físicas, mecânicas e de barreira 

de vapor de água em comparação com o filme puro de Kc, com a inclusão de 5% em massa de 

CNF.   

2.3 Filmes poliméricos    

Filmes são definidos como materiais flexíveis e finos, sendo, em sua grande maioria, 

empregados para conservação, comercialização e/ou transporte de produtos (FALGUERA et 

al., 2011). Atualmente, os filmes constituídos por biopolímeros se tornaram uma ampla área de 

pesquisa, em vista do uso de solventes verdes como água ou etanol para dispersão dos polímeros 

e possibilidade de incrementar aditivos (agentes de reticulação e de reforço estrutural) 

ambientalmente amigáveis (ZHAO et al., 2020). 

 Para preparo destes materiais, duas tecnologias são empregadas, intituladas processos 

secos e úmidos. Nos processos secos, as características termoplásticas dos polímeros são 

cuidadosamente controladas, pois utilizam técnicas como extrusão e termocompressão para 

conformação dos filmes. Já o processo úmido, também chamado de fundição de solventes, 

baseia-se na evaporação do solvente presente na amostra seguindo as etapas de solubilização, 

fundição e secagem em temperatura controlada, sendo denominadas casting e tape-casting 

(RHIM; NG, 2007). 

Para a formação efetiva de um filme coeso, as interações entre os biopolímeros são o 

fator crítico na formação de uma rede tridimensional contínua. Na natureza, o tipo e a extensão 
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da interação dependem dos polímeros envolvidos e das condições de formação do filme, como 

a temperatura de secagem e taxa de secagem, o teor de umidade, o tipo solvente, a concentração 

de plastificante e o pH (ROCHA; SOUZA; PRENTICE, 2018).  

Dentre as técnicas de preparação de blendas e compósitos, a casting é uma eficiente 

metodologia de trabalho (PAULA et al., 2015; RHIM; NG, 2007; SIAH; AMINAH; ISHAK, 

2015). O termo casting consiste na dispersão em solução aquosa dos compostos de interesse, 

de modo que haja o intumescimento e, possível interação entre os materiais que se 

reorganizarão durante a secagem em temperatura controlada (MALI; GROSSMANN; 

YAMASHITA, 2010).  

Alguns fatores envolvendo o uso da técnica são favoráveis, tais como o baixo custo para 

desenvolvimento, curto tempo para preparo e obtenção de filmes, processo facilmente 

reprodutível, possibilidade de incremento de agentes para liberação eficiente, além de, quando 

emprega-se o uso de polímeros naturais, a água é um eficiente meio de dispersão (COSTA et 

al., 2016). Contudo, o uso da técnica com polímeros naturais resulta em filmes com baixas 

propriedades mecânicas, o que acarreta na diminuição das propriedades físicas perante ações 

externas, como temperatura, pressão e agentes microbianos (SEVERINO et al., 2011). Nas 

blendas, esta incompatibilidade nas propriedades mecânicas é resultado de uma estrutura 

heterogênea com fases distintas pelo perímetro do material, chamada de estrutura imiscível 

(MALI, et al.,2010). 

Para contornar a separação das fases na matriz e auxiliar na interação entre as cadeias 

poliméricas, recomenda-se a utilização de agentes químicos (compatibilizantes ou reticulantes) 

e/ou inserção de nanoestruturas que apresentem carga iônica ou agrupamentos químicos 

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

 

2.4 Hidrogéis estruturados com biopolímeros  

Um hidrogel é um rearranjo em rede tridimensional de polímeros hidrofílicos que 

podem inchar quando imersos em um solvente enquanto sua estrutura se mantém firme devido 

à reticulação química ou física de cadeias dos polímeros. A presença de poros capazes de reter 

uma grande quantidade de água são responsáveis pela expansão dos hidrogéis, e esta 

propriedade se deve, principalmente, à interação química de segunda ordem (interação 

intermolecular) entre os agrupamentos funcionais dos polímeros e da água (BAHRAM; 

MOHSENI; MOGHTADER, 2016).  
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Atualmente, o uso de poliacrilatos para obtenção de hidrogéis é recorrente na indústria, 

devido ao baixo custo e capacidade de absorção de água, entretanto a alta cristalinidade e a 

baixa degradabilidade ainda são as maiores problemáticas 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 não 

renováveis vão contra as necessidades tecnológicas atuais que visam um desenvolvimento 

sustentável. 

 Nesse contexto, como uma alternativa, o uso de biopolímeros para desenvolvimento de 

hidrogéis ganha destaque devido à propriedades favoráveis à ação microbiana e tem origem 

renovável, o que viabiliza a aplicação destes novos materiais em setores como a indústria 

farmacêutica, engenharia de tecidos, tratamento de água residuais e até mesmo na agroindústria 

(GOMES, 2016; KAWASAKI, 2017; TREVISOL, 2018).  

Há três categorias de biopolímeros utilizados para obtenção de hidrogéis:  

(1) homopolissacarídeos: celulose e derivados, amido, etc; (2) heteropolissacarídeos: quitosana, 

alginatos, ácido hialurônico, pectina, etc; e as (3) proteínas: gelatina, colágeno, albumina, etc. 

As estruturas podem variar com a fonte e o 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 obtenção de hidrogéis é uma 

excelente estratégia. Os hidrogéis foram obtidos pela mistura entre alginato e poliacrilamida 

(denominados AS/PAM) acrescidos de grafeno (GO) via polimerização radical in situ, seguida 

por reticulação iônica de íons cálcio. Dentro da matriz de hidrogel, GO funcionou como pontos 

de reticulação química. O hidrogel apresentou excelente elasticidade e poderia ser destinado 

para aplicação em tecidos humanos. Além do alginato, é recorrente a obtenção de hidrogéis à 

base de quitosana. Duan e cols. (2015) prepararam hidrogéis de quitosana aprimorados 

mecanicamente com base em fibras de quitosana (obtidas através da dissolução em solução 

alcalina de hidróxido de lítio e potássio) e posterior processo de congelamento e 

descongelamento. Essa modificação no hidrogel apresentou duas vezes mais resistência e 

tenacidade em comparação com o hidrogel não modificado, podendo ser aplicado como 

revestimentos e embalagens. 

Existem diversas aplicações para os hidrogéis, sendo realizadas de acordo com suas 

características finais (quantidade de grupos químicos reativos, do perfil de reticulação e da 

forma como o hidrogel foi preparado), onde a melhor condição de uso estará relacionada ao 

comportamento físico-químico observado (DAS, 2013; MAHINROOSTA et al., 2018). 
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2.5 Blendas, compósitos e hidrogéis aplicados no setor agrícola  

A demanda nacional e internacional por alimentos coloca o Brasil em destaque mundial 

devido à grande extensão territorial e amplo espaço agricultável, além de clima favorável para 

produção de culturas diversas. Sendo uma área em expansão, a associação do uso de 

biopolímeros à elevada produção abre caminho para grandes inovações no setor, tais como 

aditivos na aplicação de agroquímicos, controladores de liberação de nutrientes em fertilizantes, 

agentes condicionantes, anticongelantes, pós-colheita, entre outros. 

Atualmente, a literatura apresenta o uso frequente de materiais como alginato, celulose, 

quitosana, caseína e a gelatina para formação de blendas/compósitos, muitas vezes associados 

a plastificantes para uso na agricultura (MILANI et al., 2017). Além destes, outros 

polissacarídeos capazes de formar hidrogéis também são usados no setor agrário para a 

melhoria da eficiência na liberação de substâncias como pesticidas e nutrientes para o solo 

(AZEEM et al., 2014; YE et al., 2017) Tabela 1. 

 

Tabela 1 - Aplicação de polímeros naturais como embalagens e sistemas de liberação de substâncias 

para o setor agrário. 

Fonte: A Autora, 2021. 

 

Material Método de obtenção Aplicação Referência 

Borracha natural 

modificada e amido de 

milho 

Filme 

Liberação lenta de 

nitrogênio proveniente 

de ureia 

RIYAJAN; 

SASITHORNSONTI; 

PHINYOCHEEP (2012) 

Carragena, alginato, 

celite e ácido poliacrílio 

Cápsulas com duplo 

revestimento 

Liberação lenta de 

ureia 
WANG et al. (2012) 

Amido de mandioca e 

Poli(álcool vinílico) 

(PVA) 

Filme 

Uso como envoltos e 

revestimentos na 

agricultura 

GUIMARÃES et al., 

(2015) 

Celulose, quitosana e 

cera 
Hidrogéis e filmes 

Liberação controlada 

de nutrientes e 

fertilizantes 
MILANI et al. (2017) 

Alginato, Quitosana, 

Albumina, Amido, 

Gelatina 

Hidrogéis e filmes 
Liberação controlada 

de pesticidas 

Cera microcristalina, 

alginato e quitosana 

Cápsulas e 

microcápsulas 
Liberação de nitrogênio WANG et al. (2017b) 

Carragena Hidrogel 
Liberação de 

fertilizantes NPK 

VANEGAS; TORRES; 

CAMPOS, (2019) 
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O setor agroindustrial demonstra um amplo e favorável campo de atuação para obtenção 

e melhoramento de materiais essenciais para o desenvolvimento agrário, visto ao recente anseio 

do mercado por qualidade, sustentabilidade e inovação dos produtos. Contudo, mesmo após 

diversos estudos para atingir essa demanda (Tabela 1), dentro da área de materiais poliméricos 

voltados a agroindústria há um consenso com relação a problemas à serem superados, sendo os 

mais recorrentes as propriedades mecânicas inferiores aos materiais sintéticos, a ação rápida de 

microrganismos - que apresenta a vantagem da biodegradação eficiente porém reduz o tempo 

de prateleira do produto, o controle da retenção de umidade, além de reprodutibilidade dos 

materiais visto a grande variedade na conformação estrutural das matrizes naturais (CAMPOS 

et al., 2015). Tais pontos reforçam a importância do presente estudo em meio a este contexto, 

visto os interesses e objetivos estarem atrelados ao desenvolvimento de um material sustentável 

e economicamente viável. 
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CAPÍTULO III 

3. REVISÃO TEÓRICA 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 abundância em nosso país, duas fontes de polissacarídeos frequentemente 

utilizadas são a celulose e os extratos de algas marinhas. A vasta região costeira do Brasil 

apresenta cultivo e exploração de algas em grande escala, sendo rica em micro e macroalgas, 

constituídas por estruturas polissacarídicas. De acordo com Kilinç e cols. (2014) cada estrutura 

é encontrada em diferentes tipos de algas, estas classificadas em quatro grupos pela coloração 

característica: algas azuis, vermelhas, verdes e pardas/marrons (GIULIETTI et al., 2005; 

VASCONCELOS; ARAÚJO; SANTANA, 2019).  

Das algas vermelhas e pardas/marrons obtêm-se três principais hidrocoloides: ágares, 

carragenas e alginatos. Caracterizados como hidrocarbonetos solúveis em água, podem ser 

utilizados como espessantes de soluções aquosas, obtendo-se géis e filmes/blendas solúveis, 

muito utilizados na indústria alimentícia (McHUGH, 2003). Além do uso já mencionado, tais 

compostos ganharam destaque na última década com sua aplicação voltada para o 

desenvolvimento agrícola (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 inovação em metodologias que beneficiem 

a produção agrária do nosso país.  

 

3.1.1 Carragenas 

A K-carragena (Kc) (Fig. 3) é um polissacarídeo sulfatado, de cadeia linear, aniônico, 

com massa molar média de 100 kDa, extraído de algas vermelhas (NECAS; BARTOSIKOVA, 

2013). Possui propriedades gelificantes, espessantes, emulsificantes, biocompatíveis e 

biodegradáveis, muito utilizadas nas áreas alimentícia e farmacêutica (VASCONCELOS; 

ARAÚJO; SANTANA, 2019).   
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Figura 3 - Obtenção de polissacarídeo Kc proveniente da alga vermelha (A) que, após processo 

de sulfatação (B) resulta em um sólido esbranquiçado (C), apresentando estrutura química com 

agrupamento éster-sulfato (D).  

 
Fonte: A Autora, 2021 

 

É formada por unidades alternadas de d-galactose e 3,6-anidro-d-galactose  

(3,6-AG) estabilizadas por ligação α-1,3 e β-1,4-glicosídica. Pode ser encontrada em várias 

conformações estruturais, como λ, κ, γ, μ, contendo de 20 a 40% de grupos sulfato, 

diferenciando-se apenas o número e a posição de grupos éster-sulfato. A Kc é o produto final 

do processo de sulfatação (possui até 25% de sulfato) e a λ-carragena possui maior presença de 

sulfatos (35%), obtidas por reações de sulfotransferase e sulfohidrolase (Fig. 4) (CAMPO et al., 

2009; CARDOZO et al., 2007; TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH; 

MASOUDPOUR-BEHABADI, 2016).  

 

Figura 4 - Processo de obtenção de diferentes tipos de carragena (modificado de Cardozo, et al., 2007). 
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A solubilidade destes polímeros depende do teor de éster-sulfato contido em sua 

estrutura e da presença de cátions (Na+, K+, Ca2+, etc) no meio ao qual se encontram, sendo que 

menores teores de sulfato necessitam de maiores temperaturas para a completa solubilização, 

além de serem mais susceptíveis a interações com cátions, resultando no incremento das 

propriedades físicas das estruturas (TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH; 

MASOUDPOUR-BEHABADI, 2016). 

No que se refere ao uso da Kc para melhora na eficiência de liberação dos nutrientes, 

poucos estudos são observados. Recentemente, Vanegas e cols. (2019) desenvolveram um 

hidrogel à base de Kc através do revestimento de grãos de fertilizante do tipo NPK, visando o 

estudo do crescimento de plantas cultivadas com tais materiais, obtendo resultados positivos 

referentes a regressão na liberação do fertilizante. Com objetivos semelhantes, Rozo e cols. 

(2019) desenvolveram um hidrogel à base de Kc para encapsular o fertilizante NPK. Tais 

autores avaliaram a melhora na eficiência de liberação dos nutrientes nos materiais obtidos por 

modelos matemáticos propostos para mecanismos de difusão e aplicaram os nutrientes 

encapsulados em culturas de batata.  

 

3.1.2 Alginatos 

Alginato (Alg) (Fig. 5) também é proveniente de algas marinhas, sendo extraído de algas 

pardas/marrons. É um polissacarídeo solúvel em água de estrutura linear, caráter aniônico, 

composto por monômeros manurato de α-D ligado à 1-4 (M) e ß-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 copolímero linear, composto de dois tipos de regiões ou 

“blocos” nas mais variadas proporções e distribuições na cadeia (Fig. 5 D). 
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Figura 5 - Estrutura química do Alg: (A) alga marrom (B) sequência de β-D-ácido manurônico (M) e α-

L-ácido gulurônico (G) obtida após processamento, e (C) composição 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 físicas dos tipos de Alg dependem diretamente do agrupamento relativo 

destes blocos (REHM, 2009; TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH; 

MASOUDPOUR-BEHABADI, 2016). Cada bloco exerce interações diferentes na estrutura 

resultante, de modo que blocos G são constituídos apenas de unidades do ácido L-gulurônico 

que fornecem maior força interativa para obtenção de gel, blocos M são baseados no ácido D-

manurônico e blocos GM caracterizam-se em unidades alternadas de ácido D-manurônico e 

ácido L-gulurônico, que determinam a solubilidade de Alg (McHUGH, 2003). Para obtenção 

de géis mais resistentes o uso de cátions metálicos polivalentes, mais pontualmente os íons 

cálcio, auxiliam em interações mais efetivas entre monômeros M e G, obtendo géis com cinética 

de solubilidade elevada (ALBOOFETILEH et al., 2014).  

O uso do Alg para liberação de nutrientes é largamente encontrado na literatura, vista 

as excelentes propriedades gelificantes a matriz é frequentemente aplicada na liberação de 

fertilizantes ou pesticidas. Recentemente, Rashidzadeh e cols. (2017) realizaram o 

recobrimento de compósitos do herbicida Paraquat® e argila nanoestruturada através da 

encapsulação com Alg reticulado. Os resultados dos perfis de liberação indicaram que a 

intercalação de argila com o herbicida é favorável à liberação lenta após recobrimento com Alg. 

Com objetivos semelhantes, Oliveira (2009) desenvolveu um recobrimento que liberasse 

eficientemente potássio para sementes de feijão, em que a aplicabilidade do material foi 

comprovada após ensaios de lixiviação e verificação de pequenas parcelas de potássio foram 

disponibilizadas às sementes de forma eficaz. 
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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 empírica e de cunho quantitativo (QUEVEDO-SILVA et al., 2016), a 

fim de analisar o volume de artigos relacionados aos polissacarídeos Kc (carrageenan) e Alg 

(alginate) na base de dados Web of Science, publicados no período de 2011-2021 até 29 de 

outubro de 2021. A pesquisa priorizou o uso de todos os termos em inglês, utilizando 

operadores booleanos (and e or), rótulo de campo AB (abstract-resumo), parênteses ( ) para 

delimitação de conjuntos e, para maior abrangência dos resultados, o asterisco (*) ao fim dos 

termos.  

Adotou-se como conjuntos principais (carrageen* or alginat*) e (carrageen* and 

alginat*), associando estes aos tópicos filme (film*), celulose (cellulos*), liberação (releas*) e 

ao conjunto nutriente ou fertilizante (nutrien* or fertiliz*) na sessão de abstract dos trabalhos. 

A partir da busca, as Figuras 6 e 7 demonstram o volume de publicações por ano dos principais 

conjuntos e suas relações.  

A Figura 6 (A) apresenta o conjunto Kc OU Alg. Observa-se elevado volume de 

registros na literatura (29.853 resultados) principalmente nos últimos anos. Contudo, ao 

relacionar Kc OU Alg à trabalhos que apresentam o termo film*, os resultados são 

consideravelmente menores (1.993 trabalhos), isso demonstra que as matrizes Kc ou Alg são 

objeto de diversos estudos, indício de uma versatilidade em seu uso, sendo uma das áreas de 

estudo a formação de filmes com esses polímeros.   

As Figuras 6 (B) e (C) apresentam a combinação dos conjuntos com os tópicos releas* 

e cellulos*, respectivamente. Foram encontrados 1.421 trabalhos envolvendo o termo cellulos* 

e o conjunto Kc OU Alg, sendo que 199 deles são caracterizados como filmes. Para a 

combinação 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 são utilizados como veículos de 

liberação nas mais diversas áreas (cosméticos, saúde, agricultura, etc) visto o expressivo 

volume de trabalhos encontrados. Além disto, a combinação com a celulose sugere um campo 

de estudo em crescimento.  

A Figura 6 (D) apresenta termos encontrados na área agrária, tais como nutrientes e 

fertilizantes (conjunto nutrien* or fertiliz*). Foram observados 627 trabalhos, sendo que 14 

deles são filmes poliméricos, o que indica que, ano a ano, Kc OU Alg vem ganhando destaque 

nas pesquisas voltadas ao desenvolvimento agrário no mundo, o que dá suporte às hipóteses do 

presente trabalho ao destinar o uso destes polímeros para aplicação em culturas agrícolas.  
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Figura 6 - Número 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 adição do termo 

cellulos* em rosa (C) e com combinação ao conjunto (nutrien* or fertilz*) em cinza (D). 

 

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 considerável atenção nos últimos anos, com um 

total de 525 artigos; entretanto são poucos os trabalhos (53 resultados) que citam a formação 

de filmes poliméricos a partir da mistura desses materiais, isso sugere um campo favorável para 

pesquisas envolvendo interações entre tais polímeros.  

As Figuras 7 (B) e (C) apresentam a combinação dos conjuntos com os tópicos releas* 

e cellulos*, respectivamente. Ainda que os valores não sejam expressivos como na busca 

anterior, foram encontrados 87 trabalhos envolvendo o uso de cellulos* e Kc E Alg, sendo que 

A B 

C D 
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16 deles são filmes poliméricos. Para a combinação entre Kc E Alg e o termo releas*,  

103 trabalhos foram encontrados, sendo que 6 se tratavam de filmes. Tais dados demonstram 

uma área em ascensão e que abre portas para mais ramificações na pesquisa.  

A Figura 7 (D) apresenta um direcionamento para a área do presente trabalho, devido a 

relação dos conjuntos nutrientes e fertilizantes. Apenas 17 trabalhos apresentam 

desenvolvimento e aplicação voltados para o setor agrário, sendo válido destacar o crescimento 

ainda discreto, mas promissor, nos últimos anos. Dentre todo o volume de dados obtidos, apenas 

1 registro se assemelha ao presente trabalho, o que reforça o aspecto inovador do estudo aqui 

apresentado e que certamente contribuirá no desenvolvimento da área.  

 

Figura 7 - Número 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 adição do termo 

cellulos* em azul (C) e com combinação ao conjunto (nutrien* or fertiliz) em roxo (D).  

Fonte: Base de dados Web of Science. Acessada em 29 de outubro de 2021. 

B A 

C D 
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3.1.4 Celulose  

A celulose (Fig. 8) é uma matriz polimérica de grande relevância a ser considerada na 

produção de novos materiais, uma vez que é o composto orgânico 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 homopolímero linear composto por 

subunidades β-D-glicose, unidas através de ligações glicosídicas do tipo β (14) com unidade 

monomérica de celobiose, apresentando regiões ordenadas, menos ordenadas e amorfas 

(BÖRJESSON; WESTMAN, 2015). 

 

 Figura 8 - Estrutura da celulose com monômero celobiose. 

 
Fonte: A Autora, 2021. 

 

Devido a vasta disponibilidade da celulose e a grande produção nacional que, no ano de 

2016, foi de 18,8 milhões de ton (SILVA, 2017), a CNF ganhou destaque econômico, 

decorrente das aplicabilidades destas fibras, principalmente, como agente de reforço 

(BRACONE, 2019). Na literatura, a associação da celulose com polissacarídeos tem crescido 

expressivamente, sendo válido destacar bons resultados obtidos em trabalhos com Kc 

(SAVADEKAR et al., 2012) e Alg (HUQ et al., 2012).  

O Brasil tem reconhecimento global na obtenção de fibras em diversas dimensões, tais 

como a celulose nanofibrilada (CNF). De acordo com o trabalho de Sehaqui e cols. (2011), 

fibras de celulose que apresentem diâmetro entre 5 e 30 nm, são denominadas CNF, sendo 

fundamental que tais estruturas apresentam zonas amorfas e cristalinas alternadamente, 

diferenciando-se apenas pela dimensão ao qual estão disponíveis. 
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3.2 Fertilizantes fosfatados e a melhora na eficiência de liberação    

Devido ao crescimento populacional contínuo e o aumento na demanda por alimentos, 

a utilização de fertilizantes tornou-se mandatória na produção agrícola. No Brasil, no ano de 

2020, aproximadamente 41.000.000 ton de fertilizante foram comercializadas, sendo deste 

montante ~ 33.000.000 provindos de importação, 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 à produção agrícola, justificado pela significativa 

parcela de importação em decorrência da produção interna insuficiente. 

A falta de nutrientes prejudica a germinação e florescimento das plantas, ocasionada 

pela carência nutricional característica dos solos brasileiros, agravada por ações antrópicas do 

homem (BARBOSA, 2006). Dentre os macronutrientes essenciais (nitrogênio, fósforo e 

potássio – NPK), a ausência de P na nutrição das plantas é preocupante devido à necessidade 

de tal nutriente logo nos primeiros estágios do ciclo de vida das mudas (MARANGUIT; 

GUILLAUME; KUZYAKOV, 2017). Um solo altamente intemperizado apresenta elevadas 

concentrações de íons alumínio (Al3+ ) e ferro (Fe3+), elementos estes que influenciam direta ou 

indiretamente na lixiviação de nutrientes e, principalmente, na imobilização/retenção de P no 

solo devido às ligações covalentes estabelecidas, resultando em produtos de baixa solubilidade 

(BARBOSA, 2006; WITHERS et al., 2018).  

Dadas as condições de fixação de P e a fim de suprir a demanda nutricional, fertilizantes 

fosfatados são utilizados, categorizados em dois grandes grupos: “superfosfatos” (constituído 

pelo superfosfato simples e superfosfato triplo) e “fosfatos amoniados” (dihidrogenofosfato 

monoamônico – MAP e o dihidrogenofosfato diamônico – DAP). Dentre estes fertilizantes, o 

MAP (NH4H2PO4) é utilizado em grande escala na agricultura, em vista do seu elevado teor de 

fósforo na composição quantificado na forma de óxido de fósforo (P2O5), cerca de 44 e 60% de 

P2O5 em 100 g de MAP.  

De acordo com o trabalho de Antonietti (2015), a análise do fertilizante MAP é de 

extrema complexidade devido a relação de alternância das espécies químicas obtidas após 

solubilização até que se atinja o equilíbrio da reação. Inicialmente, como apresentado na 

equação 1, os produtos da solubilização do MAP são amônio e dihidrogeno fosfato, onde a 

obtenção do dihidrogeno fosfato é de grande interesse pois esta forma iônica é absorvida pelas 

plantas. 
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Equação 1 - Reação de solubilização do MAP em água. 

NH4H2PO4(s)  NH4
+

(aq) + H2PO4
 -

(aq) 

  

Além desta, há a formação de outras semirreações (Equação 2 e 3) devido ao pH ácido 

do solo. Tais espécies interagem fortemente com os íons Al3+ e  

Fe3+ (Equação 4), abundantes no território brasileiro, ocasionando a precipitação e retenção do 

fósforo no solo e, consequentemente, indisponibilidade (forma não lábil) para as plantas.  

 

Equação 2 – Semirreação de produtos de solubilidade do fósforo (dihidrogeno fosfato) em meio 

ácido e obtenção de hidrogeno fosfato. 

H2PO4 
-
(aq)  HPO4

2- 
(aq) + H+

(aq) 

 

Equação 3 – Semirreação de produtos de solubilidade do fósforo (hidrogeno fosfato) em meio 

ácido e obtenção de ortofosfato. 

HPO4
2- 

(aq)  PO4
3- 

(aq) + H+
(aq) 

 

Equação 4 – Reações de precipitação do fósforo em solos com altos teores de ferro e alumínio. 

Fe3+
(aq)  + PO4

3-
(aq) + H2O(aq)   FePO4.H2O(s) 

Al3+
(aq)  + PO4

3-
(aq) + H2O(aq)   AlPO4.H2O(s) 

 

Trabalhos relacionados a liberação gradual e melhorada de fósforo tornaram-se metas 

de pesquisas recentes (Tabela 2), devido a retenção 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 

fósforo com os íons Al3+ e Fe3+ do solo, estabelecendo uma barreira que evita a formação de 

compostos insolúveis e que regride a liberação do nutriente, reduzindo a necessidade de altos 

teores de fertilizante aplicados logo no início do plantio (QUINTINO, 2018). 
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Tabela 2 - Polímeros como carreadores de nutrientes para liberação em solo. 

 

Fonte: A Autora, 2021 

 

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

não restrito apenas a uma produção agrícola em grande escala, mas também em condições de 

reflorestamento, é necessário 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 não degradáveis para armazenamento de mudas em viveiros 

representa uma problemática ambiental, devido a seu descarte inadequado.  

Por serem constituídos de polímeros sintéticos, os envoltos apresentam excelentes 

propriedades mecânicas e baixo custo de produção, características que reforçam seu uso para 

tal finalidade. No entanto, tais materiais possuem longo tempo de degradação e, 

consequentemente, acúmulo no ambiente (VIÉGAS, 2015). Neste trabalho, o grande desafio é 

associar uma tecnologia que auxilie na redução de perdas de fertilizantes com a utilização de 

embalagens/recipientes sustentáveis, disponibilizando o nutriente de interesse de forma lenta 

ou controlada, caracterizando uma grande área a ser explorada.  

Polímero carreador Método de obtenção Resultados obtidos Referência 

PVA e parafina 

Revestimento de 

grânulos de 

fertilizante fosfatado 

comercial 

Sucesso de liberação 

melhorado em 20% do 

regime de umidade e 30 °C. 

Uso de 2% em massa de 

PVA e parafina apresentaram 

resultados satisfatórios na 

liberação gradual de P. 

Sarkar et al. (2018) 

Lignina, Kc, Alg e 

CMC 

Compósitos de 

polissacarídeos e 

lignina como 

material de 

revestimento para 

fertilizantes 

granulares triplos 

solúveis em água 

(TSP) 

Compósitos com maior 

absorção de água e módulo 

elástico; Testes de liberação 

mostraram tempo de 

liberação dentro de 3 dias, 

em comparação com a 

liberação de 100% P com o 

TSP não revestido. 

Fertahi et al. (2020b) 

Biomassa, Kc e 

lignina 

Filmes de Kc, lignina 

e biomassa utilizados 

como recobrimento 

de grânulos e, 

obtenção de filmes 

incorporados com 

fertilizante fosfatado 

Após 6h na água, os 

compósitos obtidos liberaram 

duas vezes menos fósforo (P) 

do que o fertilizante não 

revestido por amido 

termoplástico (TPS). 

Fertahi et al. (2019) 
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CAPÍTULO IV 

4. TÉCNICAS DE ANÁLISE E METODOLOGIA DE PREPARO DOS FILMES 

 

4.1 Material e metodologia de preparo dos filmes 

4.1.1 Reagentes  

Alginato de sódio (C6H7(NaO)6)n (Dinâmica, P.A), Celulose nanofibrilada (Suzano®), 

Cloreto de cálcio (CaCl2.2H2O) (Synth, P.A), Fertilizante a base de dihidrogenofosfato de 

amônio (NH4H2PO4) (Produquimica – MAP Purificado – cristal 11,5% N (total) e 60% P2O5 

(solúvel em água) concedido pelo Grupo de Estudos em Engenharia de Água, Solo e Ambiente 

(EASA) da Universidade Federal de São Carlos – campus Araras), Glicerina (C3H8O3) (Synth, 

P.A – A.C.S) e K-Carragena Semirrefinada (CP Kelco®). Todos os reagentes foram utilizados 

sem prévia purificação.  

4.1.2 Preparo das soluções  

Solução de alginato de sódio (Alg): solubilizou-se 3 g de Alg em 98 g de água 

deionizada, obtendo uma solução 3% (m/m). Essa solução permaneceu sob aquecimento à 70ºC 

e agitação magnética por 24 h para completa dispersão do polímero. 

Solução de K-Carragena (Kc): solubilizou-se 3 g de Kc em 97 g de água deionizada, 

obtendo uma solução 3% (m/m). Essa solução permaneceu sob aquecimento à 80 ºC e agitação 

magnética por 24 h para completa dispersão do polímero. 

Solução de cloreto de cálcio 0,5% (m/v) para reticulação: solubilizou-se 0,5 g do sal em 

100 ml de água deionizada. A solução foi homogeneizada em balão volumétrico e armazenada.  

Reticulação da blenda Kc/Alg (Kc/Alg(Ca2+)): Adotou-se como referência a 

metodologia proposta por Pacheco (2016), onde foram realizadas adequações ao experimento. 

À dispersão polimérica contendo Kc e Alg, foi adicionado 0,756 g de glicerol sob intensa 

agitação à 70 °C. À esta mistura adicionou-se lentamente (1 ml/min) 9 ml de solução de cloreto 

de cálcio 0,5% (m/v) e manteve-se a 70ºC e agitação constante para evitar a gelificação 

instantânea e, consequente, formação de aglomerados de gel em meio à solução. 

 

4.1.3 Fertilizante MAP (dihidrogenofosfato Monoamônico – (NH4)H2PO4) 

Frações do fertilizante MAP foram submetidas a uniformização do tamanho de partícula 

com uso de uma peneira mesh 80, obtendo-se partículas com dimensões de  

0,18 mm. Em vista do objetivo de utilizar filmes como envoltos destinados a liberação de 
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nutrientes para mudas de reflorestamento, estabeleceu-se relação entre a quantia em massa de 

fertilizante utilizado de acordo com a formulação padrão para plantio de mudas de 

reflorestamento em sistema de sacos plásticos, recomendada por Raij et al. (1997) no boletim 

técnico nº100 de “Recomendações de adubação e calagem para o Estado de São Paulo”.  

Tratando-se de um material que estará em contato direto com as mudas desde o início 

do ciclo de vida, adotou-se os parâmetros de P presentes na recomendação de ‘adubação de 

base’ (700 g de P2O5 para cada 1m3 de subsolo) como valor referência para obtenção dos 

materiais deste trabalho. É de consenso geral que a adubação tradicional é realizada no substrato 

entretanto, neste estudo, o nutriente foi adicionado diretamente no envolto polimérico de 

armazenamento, portanto as condições de massa foram adequadas de forma a calcular o valor 

necessário de fertilizante a ser acrescido à composição dos filmes.  

Em seu trabalho, Raij e cols (1997) indicam que, para a quantia de 1m3 de solo  

(1200 Kg), são necessários 400 sacos de armazenamento com capacidade aproximada de 3 Kg. 

Ao estabelecer uma relação direta entre a massa de solo e a massa de fertilizante, observa-se 

que a cada saco de 3 Kg são adicionados, teoricamente, 1,75 g de P2O5. Ainda, de acordo com 

o trabalho de Raij e cols (1997) fertilizantes fosfatados devem apresentar uma garantia mínima 

do teor de P2O5 solúvel em água, como verificado no MAP, de 60% de P2O5 e 11 % de 

nitrogênio. Em vista das condições estipuladas, relacionou-se a massa teórica de 1,75 g de P2O5 

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 relação 

entre a capacidade dos sacos de armazenamento (3 Kg) e as dimensões à qual o material é 

comercialmente encontrado (10 x 12 cm), determinando-se a área do envolto comercial  

(240 cm2). Calculando-se a área dos filmes teste obtidos no presente trabalho (filmes contendo 

4 g de polímero), verificou-se que a área obtida foi 78 cm2, sendo possível estimar a massa de 

979 g de solo para preencher o envolto. 

Portanto, sabendo-se que a cada 3 Kg de solo é possível 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 relação 

exigida e recomendada para nutrição das mudas, de modo que o presente trabalho se baseia na 

relação entre 4 g de matriz polimérica para cada 0,908 g de fertilizante, totalizando o valor 

teórico de 23,8% de fertilizante e 14,7% de P2O5 da massa seca dos filmes. 

A Tabela 3 apresenta as relações estabelecidas entre as massas teóricas de solo, P2O5 e 

MAP de acordo com a área do envolto almejado. 
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Tabela 3 - Relações de massa para obtenção de envolto para mudas. 

Fonte: A autora 

 

4.1.4 Blendas poliméricas 

Com o intuito de determinar a melhor proporção entre os polímeros, realizou-se um 

estudo prévio do comportamento das matrizes poliméricas com diferentes frações em massa de 

Alg e Kc, almejando-se um material destinado ao suporte do fertilizante fosfatado. Sobre tal 

estudo, há trabalhos na literatura que relatam excelentes interações intermoleculares 

estabelecidas entre as estruturas poliméricas utilizadas neste trabalho, indicando uma 

dependência entre as frações das matrizes e a obtenção de blendas miscíveis e/ou imiscíveis. 

(PAULA et al., 2015; TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH; MASOUDPOUR-

BEHABADI, 2016; TECANTE; NEZ SANTIAGO, 2012; YE et al., 2017)  

Os filmes preparados foram constituídos por 0,2 g em massa seca dos polímeros Kc e 

Alg, obtidos pela mistura física das dispersões nas concentrações 40/60, 50/50 e 60/40 de 

Kc/Alg. O preparo de cada amostra se deu, inicialmente, por 5 min à 3000 rpm em agitador 

Turrax®, em seguida submeteu-se à agitação magnética com aquecimento (30 min) e, logo 

depois, agitação sem aquecimento (30 min), totalizando 1 h de agitação magnética. Após os 

intervalos de agitação descritos, a amostra foi submetida a secagem em estufa com circulação 

de ar à 40ºC. A Figura 9 mostra o procedimento experimental desenvolvido.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Massa de solo estimada 

para mudas (g) Massa de P2O5 (g) 

Massa de 

fertilizante – MAP 

(g) 

Área de um envolto 

para muda (cm2) 

1.200.000 700  - - 

3.000 1,75 2,92 240 (comercial) 

979 0,588 0,908 78 (desenvolvido) 
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Figura 9 - Esquema do procedimento experimental para obtenção de blendas de Kc/Alg. 

  

 Fonte: A autora, 2019. 

 

4.1.5  Preparo dos compósitos reticulados, com adição de fertilizante MAP e 

celulose: matriz polimérica Kc/Alg/%CNF/MAP 

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

40Kc/60Alg selecionados para incorporação do fertilizante. Realizou-se estudos paralelos sobre 

a adição de MAP (B) e o incremento de CNF (1, 2 e 4 % (m/m)) (C) na blenda escolhida, além 

da incorporação concomitante de MAP (B) e CNF (C), obtendo-se compósitos denominados 

40Kc/60Alg/MAP/%CNF. O procedimento experimental assemelha-se ao desenvolvido para 

as blendas, entretanto há o incremento de agitação mecânica em agitador Turrax® antes da 

adição de MAP e CNF, de modo a garantir que as interações físicas iniciais ocorram entre as 

matrizes poliméricas. Almejando-se proporcionar uma melhor dispersão e interação física entre 

os constituintes, houve a troca dos agitadores magnéticos por mecânicos, com agitação de 1000 

rpm. Para incremento da etapa de reticulação da blenda (C), a proporção de 40Kc/60Alg foi 

mantida e adicionou-se solução de cloreto de cálcio e o plastificante glicerol. O procedimento 

experimental adotado segue os mesmos passos apresentados anteriormente para preparo dos 

compósitos de 40Kc/60Alg, diferenciando-se apenas nas condições de secagem, devido a 

utilização da temperatura de 37ºC e o incremento de sistema com excesso de umidade (placa 

contendo água ultrapura no interior da estufa), de modo a proporcionar uma secagem mais lenta, 

evitando a rápida saída do solvente. Assim, cerca de 200 g destas soluções foram submetidas a 

secagem em estufa, como apresentado no esquema da Figura 10.  
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Figura 10 - Esquema do procedimento experimental para obtenção dos compósitos de 40Kc/60Alg, 

com incremento de CNF e fertilizante MAP, e posterior etapa de reticulação. 

 

Fonte: A autora, 2021 

 

4.2 Técnicas de análise dos filmes 

A caracterização das propriedades físico-químicas, térmicas e estruturais das matrizes 

puras e dos filmes formados são de extrema importância, visto que as aplicações na área 

desejada estão diretamente relacionadas com a performance do material frente a reações 

químicas, ataques biológicos e ações climáticas. As técnicas mais comuns envolvem estudos 

microscópicos, físico-químicos e térmicos.  

4.2.1 Grau de intumescimento  

A metodologia proposta possui fundamentação no método utilizado por Paşcalău e cols. 

(2012), com base no trabalho de Xu, Bartley e Johnson (2003), apresentando algumas 

modificações. Amostras circulares dos filmes, com dimensões de 15 mm, foram pesadas  

(massa inicial - m0) e imersas em 10 ml de água destilada em períodos de tempo determinados. 

As amostras úmidas foram removidas a cada 2 min, secas com papel de filtro para absorção do 

excesso de água superficial e novamente pesadas (massa após absorção de água - mf). O grau 

de intumescimento (GI) foi definido pela cinética de intumescimento através da razão entre a 

massa de água absorvida (mf-m0) e a massa inicial (m0), conforme equação 5: 
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Equação 5 - Grau de intumescimento de filmes constituídos por polímeros naturais 

𝐺𝐼 
𝑚𝑓 − 𝑚0

𝑚0
 𝑥 100 

 

4.2.2 Análises Térmicas 

4.2.2.1 Análise 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 polímeros 

com demais constituintes. Para estas medidas foi utilizado um aparelho TGA 4000 – Perkin 

Elmer pertencente à Universidade Federal de São Carlos – campus Araras, nas condições: faixa 

de temperatura de 25 ºC a 900 ºC, taxa de aquecimento de 10 ºC.min-1, fluxo de nitrogênio de 

20 cm3.min-1 e pressão de gás a 3 bar com amostras de no máximo 5 mg. 

4.2.2.2 Análise de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

As curvas de DSC foram obtidas em um aparelho DSC 6000 – Perkin Elmer pertencente 

à Universidade Federal de São Carlos – campus Araras. As amostras foram submetidas a 

realização de três programas de temperatura (corridas) para análise, sendo: aquecimento de 25 

ºC até 150 ºC (para remoção da água mais fracamente aderida e eliminação do histórico 

térmico), seguida de resfriamento até -70 ºC com gás nitrogênio e, posteriormente, uma segunda 

varredura de aquecimento até 350 ºC, mantendo-se a taxa de aquecimento em 10 ºC.min-1, 

pressão de gás a 3 bar e fluxo de nitrogênio em 20 ml/min durante todo o tempo de análise. Para 

a obtenção dos valores de transição foi utilizada apenas a segunda varredura.  

4.2.3 Difração de Raios-X (DRX) 

As análises de DRX foram realizadas para identificar e caracterizar os componentes 

mono ou policristalinos contidos na amostra. Foi utilizado um difratômetro de Raio-X MiniFlex 

X-Ray Diffractometer (modelo XRD – Rigaku®) com varredura na região de 2θ, radiação 

CuKα (1,5418Å) em configuração padrão de 40 kV, 30 mA.  

De 2 a 90º e com passo de 10 º/min. As análises foram realizadas na Universidade Federal de 

São Carlos – UFSCar campus Araras. 

4.2.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

As análises de FTIR foram realizadas através da varredura da região do espectro 

eletromagnético entre 4000 a 550 cm-1. O equipamento utilizado foi um FT-IR Tensor II 
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(Bruker®), operando com o acessório ATR (“attenuated total reflectance”) e com acessório 

suporte para pastilha de KBr (Brometo de potássio), obtendo os espectros com resolução de 4 

cm-1 e 32 de varredura, com acúmulo de 128 varreduras, na Universidade Federal de São Carlos 

– UFSCar campus Araras. 

4.2.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

A microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para identificar alterações na 

morfologia das blendas após inserção de CNF e MAP. As amostras foram analisadas com 

MEV-FEG (modelo JEOL 7500F) no Instituto de Química de Araraquara (Unesp), em tensão 

de 2 Kv, nas magnificações 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 Mecânico  

As propriedades mecânicas dos filmes foram avaliadas através do ensaio de tração em 

máquina universal de ensaios TA.XTplusC (Stable Micro Systems ®) pertencente ao Centro 

Multiusuário de Funcionalidade de Macromoléculas (Universidade de São 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 solução 

saturada de NaBr. Os corpos de prova foram afixados nas garras com separação inicial de 10 

cm, sendo a velocidade de separação de 10 mm/min e a célula de carga de 50 Kgf. A deformação 

ou alongamento à ruptura ), tensão na ruptura (MPa) e o Módulo 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-padrões para cada agrupamento de ensaio. 

4.2.7 Ensaio de liberação do fertilizante MAP em água 

A metodologia proposta para avaliação da liberação de fósforo em água possui 

correlação com a análise do grau de intumescimento dos filmes, consistindo na imersão de 

amostras circulares com dimensões de 15 mm, foram pesadas (massa inicial - m0), e secas em 

estufa até a estabilização da massa da amostra. Posteriormente, foram imersas em 10 ml de água 

destilada e removidas a cada 2 min, sendo a amostra removida e a solução armazenada para 

análise e, em seguida, renovada, de modo que o volume utilizado permaneça de 10 ml e a 

liberação do P seja quantificada a partir das soluções referentes ao tempo de liberação em água.  
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As amostras úmidas foram removidas no tempo determinado, secas com papel de filtro para 

absorção do excesso de água e novamente pesadas (massa após absorção de água - mf).   

Para quantificação de P, 10 ml da amostra obtida a cada intervalo de tempo foi utilizada. 

A técnica empregada na determinação da concentração do fósforo ortofosfato é a espectroscopia 

UV-Vis, onde a quantificação ocorre devido a complexação dos íons ortofosfato pela presença 

de metavanadato de amônio e molibdato de amônio, obtendo um complexo 

molibdovanadofosfórico, recomendado pela norma ABNT NBR 12772 (Determinação de 

fósforo em água) e pelo Manual de análises químicas de solos, plantas e fertilizantes (2009). O 

sistema obedece à lei de Lambert-Beer de 380 a 410 nm, sendo a intensidade da cor da solução 

proporcional à quantidade de fósforo presente nas amostras. Para o ensaio, uma alíquota de 5 

ml da solução vanadomolibdíca (molibdato de amônio (0,085 mol L-1) e vanadato de amônio 

(0,03 mol L-1) com 25 ml de ácido nítrico) foram utilizados para preparo em balão de 250 ml. 

Esta mistura foi adicionada à amostra, aguardando-se 2 min para formação do complexo 

amarelo de molibdovanadofosfórico e posterior leitura no equipamento.  
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CAPÍTULO V 

5. RESULTADOS E DISCUSSÕES REFERENTES A BLENDAS E COMPÓSITOS   

 

A discussão dos resultados obtidos visa compreender como as proporções de cada 

polímero e a incorporação de CNF e/ou MAP influenciaram nas propriedades das blendas e 

compósitos obtidos. Este capítulo está dividido em 5.1 (descrição da formação e caracterizações 

físicas e químicas das blendas poliméricas produzidas), seção 5.2 (adição de MAP ou diferentes 

concentrações de CNF às blendas obtidas, de modo a avaliar as modificações morfológicas e 

químicas dos compósitos) e 5.3 (incremento da reticulação na dispersão polimérica 

concomitante a adição de MAP e CNF para desenvolvimento de materiais empregados como 

sistema de liberação controlada para aplicação em setor agrícola). 

5.1 Caracterizações das matrizes poliméricas e estudos iniciais de composição das 

blendas  

 

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

Foram realizadas análises de TGA e DSC para compreender os fenômenos térmicos 

característicos das matrizes poliméricas utilizadas antes e após formação da blenda em busca 

da temperatura de transição vítrea (Tg). Tal evento é importante devido a correlação com a 

miscibilidade em blendas poliméricas. Tg é a temperatura na qual há energia interna suficiente 

para permitir o deslocamento/mobilidade de uma cadeia em relação a outra por mudanças 

conformacionais de segunda ordem, relacionada com a fração amorfa dos materiais (MORAIS, 

2016). 

Entretanto, por se tratarem de polissacarídeos de origem natural e por apresentarem 

caráter hidrofílico, as matrizes utilizadas neste trabalho são diretamente afetadas pela grande 

quantidade de água presente nas amostras, que pode causar a sobreposição da Tg com a 

temperatura de perda da água contida na estrutura, comprometendo a observação do evento 

(PACHECO, 2016).  

Para estudo dos filmes de Kc e Alg três varreduras térmicas foram realizadas, e a 

segunda varredura de aquecimento foi selecionada para análise. A Figura 11 mostra as curvas 

de DSC para as duas matrizes. Observa-se a desidratação das amostras devido a temperatura de 

degradação com evento endotérmico próximo a 100 °C. Embora as matrizes não apresentem 

eventos de outra natureza (fusão ou cristalização), é possível observar o evento exotérmico 
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acentuado em 247º e ombro em 254 °C para Alg, e 263 ºC para Kc, temperaturas referentes à 

degradação dos polímeros.  

 

Figura 11 - Curvas DSC obtidas em atmosfera de N2 para filmes de Alg ( – ) e Kc ( – ). Vazão do gás 

de 20 ml/min, taxa de aquecimento de 10 ºC/min, segunda varredura térmica entre -50 e 350 ºC, em 

suporte de alumínio hermeticamente fechado.  

  

Os dados estão 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 presença do evento 

endotérmico largo próximo a 100 ºC refere-se a desidratação dos polímeros, indicando a saída 

de moléculas de água retidas internamente à estrutura da matriz, as quais não foram eliminadas 

na primeira varredura de aquecimento. 

Com relação aos eventos exotérmicos, os valores de temperatura observados no Alg 

resultam da degradação em duas etapas da matriz devido a reações de despolimerização e 

descarboxilação parcial dos grupos carboxílicos (KAWASAKI, 2017). Já as temperaturas 

apresentadas pela Kc, podem ser atribuídas à descarbonilação da ligação glicosídica do 

polímero, bem como aos processos de degradação que ocorrem na Kc a temperaturas elevadas 

(SEDAYU; CRAN; BIGGER, 2018). 

 

 



52 
 

 
 

De forma complementar aos dados de DSC, a análise de TGA foi realizada para avaliar 

a estabilidade térmica e compreender o processo de decomposição das matrizes. Na  

Figura 12 são 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 N2 para filmes de (A) Kc e (B) Alg. Vazão do 

gás de 20 ml/min, taxa de aquecimento de 10 ºC/min, análise térmica entre 25 e 800 ºC, em cadinho de 

porcelana. 

 

 

A Kc apresentou três eventos de perda de massa, visualizados com auxílio da curva 

DTG e apresentadas na Tabela 4. O primeiro evento (I) relaciona-se a desidratação do material 

pela volatilização de moléculas de água aderidas fracamente à estrutura polimérica, observada 

na faixa de temperatura entre 38º – 173 ºC, representando 7% da massa total. 

O evento mais acentuado apresentado na curva DTG, cuja temperatura máxima de 

decomposição (Tmáx) é 261 ºC, é relacionada ao segundo evento térmico (II) e refere-se à 

degradação da estrutura da Kc, representando 34% da perda de massa no intervalo de 

temperatura entre 248º – 411 ºC. De acordo com Mahmood e cols (2014) e  

Morais (2016), o segundo estágio possui relação com a fragmentação da cadeia principal do 

polissacarídeo devido a cisão da ligação acetal e, a consequente degradação da cadeia lateral, 

pela perda do agrupamento éster sulfato (-OSO3
-). Já o terceiro evento (III), entre 680º – 800 

ºC, refere-se a completa carbonização do polímero, representando uma perda de 11% em massa 

e volume residual de 40% do total.  

 

 

 

 

 

 

B

 

A 
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Tabela 4 - Dados referentes a análise termogravimétrica das temperaturas onset, offset e Tmáx, além das 

porcentagens em perda de massa e valores de resíduo para filmes de Kc e Alg. 

 
Fonte: A autora, 2020 

 

Analisando a curva de TG do Alg (Fig. 12 B), são observados três processos de perda 

de massa, claramente visualizados com auxílio da curva DTG e apresentadas na Tabela 4. O 

primeiro evento (I) (16%) de 38º a 190 ºC, semelhante ao encontrado na Kc, é referente a 

desidratação do polímero pela volatilização de moléculas de água antes aderidas por ligações 

de hidrogênio à estrutura polimérica, além da perda de interações polares com grupos 

carboxílicos (LENCINA et al., 2013). 

O evento mais acentuado apresentado na curva DTG, com Tmáx de 239 ºC é relacionado 

ao segundo estágio (II) de decomposição e refere-se à degradação da estrutura de Alg, 

representando 44% da perda de massa no intervalo de temperatura entre 211º – 447 ºC. De 

acordo com Trevisol (2018), a degradação do Alg ocorre devido a desidratação dos anéis 

sacarídeos, quebra das ligações C-H e das ligações glicosídicas C-O-C da cadeia principal. Já 

o terceiro estágio (III), entre 598 º – 800ºC e Tmáx de 693 ºC, é apresentado na literatura como 

um estágio de formação inicial de resíduos carbonáceos, sendo a total decomposição dessas 

estruturas próxima a 800 °C e, concomitante, a carbonização residual completa do Alg (27%). 

Após caracterização das matrizes, analisou-se o comportamento térmico das blendas 

obtidas pela variação na proporção dos polímeros Kc e Alg. A Figura 13 mostra as curvas DSC 

Degradação térmica - Kc 

Eventos 
Temperatura (ºC) Massa (%) 

Resíduo (%) 
onset offset Tmáx Perda parcial 

I 38 173 79 7 

40 II 248 411 261 33 

III 680 800 762 11 

Degradação térmica - Alg 

Eventos 
Temperatura (ºC) Massa (%) Resíduo (%) 

onset offset Tmáx Perda parcial 

27 
I 38 190 79 16 

II 211 447 239 44 

III 598 800 693 10 
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das blendas e, assim como às matrizes puras, não apresentaram eventos de fusão ou 

cristalização, observando-se apenas a degradação dos materiais. 

As curvas referentes as blendas 50Kc/50Alg e 60Kc/40Alg apresentam temperaturas de 

degradação muito próximas às matrizes puras, as quais indicam a formação de fases poliméricas 

no filme que degradam em temperaturas semelhantes aos polímeros puros. Entretanto, observa-

se que a blenda 40Kc/60Alg degrada em temperaturas distintas das matrizes, que sugere a 

formação de um novo arranjo estrutural (ROH; SHIN, 2006a; TECANTE; NEZ SANTIAGO, 

2012). 

  

Figura 13 - Curvas DSC obtidas em atmosfera de N2 para matrizes Alg ( – ) e  

Kc ( – ) e das blendas obtidas pela variação na proporção dos polímeros, sendo 40Kc/60Alg ( – ), 

50Kc/50Alg ( – ) e 60Kc/40Alg ( – ). Vazão do gás de 20 ml/min, taxa de aquecimento de 10 ºC/min, 

segunda varredura térmica entre -50 e 350 ºC, em suporte de alumínio hermeticamente fechado. 

 

A Figura 14 mostra as curvas TG e DTG das blendas. De modo geral, as curvas térmicas 

apresentam comportamento semelhante, sendo observado três estágios térmicos. A etapa de 

degradação dos materiais (II) é um parâmetro característico, pois auxilia na distinção entre as 

blendas obtidas. Os eventos de degradação são observados em Tmáx de: 249 ºC para 

40Kc/60Alg; 252º e 271 ºC (pequena mudança térmica) para 50Kc/50Alg, e duas etapas 

distintas em 239º e 261ºC para 60Kc/40Alg, representadas na Tabela 5.  
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Figura 14 - Curvas TG (A) obtidas em atmosfera de N2 para matrizes Alg ( – ) e  

Kc ( – ) e das blendas obtidas pela variação na proporção dos polímeros, sendo 40Kc/60Alg ( – ), 

50Kc/50Alg ( – ) e 60Kc/40Alg ( – ), além das respectivas curvas de DTG (B) para os materiais. Vazão 

do gás de 20 ml/min, taxa de aquecimento de 10 ºC/min, análise térmica entre 25 e 800 ºC, em cadinho 

de porcelana.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 5 - Temperaturas onset, offset e Tmáx referentes a degradação dos materiais; porcentagens de 

perda de massa e valores de resíduo para filmes de Kc/Alg (40/60, 50/50 e 60/40). 

Composição  

Kc/Alg 

Temperatura (ºC) Massa (%) 

Resíduo (%) 
onset offset Tmáx Perda 

parcial 

Perda  

total por 

degradação 

40/60 233 309 249 32 32 22 

50/50 
234 264 251 17 

29 25 
264 307 271 12 

60/40 
221 251 239 14 

26 28 
251 286 260 12 

     Fonte: A autora 

B

 

A 
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A blenda 40Kc/60Alg apresenta valor acentuado de Tmáx de 249 ºC, indicando a 

presença de interações construtivas entre Kc (Tmáx 261 ºC) e Alg (Tmáx 239 ºC), observada pela 

diminuição na porcentagem de resíduos após término da análise. Entretanto, as demais blendas 

50Kc/50Alg e 60Kc/40Alg, apresentam temperaturas de degradação semelhantes às obtidas 

pelas matrizes puras, o que sugere a formação de matrizes parcialmente miscíveis e/ou 

imiscíveis. Os dados são condizentes com os estudos de Roh & Shin (2006b) e Tecante e Nez 

Santiago (2012) pois, através de análises térmicas, reológicas e morfológicas realizadas pelos 

autores, foi possível estimar um efeito sinérgico positivo entre menores proporções de Kc em 

relação a maiores de Alg, atribuído à interpenetração dos dois polissacarídeos e obtenção de 

uma rede tridimensional com estabilidade intermediária às estruturas puras de Kc e Alg.  

 

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

 

A Figura 15 mostra as curvas de DRX para os polímeros Alg e  

Kc, na forma de filmes obtidos por casting. Pelo padrão de difração do Alg verifica-se dois 

picos alargados, correspondentes aos grupos gulurônicos (2θ = 13,7º) e manurônicos  

(2θ = 16,2º). Entretanto, na literatura é reportado que a intensidade máxima correspondente aos 

grupos manurônicos ocorre em 2θ = 21,8°, observando-se um alargamento da fase amorfa até, 

aproximadamente, 2θ = 50° (NERY, 2014; SILVA, 2015). Portanto, a análise dos filmes de Alg 

demonstra um deslocamento dos picos referentes aos grupos manurônicos em direção a ângulos 

menores (2θ = 16,2º), além de uma redução significativa na intensidade destes picos, 

acarretando no aumento da distância interplanar de 4,11 Å para 6,47 Å, devido a interações 

estabelecidas entre a água e o polímero após dispersão.   

Para Kc observam-se picos acentuados em 2θ = 23,2º; 27,2º; 29,2º; 41,3º; 50,8º; 59,4º; 

67,1º e 74,2 º referentes ao empacotamento orientado das duplas hélices formadas após 

dispersão em água, relacionada aos agrupamentos éster sulfato presentes na estrutura da Kc 

(GANESAN; RATKE, 2014). Mesmo sendo um polímero amorfo (PAŞCALĂU et al., 2012; 

XU; BARTLEY; JOHNSON, 2003), o arranjo estrutural tridimensional após solubilização em 

água 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  

2θ = 24º em todas as proporções. Além deste comportamento, as bandas correspondentes aos 

ácidos gulurônicos e manurônicos do Alg se sobrepuseram com intensidade correspondente a 

2θ = 15°. No que se refere a Kc, um deslocamento do halo presente inicialmente em 2θ = 23,2º 

na curva da Kc foi observado para as demais blendas em 2θ = 22,3º. 

Blendas constituídas de 50Kc/50Alg apresentaram um pico em  

2θ = 26,8º que, quando relacionado ao empacotamento do agrupamento éster sulfato da Kc, 

apresentou um sutil deslocamento para um ângulo menor. Além desta proporção, a blenda de 

60Kc/40Alg apresentou picos em 2θ = 28,3º; 40,5º e 50,2º, igualmente relacionadas à Kc com 

deslocamento para ângulos menores.  Entre as composições, apenas 40Kc/60Alg não apresenta 

picos referentes aos agrupamentos éster-sulfato presentes na estrutura da Kc, que sugere 

interações favoráveis 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 análises térmicas (Fig. 14), pois 

demonstram que os materiais obtidos com maiores concentrações de Kc apresentam 

semelhanças às matrizes puras, que resultam em baixas interações entre os constituintes durante 

a dispersão e secagem dos materiais.  

 

5.1.3 Espectroscopia no infravermelho (FTIR) de filmes das blendas Kc/Alg e 

polímeros 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 absorção para a cadeia polimérica do Alg 

são entre 3500 e 3100 cm-1 referente ao estiramento do grupo O-H, devido a deformação axial 

de grupos hidroxila em ligações de hidrogênio, comumente encontrada em polissacarídeos 

(MONTEIRO, 2017). Também é possível observar bandas nas regiões de 1598 e 1405 cm-1, 

característica para vibrações de deformação C-OH e com contribuições simétricas e 

assimétricas do agrupamento COO− (SILVA, 2009). Bandas em menores números de onda, 

como 1023, 942 e 883 cm-1 são vibrações de estiramento características nos agrupamentos  
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O-C-O (ligações de agrupamentos lateriais C-OH e C-H), C-C-H referente ao ácido gulurônico 

e a presença da deformação C1-H do ácido manurônico, respectivamente (GOMES, 2016; 

LISBOA, 2011; LIU et al., 2014). 

Já o filme de Kc, de forma semelhante ao filme de Alg, apresenta bandas de absorção 

entre 3500 e 3100 cm-1 referente ao estiramento do grupo O-H (MONTEIRO, 2017). Além 

deste, são observadas vibrações assimétricas e simétricas de grupos éster sulfato O-S-O em 

1229 cm-1 (WANG et al., 2018). Banda em regiões entre 1158 e 1034 cm-1, são características 

para estiramentos simétricos dos grupos C-O-C e C-O, respectivamente (KANMANI; RHIM, 

2014; MARTINS et al., 2012). Já em menores números de onda, tais como 919 e 843 cm-1 

caracterizam a Kc analisada como pertencente ao tipo ĸ (Kappa), devido a vibrações associadas 

ao estiramento de ligação simples em 3,6-anidrogalactose (DA), além da determinação dos 

sulfatos, uma vez que em carragenas do tipo ĸ, o sulfato está na posição 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 há bandas de absorção semelhantes aos polímeros 

puros. Para 50Kc/50Alg observam-se bandas em 942 e 883 cm-1 referentes a vibrações de 

estiramento características nos agrupamentos C-C-H relacionados ao ácido gulurônico e a 

presença da deformação C1-H do ácido manurônico, característicos no Alg. Já nas blendas 

60Kc/40Alg observa-se em 919 e 843 cm-1 vibrações associadas ao estiramento de ligação 

simples em 3,6-anidrogalactose (DA) e ao sulfato do anel de galactose (G4S), sendo 

identificadas na estrutura da Kc. Tais dados corroboram com os observados nas análises 

térmicas (Fig. 14) e padrões de difração de raios-X (Fig. 16), pois demonstram a baixa interação 

intermolecular entre as matrizes Kc e Alg nestas proporções. 

 Entretanto, na composição 40Kc/60Alg, verifica-se que não há sobreposição de bandas 

de absorção semelhantes aos polímeros, mas sim um deslocamento e aparecimento de novas 

bandas no material obtido. Bandas observadas entre 3500 e 3100 cm-1, além das regiões 1600 

e 1407 cm-1, apresentam-se muito próximas as observadas em filmes de Alg, comportamento 

esperado devido a maior proporção deste polímero nas matrizes. Entretanto, o deslocamento de 

bandas em 1244 e 1026 cm-1 demonstra interações favorecidas entre as matrizes utilizadas, 

como observou Martins e cols (2012) que relacionaram os deslocamentos das posições de 

bandas à obtenção de blendas miscíveis, através de fortes ligações entre os polímeros que 

resulta em mudanças nos estiramentos e vibrações da estrutura. Por fim, o surgimento de duas 

bandas em números de onda menores é observado, sendo identificadas em 924 e 809 cm-1, 
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provavelmente relacionadas a mudanças estruturais nos agrupamentos das galactoses presentes 

na Kc (MONTEIRO, 2017). 

 

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

( – ) e 60Kc/40Alg ( – ). 

  

5.1.4 Aspectos macroscópicos 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 proporções com 50Kc/50Alg apresentaram desempenho 

insatisfatório de secagem, devido a dispersão e/ou secagem heterogênea da matriz, possível de 

se constatar macroscopicamente através da presença de fissuras pelo perímetro da amostra além 

da perda de massa aderida à placa de secagem (Fig. 18 B). Já 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 fotográficas 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 mecânico dos filmes de blendas Kc/Alg 

A Figura 19 apresenta os resultados do comportamento mecânico das blendas 

40Kc/60Alg, 50Kc/50Alg e 60Kc/40Alg. O gráfico demonstra uma tendência para decréscimo 

da tensão na ruptura em filmes com maiores concentrações de Kc em relação a Alg (Fig. 19 A 

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

elevados estão diretamente relacionados à forças de ligação intermoleculares que constituem o 

filme, pois materiais que apresentam fortes ligações, são caracterizados pela tendência de serem 

mais resistentes.  

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

desempenho quanto à tração (45,9 ± 2,9 MPa), o 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 proporções de blendas obtidas demonstraram valores elevados de 

tensão 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 tensões máximas de 13,0; 8,5 e 19,1 MPa, 

respectivamente.  
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Figura 19 – Ensaio mecânico de blendas Kc/Alg (A), com comparativo entre as tensões na ruptura (B), 

deformação (C) e o módulo de Young (D) de cada proporção.  

 

Tabela 6 – Valores de Tensão na ruptura, Deformação e Módulo de Young referentes a filmes de 

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

Composição  

Kc/Alg 

Tensão na Ruptura 

(MPa) 
Deformação (%) 

Módulo de Young 

(MPa%) 

60/40 39,7 ± 2,0 1,9 ± 0,4 17,2 ± 1,8 

50/50 41,6 ± 3,1 2,8 ± 0,7 20,0 ± 0,9 

40/60 45,9 ± 2,9 3,1 ± 1,0 21,0 ± 3,2  

Fonte: A Autora, 2021 

 Ao relacionar o Módulo de Young (MPa%) e a tensão na ruptura (MPa), a blenda 

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

filmes mais rígidos e menos flexíveis, em que há a necessidade de mais força para rompimento 

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

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

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

das ligações. Ainda que o comportamento sob ação de uma força 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 instantâneo intumescimento dos filmes de Kc ou Alg em contato com água 

(PAŞCALĂU et al., 2012), a formação de blendas foi proposta para prolongar o período até a 

desintegração da rede polimérica. A Figura 20 apresenta o comportamento dos materiais em 

condições extremas, através da imersão completa dos filmes em água.  

Observa-se que as blendas são hidrossolúveis, visto a alta porcentagem de 

intumescimento e, independentemente da proporção entre Kc/Alg, o início de desintegração 

ocorre após 10 min de ensaio. Comportamento semelhante com relação ao curto tempo de 

intumescimento foi observado por Paşcalău e cols. (2012), onde relatam um rápido aumento na 

taxa de inchamento dos filmes nos minutos iniciais, e posterior estagnação e desintegração das 

ligações formadas na blenda, sendo o tempo mais longo de ensaio de 10 min. Quando o filme 

atinge o equilíbrio de inchaço, 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 concentração destes é maior do 

que grupos manurato e gulurato do alginato, tais grupos atuam como uma barreira à permeação 

da água. Além disso, as interações sinérgicas estabelecidas entre Alg e Kc ocorrem por ligações 

de hidrogênio, a qual auxilia que a rede polimérica encolha e a taxa de inchaço diminua quão 

maior for a presença do agrupamento sulfato.   

Ainda que a blenda 60Kc/40Alg apresente bom comportamento quando se trata de 

intumescimento, esta apresentou o menor desempenho nas análises mecânicas e térmicas (Fig. 

13, 14 e 19). Portanto, dentre as proporções, mesmo com maior porcentagem de 

intumescimento, 40Kc/60Alg resistiu a permeação de água 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 Compósitos 40Kc/60Alg/MAP e 40Kc/60Alg/CNF  

 

Estudos na área de matrizes naturais (PAULA et al., 2015; ROH; SHIN, 2006b; 

TECANTE; NEZ SANTIAGO, 2012) demonstram que o efeito sinérgico entre matrizes 

renováveis apresenta relação direta entre as frações mássicas durante a secagem de blendas, 

favorecendo ou não a formação de filmes homogêneos.  

Portanto, a partir dos dados obtidos no item 5.1, a blenda 40Kc/60Alg resultou em filmes 

com novas características térmicas, físicas e estruturais, o que indica a formação estável de uma 

matriz com propriedades agregadas dos polímeros. Assim, o somatório dos resultados obtidos 

para 40Kc/60Alg levaram a seleção desta para continuidade do presente trabalho, almejando-

se a incorporação de CNF ou MAP para, posteriormente, uso deste material de eficiência 

melhorada na liberação de fósforo no ambiente.     

 

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

 

             Após caracterização das matrizes, analisou-se o comportamento térmico de filmes das 

blendas de composição 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/60Alg/MAP e MAP. 

Verifica-se quatro etapas térmicas de perda de massa do MAP, sendo subdivididas de 185 a  

516 ºC (I e II) e de 516 a 684 ºC (III e IV). De acordo com as reações de decomposição 

(Equações 6 e 7), é possível inferir que a primeira etapa está relacionada a decomposição 
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sequencial do MAP em ácido ortofosfórico (H3PO4) com a volatilização da amônia (NH3), 

seguida pela formação do ácido pirofosfórico (H4P2O7) para posterior obtenção de HPO3 

(ABDEL-KABER; AMMAR; SALEH, 1991). Já a segunda etapa, consiste na formação de 

P2O5 como resíduo, devido à decomposição térmica do HPO3 (SHENOY; BANGERA; 

SHIVAKUMAR, 2010). Os valores referentes às temperaturas e porcentagens de resíduo são 

apresentados na Tabela 7. 

 

Figura 21 - Curvas TG (A) e DTG (B) obtidas em atmosfera de N2 para blendas 40Kc/60Alg ( – ), 

40Kc/60Alg/MAP ( – ) e MAP ( – ). Vazão do gás de 20 ml/min, taxa de aquecimento de 10 ºC/min, 

análise térmica entre 25 e 800 ºC, em cadinho de porcelana.  
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Equação 6 - Semirreações de decomposição térmica do MAP 

 2(NH4)H2PO4(s) → 2H3PO4((l) + 2NH3(g)    (1) 

2H3PO4(l) → H4P2O7(l) + H2O(g)                  (2) 

H4P2O7(l) → 2HPO3(l) + H2O(g)                   (3) 

2HPO3(l) → P2O5(s) + H2O(g)                       (4) 

 

Equação 7 - Equação global da decomposição térmica do MAP 

2(NH4)H2PO4(s) → P2O5(s) + 2NH3(g) + 3H2O(g) 

 

Tabela 7 - Temperaturas onset, offset e Tmáx referentes a degradação dos materiais; porcentagens de 

perda de massa e valores de resíduo para filmes e MAP puro. 

Amostra 
Temperatura (ºC) 

Resíduo (%) 
onset offset Tmáx 

40Kc/60Alg 233 309 249 22 

40Kc/60Alg/MAP 

166 229 202 

27 226 340 249 

340 428 393 

MAP 
185 449 217 

19 
528 685 614 

Fonte: A autora 

A adição de MAP (40Kc/60Alg/MAP – Fig. 21 A) acarretou na diminuição da 

temperatura de decomposição inicial. A decomposição ocorre em etapas pouco definidas, como 

observado pela DTG (Fig. 21 B), indicativo da saída de compostos voláteis gerados pela 

interação da blenda com o nutriente. Além disso, é possível constatar favoráveis interações 

entre os polímeros e o MAP, visto a presença de eventos térmicos com temperaturas onset e 

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

decomposição 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 Tmáx 

de degradação da CNF em 349 °C, temperatura à qual ocorreu pirólise da celulose (BRACONE, 

2019). 
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Figura 22 - Curvas TG (A) e DTG (B) obtidas em atmosfera de N2 para blendas  

40Kc/60Alg ( – ), CNF ( – ) e os compósitos obtidos após incremento de CNF nas concentrações de  

1% ( – ), 2 % ( – ) e 4% ( – ). Vazão do gás de 20 ml/min, taxa de aquecimento de 10 ºC/min, análise 

térmica entre 25 e 800 ºC, em cadinho de porcelana. 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A temperatura de degradação da celulose está de acordo com os trabalhos de  

El Achaby (2018) e Bracone (2019), sendo a Tmáx desta etapa observada em 340 ºC e  

358 ºC, respectivamente. Adicionalmente, a degradação da celulose inicia com a quebra das 

unidades de glicose, seguida pelos processos de despolimerização e desidratação, e termina com 

a oxidação e decomposição do resíduo carbonizado em produtos gasosos de menor massa 

molar. O resíduo do processo térmico da CNF utilizada foi de 5% (Tabela 8). 

Ao avaliar comparativamente a adição de CNF nas proporções 1, 2 e 4 (m/m)%, nota-

se que as três curvas apresentam um comportamento térmico muito semelhante, observadas 

A 

B
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pela DTG (Fig. 22 B). Entre 25º e 400 ºC, o incremento de maiores frações de celulose resulta 

em maior estabilidade térmica. Entretanto, mesmo que as etapas de decomposição térmica nos 

filmes ocorram sem alteração significativa da Tonset e Toffset (Tabela 8), a perda de massa na 

primeira etapa apresenta-se menor quão maior for a fração da CNF na amostra  

(4% < 2% < 1%), estando relacionada à menor interação da blenda com moléculas de água e, 

consequente, menor perda de massa referente a umidade.  

Além da estabilidade térmica, observa-se que os compósitos após 400 ºC (temperatura 

referente a completa degradação térmica da CNF), apresentam perda de massa elevada quão 

maior for a concentração das nanofibras em sua composição, observada pela variação na 

porcentagem residual de massa. De modo geral, independentemente da fração de CNF 

adicionada, houve uma redução da temperatura de degradação máxima (Tmáx) para os materiais 

obtidos comparados ao filme 40Kc/60Alg, observando-se menores porcentagens de resíduo em 

matrizes com maior concentração de CNF, ainda que não haja uma diferença significativa 

(Tabela 8). 

 

Tabela 8 - Temperaturas onset, offset e Tmáx referentes a degradação dos materiais; porcentagens de 

perda de massa e valores de resíduo para blendas e CNF pura. 

Amostra 
Temperatura (ºC) 

Resíduo (%) 
onset offset Tmáx 

40Kc/60Alg 233 309 249 22 

CNF 234 400 349 5 

40Kc/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 compósitos 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 (2θ = 16,4º; 23,6º; 28,8º; 33,4º; 37,9º; 45,1º) e planos cristalográficos observados em 

(101), (200), (112), (220), (310) e (321), respectivamente, organizado em estrutura tetragonal, 

piramidal ou prismática, dependendo da pressão a qual o cristal será exposto (SHI et al., 2018). 



69 
 

 
 

Dos planos cristalográficos observados, em (200) é observado o pico de difração mais intenso 

que pertence à face prismática da amostra, já os planos (101) e (112) apresentam pico de 

difração de intensidade moderada, o qual indica um arranjo tetragonal (ASWATHAPPA et al., 

2021). Para a blenda 40Kc/60Alg, que apresenta halos em 2θ = 16,5º e 23º, a baixa 

cristalinidade refere-se a uma estrutura amorfa, característica de blendas poliméricas. 

Analisando a curva do filme 40Kc/60Alg/MAP, observa-se que a intensidade dos picos 

característicos do MAP sofreram deslocamento, diminuindo gradualmente devido à 

sobreposição com a blenda 40Kc/60Alg. Isso ocorre pois os cristais de MAP afetam o 

movimento molecular das cadeias poliméricas da blenda, dificultando a formação de uma 

agregação estável das estruturas cristalinas e poliméricas (SHI et al., 2018). Portanto, ainda que 

haja certo grau de cristalinidade, há a diminuição da organização estrutural de 

40Kc/60Alg/MAP, que apresenta intensidade dos picos de difração pouco definidos devido a 

sobreposição da fase amorfa da blenda, nos ângulos 2θ = 17,8º; 24,6º; 30,1º; 34,5º; 38,8º e 46,6º. 

Os resultados corroboram com os dados obtidos através da análise térmica dos filmes, as quais 

indicam diferentes comportamentos do compósito com a variação de temperatura, indícios da 

formação de novas ligações na matriz.  

Figura 23 - Espectros de DRX para filme da blenda 40Kc/60Alg ( – ), MAP ( – ) e compósito  

40Kc/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 ângulos 2θ = 16,5º e 22,6º 

(BRACONE, 2019).  Ao realizar o comparativo entre os materiais antes e após adição de CNF, 

todos os compósitos obtidos apresentam picos de difração em 2θ = 15,2° e 2θ = 22,8°. Os 

deslocamentos observados são resultado de ligações mais resistentes entre as cadeias da blenda 

e da CNF, que leva a mudanças nos picos cristalinos internos (LUCENIUS et al., 2019). Estes 

resultados sugerem que a estrutura da CNF é favoravelmente dispersa na matriz e que a 

intensidade dos halos variou de acordo com a fração adicionada, de modo que os filmes com 

maior concentração das nanofibras (40Kc/60Alg/4%CNF) demonstram maior intensidade. 

Figura 24 - Curvas de DRX para blenda 40Kc/60Alg ( – ), CNF ( – ) e os compósitos obtidos após 

incremento de CNF nas concentrações de 1% ( – ), 2 % ( – ) e 4% ( – ). 

 

 

5.2.3 Espectroscopia no infravermelho (FTIR) dos compósitos 40Kc/60Alg com 

incremento de MAP ou CNF. 

 

             Na Figura 25 são apresentados os espectros de infravermelho de 40Kc/60Alg, 

40Kc/60Alg/MAP e do MAP. No MAP, as principais bandas de absorção podem ser observadas 

devido a vibração de alongamento P-O do grupo P-O-H e a vibração N-H do grupo NH4. 

Observa-se uma banda larga entre 3000 e 3800 cm-1, região de alta energia devido à vibração 

de alongamento O – H da água sobreposta ao estiramento N – H (JOSHI et al., 2019). Também 
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é possível observar bandas nas regiões de 1642 cm-1, atribuída ao alongamento C = O do grupo 

– COOH, e NH2 exibe vibrações características em 1398 cm-1. Além disso, observa-se forte 

absorção na faixa de 1298, 1107 e 923 cm-1, referentes a combinações de alongamento 

assimétrico de PO4, estiramento de ligações P-O-H e estiramento de ligações C-O, 

respectivamente (JEGATHEESAN et al., 2012). 

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

 
 

Com relação ao uso de MAP em blendas poliméricas, trabalhos na literatura mencionam 

o aparecimento de bandas em 3259 cm-1 e 1292 cm-1, atribuídas ao estiramento de N-H e 

estiramento simétrico P=O, bandas presentes no MAP (GÓES, 2019; JEGATHEESAN et al., 

2012; SHENOY; BANGERA; SHIVAKUMAR, 2010). Entretanto, o compósito 

40Kc/60Alg/MAP obtido no presente trabalho não apresenta tais bandas, observando-se apenas 

a sobreposição de bandas de absorção semelhantes à matriz polimérica em 1600 cm-1, além de 

deslocamentos das bandas em 1412 cm-1 (referente a interações entre as matrizes da blenda 

observadas em 1407 cm-1 e o agrupamento amônia presente no nutriente em 1398 cm-1), 1012 

cm-1 (observadas antes em 1026 cm-1 na blenda) e em 920 cm-1 (relacionadas à interações entre 

o agrupamento P-O-H do nutriente (923 cm-1)), e as mudanças estruturais relacionadas a Kc na 

composição da blenda, em 924 cm-1. Assim, como destacado anteriormente por Martins e cols 
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(2012), os deslocamentos das posições de bandas são resultado de fortes ligações entre os 

constituintes do material, corroborando para mudanças vibracionais na estrutura do filme.  

Na Figura 26, são apresentados os compósitos após incorporação de diferentes frações 

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 são 

observadas em 3309 cm-1, referente ao grupo OH- presente na celulose correspondente a 

ligações intra e intermoleculares (SEHAQUI et al., 2011). Também há a presença de 

deformação da ligação simétrica dos grupos CH e CH2 em 1428 cm-1, além das bandas em 1157 

e 1025 cm-1, referentes a deformações de alongamento em ligações glicosídicas dos carbonos 

nas posições C1-O-C5 (TOZLUOĞLU, et al., 2018; SILVA, 2017). 

 

Figura 26 - Espectros de infravermelho (FTIR) para filmes 40Kc/60Alg ( – ),  CNF ( – ) e os compósitos 

obtidos após incremento de CNF nas concentrações de 1% ( – ), 2 % ( – ) e 4% ( – ).    

 

        Comparativamente, independentemente da fração de CNF adicionada à matriz, não houve 

o surgimento de novas bandas ou deslocamento das já existentes. Destaca-se apenas que entre 

os espectros dos filmes com incremento de CNF é possível correlacionar o aumento da fração 

de nanofibras na blenda com o aumento da intensidade de transmitância dos materiais. 

Resultados semelhantes foram apontados no estudo de Mao e cols. (2019) onde a CNF, utilizada 

como agente de reforço mecânico em compósitos de origem natural, não apresentou alterações 

significativas nos espectros de infravermelho dos filmes obtidos.  
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5.2.4 Aspectos macroscópicos de filmes compósitos 40Kc/60Alg com adição 

de MAP ou CNF  

 

A Figura 27 apresenta os filmes obtidos com a adição de MAP (Fig. 27 a) ou CNF  

(Fig. 27 b – d) a blendas de 40Kc/60Alg. A adição de MAP (Fig. 27 a) resultou em filmes 

homogêneos, sem fissuras e muito maleáveis, observando-se pequena alteração na coloração 

do filme, o que pode ser justificado pela aglomeração de cristais não dispersos de MAP pelo 

perímetro do filme como demonstrado nas imagens de MEV obtidas (Fig. 29 E). 

Comparativamente, as proporções que apresentavam em sua composição CNF foram 

facilmente removidas do suporte de secagem e apresentaram homogeneidade na secagem, o 

que resultou em filmes sem fissuras e com boa maleabilidade, indícios de que a adição de CNF 

não afetou negativamente o efeito sinérgico das ligações entre os polímeros da blenda.  

 

Figura 27: Imagens fotográficas das blendas 40Kc/60Alg com adição 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 mecânico dos filmes de compósitos 40Kc/60Alg/MAP e 

40Kc/60Alg/%CNF 

Na Figura 28 é apresentado a resposta à força de tração de compósitos após incorporação 

de MAP ou diferentes frações de CNF, sendo exibido os gráficos de ensaio mecânico de 

40Kc/60Alg/MAP, 40Kc/60Alg e diferentes porcentagens de CNF (1, 2 e 4 (m/m) %).  

Observa-se no gráfico que a incorporação do MAP resultou em melhora significativa na 

capacidade de deformação do compósito formado devido ao ganho de mobilidade da cadeia 

polimérica e consequente redução da resistência à tração e do Módulo de Young (Tabela 9). De 

acordo com o trabalho de Góes (2019), a incorporação do MAP em blendas poliméricas agrega 

positivamente ao comportamento mecânico do compósito em casos onde ocorra melhora na 
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deformação, indicativo de propriedades mecânicas adequadas para uma aplicação como 

revestimento.  

Ademais, o gráfico demonstra que a incorporação de CNF, independentemente de sua 

concentração, agregou positivamente à blenda visto o aumento nos valores de tensão na ruptura 

e deformação. Na literatura, o uso de CNF para melhora no desempenho de blendas já é muito 

citado (BENSELFELT; ENGSTRÖM; WÅGBERG, 2018; GAN et al., 2020; HASAN et al., 

2019; HUQ et al., 2012; MIAO; HAMAD, 2019; THOMAS et al., 2015) devido à grande 

concentração de hidroxilas livres disponíveis propensas a ligações intermoleculares mais 

resistentes.  

Dentre as proporções estudadas (Tabela 9), a blenda 40Kc/60Alg/4%CNF apresentou o 

melhor desempenho quanto à tensão na ruptura (58,9 ± 4,4 MPa) e a deformação (5,8 ± 1,3 %). 

Tal melhora é resultado de um sistema multifásico bem misturado do ponto de vista dispersivo 

e distributivo, pois agrega as propriedades mecânicas de reforço nanométrico à matriz 

polimérica devido ao rearranjo espacial dos componentes, com ou sem aumento na área 

interfacial, levando à uniformização do compósito (THOMAS; MULLER; ABRAHAM, 2016). 

A mistura dispersiva é responsável pela redução do tamanho dos aglomerados de partículas e, 

para que isto ocorra, as tensões atuantes no sistema precisam ser maiores que as forças coesivas 

dos aglomerados existentes. Com a redução do tamanho dos aglomerados, a área interfacial 

entre os componentes aumenta, conferindo a matriz polimérica melhores propriedades 

mecânicas. 

Mesmo que a adição de CNF tenha resultado em melhora significativa nas propriedades 

mecânicas, o incremento de 2% CNF representou um enrijecimento na cadeia polimérica da 

blenda, pois observa-se uma redução na deformação do filme. Isso pode ser resultado de 

aglomerados dispersos de forma heterogênea pela matriz polimérica, o que acarreta em ligações 

intramoleculares maiores e mais difíceis de serem fragmentadas. Ainda assim, os 

nanocompósitos apresentaram resultados satisfatórios, visto que não há a presença de agentes 

plastificantes em sua composição.  
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Figura 28 - Ensaio de tração de blendas 40Kc/60Alg (A), com comparativo entre as tensões de  

ruptura (B), deformação (C) e o módulo de Young (D) após incremento de MAP ou CNF em diferentes 

concentrações. 

 

Tabela 9 - Valores de Tensão na ruptura, Deformação e Módulo de Young referentes a blendas 

40Kc/60Alg e incremento de CNF ( 1, 2 e 4%) 

Composição  

40Kc/60Alg 

Tensão na ruptura 

(MPa) 

Deformação  

(%) 

Módulo de Young 

(MPa%) 

MAP 10,5 ± 2,6 8,7 ± 1,1 1,0 ± 0,7 

0% CNF 45,9 ± 2,9  3,1 ± 1,0 21,0 ± 3,2 

1% CNF 53,8 ± 3,2 5,3 ± 1,2 18,5 ± 3,0 

2% CNF 55,3 ± 5,0 5,1 ± 1,6 23,7 ± 2,6 

4% CNF 58,9 ± 4,4 5,8 ± 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 análises realizadas que indicam a obtenção 

de compósitos mais resistentes à deformação e que suportam maiores tensões antes da ruptura. 

Ainda que o comportamento sob ação de uma força seja semelhante, a adição de maiores 

concentrações de CNF apresentou melhora em todos os aspectos analisados. 

(A) (B) 

(C) (D) 
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5.2.6 Análise morfológica por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

da blenda 40Kc/60Alg e dos compósitos 40Kc/60Alg/%CNF  

A Figura 29 apresenta a morfologia da seção transversal após fratura criogênica de 

filmes 40Kc/60Alg e compósitos acrescidos de % CNF. Para a blenda 40Kc/60Alg (Fig 29 A), 

é observado uma superfície compacta, rugosa, homogênea e bem definida, o que pode estar 

relacionado às interações intermoleculares entre Kc e Alg. Blendas com aspecto homogêneo e 

rugoso, foram observadas em alguns trabalhos (FABRA; TALENS; CHIRALT, 2008; 

PAŞCALĂU et al., 2012, 2013; PAULA et al., 2015), entretanto, os autores relatam a obtenção 

de blendas Kc/Alg com estrutura porosa, que difere dos materiais obtidos no presente trabalho.  

Embora observado macroscopicamente uma estrutura homogênea, grandes fissuras 

internas (valores com média de 90,78 ± 2,5 mm) na blenda 40Kc/60Alg (Fig. 29 A) acarretaram 

em baixo desempenho mecânico e, consequentemente, se tornaram uma via para permeação de 

água para o interior do material. A adição de CNF alterou a morfologia da blenda, evidenciando 

que maiores concentrações de CNF auxiliam na dispersão e melhora do aspecto rugoso, além 

da diminuição das fissuras resultado da compatibilização do compósito. 

 Destaca-se que compósitos com 2 e 4 (m/m) % CNF (Fig. 29 C, D) exibiram estrutura 

mais lisa e compacta quando comparada a blenda sem adição de CNF. Essa observação sugere 

uma distribuição mais homogênea da CNF na mistura, indício do emaranhamento da CNF na 

matriz do filme, formando ligações 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 interação entre 

as diferentes proporções de CNF adicionada em cada formulação, visto a melhor incorporação 

de maiores teores de CNF no material. 

 É válido salientar que a maior parcela de trabalhos que realizam a adição de CNF em 

blendas relata apenas a dispersão das matrizes, ficando restrito ao fato de melhorar ou não as 

propriedades mecânicas. Contudo, em vista da afinidade do material com água ser um fator 

determinante para sua aplicação no mercado, propor uma análise mais atenta das dimensões de 

fissuras no material agrega de forma vantajosa à compreensão do comportamento dos filmes, 

em vista da possibilidade de relacionar o grau de intumescimento (Fig. 30) e o comportamento 

mecânico (Fig. 28) ao emaranhamento das nanofibras com a matriz a qual está dispersa.   

Para a imagem da blenda 40Kc/60Alg/MAP (Fig 29 E) foi possível verificar estruturas 

em formatos esféricos parcialmente encrustados à superfície, estes referentes ao MAP não 

disperso totalmente na blenda. Observa-se também que tais estruturas estão recobertas 

uniformemente pelas matrizes poliméricas, resultando uma superfície rugosa e sem a presença 
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de falhas ou fissuras, o que corrobora com a análise mecânica (Fig 28 A) que demonstra melhora 

significativa na deformação do filme.  

 

Figura 29 - Imagens de MEV na seção transversal após fratura da blenda 40Kc/60Alg (A) e os 

compósitos obtidos após incremento de CNF nas concentrações de 1% (B), 2 % (C) e 4% (D) além da 

blenda contendo MAP (E) na composição. 
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5.2.7 Ensaio de intumescimento dos filmes de compósitos 40Kc/60Alg/MAP e 

40Kc/60Alg/%CNF   

A Figura 30 mostra os compósitos após imersão completa em água em tempos pré-

definidos. Observa-se que, assim como as blendas, os compósitos obtidos são hidrossolúveis, 

visto a alta porcentagem de intumescimento. A adição de MAP resultou em compósitos com 

menor grau de intumescimento (GI), sendo que o comportamento nos minutos iniciais se 

assemelha a blenda, porém, a partir de 6 min, GI apresentou a tendência em diminuir estando 

relacionado com a liberação do íon fosfato para o meio aquoso, confirmado pelo estudo 

concomitante de liberação de fosforo em água que será apresentado no tópico 5.3.8. 

  A adição de CNF resulta em um aumento expressivo na absorção de água, com início 

de desintegração a partir de 20 min de ensaio. Comportamento semelhante com relação ao curto 

tempo de intumescimento foi observado por Carvalho (2017), onde relata um rápido aumento 

na taxa de inchamento dos filmes, e posterior estagnação e desintegração das ligações formadas 

no compósito, com o tempo máximo de ensaio de 14 min.  

Quando o compósito atinge o equilíbrio de inchaço, a inserção de CNF resulta em GI 

maior quando comparado a blenda 40Kc/60Alg, cerca de 450% mais propenso a intumescer, 

ainda que apresente maior resistência a permeação de água. De acordo com Carvalho (2017), o 

incremento no intumescimento devido a presença da CNF é resultado de ligações de hidrogênio 

estabelecidas entre os agrupamentos OH- presentes na celulose com a água.  

Ainda que a blenda 40Kc/60Alg/1%CNF tenha resistido ao ensaio pelo mesmo período 

de tempo que os demais compósitos, esta teve o maior valor de GI a qual indica que, mesmo 

com a redução das fissuras observadas nas micrografias MEV (Fig. 29 B), os espaços vazios 

ainda presentes podem atuar como local de acúmulo e retenção de moléculas de água, o que 

acarreta no aumento do valor em massa aferido e, consequentemente, o aumento de GI visto 

sua relação direta com a massa pós análise. 
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Figura 30 - Grau de intumescimento de filmes de blendas 40Kc/60Alg (– –), com adição de  

MAP (– –)  ou CNF a 1% (–  –), 2% (–  –) e 4% (–  –) em massa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.3 Caracterização dos compósitos 40Kc/60Alg/MAP/%CNF  

 

É recorrente na literatura trabalhos demonstrando que a liberação lenta ou controlada de 

agroquímicos melhora a eficiência na aplicação e utilização de macronutrientes (NPK), pois 

minimiza o uso e a perda de fertilizantes, reduzindo a contaminação do ambiente (CHEN et al., 

2018; DE GUZMAN et al., 2020; HUANG et al., 2019; MILANI et al., 2017; ROZO; 

BOHORQUES; SANTAMARÍA, 2019; SARKAR et al., 2018; WITHERS et al., 2018). Esta é 

uma área emergente, com viabilidade comercial em função das atuais preocupações ambientais. 

Portanto, após compreensão do comportamento da blenda 40Kc/60Alg com a adição de 

MAP ou CNF no item 5.2, avaliou-se os materiais obtidos com incremento dos compostos 

concomitantemente, obtendo-se compósitos com novas características térmicas, físicas e 

estruturais, indícios da formação estável de uma matriz com propriedades agregadas dos 

polímeros e do fertilizante.  

 

5.3.1  TGA dos filmes de 40Kc/60Alg/MAP/%CNF 

 

A Figura 31 apresenta curvas TG e DTG da blenda 40Kc/60Alg, CNF, MAP e 

compósitos 40Kc/60Alg/MAP/%CNF (1, 2 e 4 (m/m) %). A adição de MAP e CNF, de forma 

concomitante, acarretou na diminuição da temperatura de degradação máxima (Tmáx) inicial, 

independentemente na fração de CNF. Os compósitos apresentam decomposição térmica em 

etapas definidas e apresentam comportamento muito semelhante, como observado pela DTG 
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(Fig. 31 B), identificado pela saída de compostos voláteis gerados pela interação da blenda com 

o nutriente e as nanofibras. Além disso, é possível constatar favoráveis interações entre os 

polímeros e o MAP, visto a presença 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 N2 para blendas  

40Kc/60Alg ( – ), CNF ( – ), MAP ( – ), e compósitos 40Kc/60Alg/MAP/%CNF sendo 1%CNF ( – ), 

2%CNF ( – )  e 4%CNF ( – ). Vazão do gás de 20 ml/min, taxa de aquecimento de 10 ºC/min, análise 

térmica entre 25 e 800 ºC, em cadinho de porcelana. 
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Assim como observado para os compósitos com CNF, entre 25º e 400 ºC, o incremento 

de maiores frações de celulose resulta em maior estabilidade térmica, visto a redução na perda 

de massa quão maior a concentração de CNF. Entretanto, comparativamente a blenda inicial, a 

perda de massa na primeira etapa de degradação dos compósitos ocorre com diminuição de 

temperatura cerca de 57 ºC (Tabela 10), indicativo de fracas interações superficiais com 

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

intumescimento (Fig. 36), visto a melhor dispersão da CNF e diminuição das fissuras no 

material, principalmente em compósitos com 4%CNF.   

 

Tabela 10 - Temperaturas onset, offset e Tmáx referentes a degradação dos materiais; porcentagens de 

perda de massa e valores de resíduo para blendas e CNF pura 

Amostra 
Temperatura (ºC) 

Resíduo (%) 
onset offset Tmáx 

40Kc/60Alg 233 309 249 22 

MAP 
185 449 217 

19 
528 685 614 

CNF 234 400 349 5 

40Kc/60Alg/MAP/1%CNF 

180 233 190 

33 233 295 227 

252 350 316 

40Kc/60Alg/MAP/2%CNF 

181 233 190 

31 233 295 227 

252 350 317 

40Kc/60Alg/MAP/4%CNF 

177 233 194 

34 233 295 227 

252 350 323 

Fonte: A autora.     

 

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

A Figura 32 mostra as curvas de DRX de 40Kc/60Alg, CNF, MAP e compósitos 

40Kc/60Alg/MAP/%CNF (1, 2 e 4 (m/m) %). Analisando os materiais com adição 

concomitante de CNF e MAP, picos cristalográficos bem definidos são observados nos 

compósitos, independentemente da concentração de CNF.  
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A adição de diferentes frações de CNF exerce influência na dispersão do MAP na mistura, 

visto o deslocamento para maiores ângulos no compósito 40Kc/60Alg/MAP/1%CNF  

(2θ = 17,8º ; 21,9º; 24,6º; 30,4º; 34,8º e 38,9º) comparado ao MAP (2θ = 16,4º ; 23,6º; 28,8º; 

33,4º; 37,9º e 45,1º)(Fig. 32), além do aparecimento de novos picos não observados 

anteriormente nos materiais puros, tais como no compósito com 2%CNF  

(2θ = 11,7º e 20,8º) e com 4%CNF (2θ = 11,6º e 21,1º). Tal influência é observada nas 

micrografias MEV (Fig. 37), em que a matriz recobre o fertilizante de forma eficiente, além das 

mudanças térmicas (Fig. 31 B) e mecânicas (Fig 35) que indicam a formação de novas ligações 

e mais resistentes entre as moléculas, principalmente para compósitos com adição de 4% CNF. 

Portanto, em vista da natureza cristalina do MAP e a amorficidade dos polímeros 

utilizados, deslocamentos nos principais picos de difração foram observados devido as 

interações entre MAP e CNF, os quais influenciaram no movimento molecular das cadeias 

poliméricas da blenda acarretando na redução da flexibilidade e incremento na organização e 

arranjo estrutural, resultando em uma agregação estável das estruturas cristalinas e poliméricas. 

 

Figura 32 – Curvas de DRX para blenda 40Kc/60Alg ( – ), CNF ( – ), MAP ( – )  e filmes com 

composição 40Kc/60Alg/MAP/%CNF , sendo 1% CNF ( – ), 2% CNF ( – ) e 4% CNF ( – ). 
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5.3.3 FTIR dos compósitos 40Kc/60Alg/MAP/%CNF. 

 

Na Figura 33 são apresentados os espectros de infravermelho de 40Kc/60Alg, CNF, MAP 

e compósitos 40Kc/60Alg/MAP/%CNF (1, 2 e 4 (m/m) %). Com a adição concomitante de 

MAP e CNF, observa-se um comportamento semelhante entre as curvas, diferenciadas apenas 

pela intensidade das ligações. Assim, destaca-se a sobreposição de bandas de absorção 

semelhantes à matriz polimérica em 1397 cm-1 (agrupamento amônia presente no nutriente em 

1398 cm-1), além de deslocamentos das bandas em 1434 cm-1 (referente a deformação da ligação 

simétrica dos grupos CH e CH2 em 1428 cm-1 na CNF), 1266 e 1062 (referentes a combinações 

de alongamento assimétrico de PO4, estiramento de ligações P-O-H e estiramento de ligações 

C-O em 1264 e 1057 cm-1no MAP) e 851 cm-1 (observadas antes no agrupamento P-O-H do 

nutriente (923 cm-1)).  

 

Figura 33 FTIR de filmes 40Kc/60Alg ( – ), CNF ( – ), MAP ( – )  e compósitos constituídos por 

40Kc/60Alg/MAP/%CNF , sendo 1% CNF ( – ), 2% CNF ( – ) e 4% CNF ( – ). 

 

Além dos deslocamentos mencionados, observa-se o aparecimento de bandas em 3259 

cm-1 e 1292 cm-1, atribuídas ao estiramento de N-H e estiramento simétrico P=O, observadas 

nos compósitos obtidos após a adição concomitante de CNF e MAP no presente trabalho, o que 
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corrobora com os resultados encontrados na literatura (GÓES, 2019; JEGATHEESAN et al., 

2012) e discutidos anteriormente no tópico 5.2.3. De forma geral, todos os compósitos 

evidenciam boa dispersão do MAP e da CNF devido a deslocamentos das posições de bandas, 

resultado de fortes ligações entre os constituintes do material, proporcionando mudanças 

vibracionais na estrutura do filme. 

 

5.3.4 Aspectos macroscópicos de compósitos 40Kc/60Alg/MAP/%CNF  

 

A Figura 34 apresenta os filmes obtidos com a adição de MAP e diferentes frações de 

CNF (Fig. 34 a – c) a blendas de 40Kc/60Alg. A adição concomitante de MAP e CNF resultou 

em filmes homogêneos, sem fissuras, com boa maleabilidade e de fácil remoção do suporte de 

secagem, indícios de que a adição de CNF e MAP não afetaram o efeito sinérgico positivo entre 

as ligações da blenda. A coloração se assemelha aos compósitos 40Kc/60Alg/MAP (Fig. 27 A) 

visto a alteração na transparência o filme, o que pode ser justificado pela aglomeração de cristais 

não dispersos de MAP pelo perímetro do filme como demonstrado nas imagens de MEV obtidas 

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

 

Figura 34 -  Imagens fotográficas dos compósitos 40Kc/60Alg/MAP/%CNF sendo (A) 1% CNF,  

(B) 2% CNF e (C) 4% CNF. A imagem apresenta a manipulação dos filmes com uma pinça metálica. 

Compósitos 40Kc/60Alg/MAP/%CNF 

(A) 1% CNF 

 

(B) 2% CNF 

 

(C) 4% CNF 
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5.3.5 Ensaio mecânico dos compósitos 40Kc/60Alg/MAP/%CNF 

Na Figura 35 é apresentado a resposta à força de tração de compósitos após incorporação 

de MAP e CNF, sendo exibido um comparativo de todos os ensaios mecânicos obtidos no 

trabalho: 40Kc/60Alg/MAP, 40Kc/60Alg, %CNF (1, 2 e 4 (m/m) %) e MAP/%CNF (1, 2 e 4 

(m/m) %). A junção dos resultados demonstra que a incorporação de CNF e MAP resultou em 

melhora significativa na capacidade de deformação dos compósitos devido ao ganho de 

mobilidade da cadeia polimérica e consequente redução da resistência à tração e do Módulo de 

Young (Tabela 11), resultado da interação entre hidroxilas livres disponíveis propensas a 

ligações intermoleculares mais resistentes e os agrupamentos fosfato provenientes da CNF e 

MAP, respectivamente. Tal comportamento confirma a hipótese de melhora das propriedades 

mecânicas após incremento de ambas as estruturas.  

 

Figura 35 - Ensaio de tração de blendas 40Kc/60Alg (A), com comparativo entre blenda 40Kc/60Alg, 

40Kc/60Alg/MAP, composições contendo %CNF (1, 2 e 4% m/m) e composições contendo 

MAP/%CNF (1, 2 e 4% m/m).  

 

Dentre as proporções estudadas (Tabela 11), o compósito 40Kc/60Alg/MAP/4%CNF 

apresentou o melhor desempenho quanto a deformação (20,9 ± 4,1%) e o 

40Kc/60Alg/MAP/2%CNF quanto a tensão na ruptura (19,1 ± 3,5). Levando-se em 

consideração que os compósitos são resultado de um sistema complexo, o rearranjo estrutural 

com incremento de MAP e CNF propiciou uma maior área de contato em vista da melhor 

distribuição e dispersão de ambos as estruturas na blenda, sendo as tensões intermoleculares 
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maiores que as forças presentes nos aglomerados de MAP quando não há a adição de CNF, o 

que favoreceu o rompimento dos aglomerados e homogeneização 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/60Alg/MAP/4%CNF apresentou melhor 

desempenho. Ainda que alguns comportamentos sob ação de uma força sejam semelhantes, a 

adição de maiores concentrações de CNF apresentou melhora em todos os aspectos analisados. 

 

Tabela 11 - Valores de Tensão na ruptura, Deformação e Módulo de Young referentes aos compósitos 

40Kc/60Alg/MAP/%CNF 

Composição  

40Kc/60Alg 

Tensão na ruptura 

(MPa) 

Deformação  

(%) 

Módulo de Young 

(MPa%) 

MAP/1%CNF 11,9 ± 3,4 7,6 ± 2,4 4,1 ± 0,6 

MAP/2%CNF 19,1 ± 3,5 17,3 ± 4,4 3,8 ± 0,6 

MAP/4%CNF 18,4 ± 4,0 20,9 ± 4,1 4,1 ± 0,8 

Fonte: A Autora, 2021 

 

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

 

A Figura 36 mostra os compósitos com adição de MAP e CNF após imersão completa 

em água em tempos pré-definidos. Os compósitos obtidos são hidrossolúveis, apresentando 

elevado percentual de intumescimento, assim como os compósitos obtidos anteriormente. A 

adição de MAP e CNF, concomitantemente, resulta em redução significativa do 

intumescimento e da absorção de água dos compósitos, com início de desintegração a partir de 

18, 20 e 26 min para compósitos contendo 1%, 2 e 4% m/m CNF, respectivamente.   

  Quando o compósito atinge o equilíbrio de inchaço, a inserção de CNF conjuntamente 

ao MAP resulta em GI menor quando comparado a blenda 40Kc/60Alg, além de maior 

resistência a permeação de água. Dentre os filmes, 40Kc/60Alg/MAP/1%CNF demonstra 

alterações influenciadas pela adição de MAP, sendo mais resistente e menos susceptível ao 

intumescimento (Fig. 36). Tal comportamento pode ser resultado da associação sinérgica entre 

MAP e CNF, o qual auxiliou no emaranhamento da CNF com matriz Kc/Alg, agregando 

resistência estrutural ao filme e diminuindo as fissuras antes observadas (Fig. 29 B). Em 

compensação, observa-se alta difusão do fósforo para o meio aquoso devido a cristalização do 

nutriente na superfície do filme, observada pelas imagens de MEV (Fig. 37 A) e avaliada 

através da cinética de liberação (Fig. 38). 
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Comportamento contrário é observado no compósito 40Kc/60Alg/MAP/2%CNF, visto 

a maior propensão a intumescer dentre os filmes compostos por MAP e CNF (Fig. 36). Tal 

comportamento pode ser assimilado a um recobrimento mais espeço do nutriente pela matriz 

celulósica que, em vista da grande quantidade de hidroxilas disponíveis, resulta em ligações de 

hidrogênio estabelecidas entre os agrupamentos OH- presentes na celulose com a água. 

Tratando-se de interações superficiais entre CNF e água, o nutriente acaba ficando retido em 

meio a matriz polimérica, que retarda sua liberação, resultando em uma difusão mais lenta do 

fósforo para o meio aquoso, como avaliado pela cinética de liberação (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 resistência 

a solubilização no meio aquoso (Fig. 36) e na difusão do nutriente para o meio externo (Fig. 

38), resultado de uma dispersão favorável de MAP e CNF, de modo a agregar mecânica, 

morfológica e termicamente o compósito final.  

 

Figura 36 - Grau de intumescimento de filmes da blenda 40Kc/60Alg (– –), com adição de MAP (– –),  

CNF a 1% (–  –), 2% (–  –) e 4% (–  –) em massa ou MAP/CNF a 1% (–  –), 2% (–  –) e 4% (–  –) em 

massa 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

A Figura 37 apresenta a morfologia da superfície (Fig 37 A, C e D) e da seção transversal 

após fratura (Fig. B, E e F) de filmes 40Kc/60Alg/MAP/%CNF (1 % A-B; 2% C-D e 4% E-F 
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(m/m) CNF). A superfície do compósito 40Kc/60Alg/MAP/1%CNF (Fig. 37 A), apresentou 

grande similaridade com 40Kc/60Alg/MAP (Fig 29 E), sendo identificado uma superfície 

rugosa e heterogênea visto a presença de estruturas em formatos esféricos parcialmente 

encrustados à superfície, estes referentes ao MAP não disperso totalmente na matriz. Observa-

se também que tais estruturas estão recobertas uniformemente pelas matrizes poliméricas, 

resultando em uma superfície rugosa e sem a presença de falhas ou fissuras, como verificado 

nas imagens da seção transversal do material (Fig. 37 B).  

Com a adição de CNF em concentrações maiores (2 e 4% m/m), ocorre alteração na 

morfologia da blenda, indicativo de que o aumento de CNF auxilia na dispersão do MAP na 

matriz, além da melhora do aspecto rugoso. Portanto, ainda que seja possível verificar alguns 

aglomerados de MAP no compósito contendo 2%CNF, os compósitos com 2 e 4 (m/m) % CNF 

(Fig. 37 C, E) exibiram estrutura mais lisa e compacta quando comparada a blenda sem adição 

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 distribuição mais homogênea do MAP na mistura, 

indício do emaranhamento da CNF na matriz do filme e melhor dispersão das tensões 

intermoleculares entre MAP e as estruturas poliméricas. Portanto, sugere-se que a morfologia 

dos materiais dependa da interação entre as diferentes proporções de CNF adicionada e a 

presença do MAP em cada formulação. 
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Figura 37 - Imagens de MEV da superfície e seção transversal após fratura dos compósitos obtidos 

após incremento de MAP e CNF nas concentrações de 1% ( A – B ), 2 % (C – D ) e 4% (E – F). 
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5.3.8 Liberação de fósforo em água  

A Figura 38 apresenta a cinética de liberação do fósforo em meio aquoso, sendo analisado 

por espectroscopia UV-Vis com curva analítica (R2 = 0,9999) para obtenção da concentração 

de fósforo liberado no período de 30 min. A análise foi realizada concomitantemente ao ensaio 

de intumescimento, sendo finalizada no momento em que o filme apresentava redução ou 

solubilização de massa.  

A liberação máxima observada foi de 46, 31 e 43% de fósforo para os compósitos com 1, 

2 e 4 m/m% de CNF. Dentro do tempo de 30 min, não foi observado a liberação completa de 

fósforo. Os compósitos apresentam comportamento contínuo na liberação onde, no primeiro 

tempo de análise (2 min) ocorre a liberação da maior fração do nutriente, cerca de 17% para 

40Kc/60Alg/MAP/2%CNF e 21% para 40Kc/60Alg/MAP/1%CNF e 

40Kc/60Alg/MAP/4%CNF. Na literatura, tal comportamento é associado ao termo “burst 

release” onde ocorre uma “explosão” inicial na liberação do nutriente devido a imersão 

completa em água (FERTAHI et al., 2020b; KULKARNI et al., 2011; MILANI et al., 2017).  

  Dentre os filmes, 40Kc/60Alg/MAP/1%CNF demonstra a maior liberação, a qual pode 

estar associada a cristalização do nutriente na superfície do filme, observada pelas imagens de 

MEV (Fig. 37 A), onde tais estruturas estão mais disponíveis a dispersão e/ou solubilização em 

água. No caso do compósito 40Kc/60Alg/MAP/2%CNF, há um retardo na liberação do 

nutriente para o meio aquoso, o qual pode ser assimilado a um recobrimento mais espeço do 

nutriente pela matriz celulósica (Fig. 37 C) que inviabiliza a difusão do nutriente, como uma 

barreira física ao ambiente aquoso. Já o filme 40Kc/60Alg/MAP/4%CNF apresentou 

desempenho similar para intumescimento (Fig. 36) e liberação do fósforo, resultado de um 

sistema multifásico bem misturado do ponto de vista dispersivo e distributivo, pois agrega as 

propriedades mecânicas de reforço nanométrico à matriz polimérica levando à uniformização 

do compósito.  
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Figura 38 - Cinética de liberação de fósforo dos compósitos obtidos após incremento de MAP/CNF nas 

concentrações de 1% (–  –), 2% (–  –) e 4% (–  –) em massa. 

 

6. CONCLUSÃO  

No contexto atual de busca por materiais mais sustentáveis, o presente trabalho se insere 

em uma área de pesquisa em crescimento. Com o estudo inicial referente a variação na 

composição das blendas de Kc/Alg, foi possível obter filmes homogêneos e de fácil manuseio 

na proporção 40Kc/60Alg, sendo sua obtenção satisfatória pelo método de casting. A escolha 

da blenda se deu pela melhora nas propriedades térmicas (Tmáx de 249 ºC, indicando a presença 

de interações construtivas entre Kc (Tmáx 261 ºC) e Alg (Tmáx 239 ºC)) e estruturais (não houve 

sobreposição de bandas de absorção FTIR semelhantes aos polímeros, mas sim deslocamento 

e aparecimento de novas bandas, além de maior resistência a permeação de água e melhor 

desempenho quanto à tração (45,9 ± 2,9 MPa)). A partir de tal blenda, foram realizadas adições 

de estruturas para reforço estrutural (CNF) e nutrientes de interesse comercial (MAP) os quais 

agregaram positivamente nas propriedades térmicas e estruturais dos filmes, onde o incremento 

de maiores frações de celulose (40Kc/60Alg/4%CNF) resultou em maior estabilidade térmica, 

melhor desempenho quanto à tensão na ruptura (58,9 ± 4,4 MPa) e a deformação (5,8 ± 1,3 %), 

além de uma distribuição mais homogênea da CNF na mistura, indício do emaranhamento da 

CNF na matriz do filme que reduziu consideravelmente a presença de fissuras no compósito. 

Mesmo com resultados positivos, o incremento concomitante de MAP e CNF representou um 

avanço ao objetivo central do trabalho, que representou uma melhora significativa na 

capacidade de deformação dos compósitos devido ao ganho de mobilidade da cadeia polimérica 
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e consequente redução da resistência à tração e do Módulo de Young, em que o compósito 

40Kc/60Alg/MAP/4%CNF apresentou o melhor desempenho de deformação (20,9 ± 4,1%) e o 

40Kc/60Alg/MAP/2%CNF quanto a tensão na ruptura (19,1 ± 3,5), em decorrência do 

recobrimento eficiente do fertilizante pela matriz polimérica, influenciando positivamente em 

mudanças térmicas e morfológicas que possibilitaram a formação de novas e mais resistentes 

ligações entre as moléculas. Portanto, este trabalho cumpriu com o seu objetivo de preparar 

materiais baseados em polímeros naturais que sejam versáteis e de baixo custo e ainda teve 

resultados satisfatórios em vista da hipótese inicial de obter filmes com melhora na eficiência 

de liberação de fósforo.  

 

7. SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS  

O desenvolvimento do trabalho priorizou a compreensão das interações intra e 

intermoleculares nas blendas e compósitos desenvolvidos. Entretanto, ainda que o estudo tenha 

gerado resultados satisfatórios, algumas propostas podem agregar no desenvolvimento da área 

de filmes, tais como: 

 Avaliar a adição de uma camada externa (filme de alginato reticulado) ao filme 

constituído de MAP, com propriedades de barreira à difusão a água melhoradas; 

 Avaliar a liberação de fósforo em solo e estudar a possibilidade de agregar outros 

nutrientes à composição dos filmes;  

 Avaliar a outras formas de incorporação da CNF e de nutrientes às blendas Kc/Alg; 

 Avaliar a biodegradabilidade dos materiais obtidos, através de ensaio de biodegradação; 

 Realizar a conformação do filme como saco de armazenamento, para possível destino 

como revestimento de mudas de reflorestamento; 

Portanto, salientando-se que a aplicação de filmes na agricultura tem sido destaque na 

literatura, espera-se que os materiais obtidos neste trabalho representem um avanço no setor 

produtivo de fertilizantes de eficiência melhorada, causando impacto mínimo no solo e que seja 

disponibilizado com custos acessíveis para melhores rendimentos operacionais na 

adubação.  
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