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RESUMO 

 

Um dos fertilizantes mais utilizados na agricultura é ureia, por conter um alto teor de nitrogênio 

e possuir um baixo custo. Porém, ela apresenta a desvantagem de sofrer perdas por lixiviação, 

volatilização, entre outras, ocasionando prejuízos ao produtor e ao meio ambiente. Uma saída 

encontrada para esse inconveniente é a utilização de fertilizantes que possuam um sistema de 

liberação sustentada, que são aqueles que apresentam pelo menos uma substância que atrase a 

disponibilidade do nutriente para absorção e utilização pelas plantas. Este trabalho teve como 

objetivo desenvolver um sistema de liberação controlada de ureia e verificar a cinética de 

liberação. Os filmes foram preparados pelo método casting utilizando zeína e ureia na 

proporção de 30% (m/v) de solução hidroalcóolica e plastificados com trietilenoglicol (TEG) 

nas concentrações de 0, 5, 10, 15 e 20% (m/v). Para a caracterização dos filmes foram utilizadas 

as técnicas de calorimetria diferencial de varredura (DSC), espectroscopia no infravermelho 

transformada de Fourier (FTIR) e Difração de raio-X (DRX). A cinética de liberação foi 

avaliada em solução aquosa e foi avaliado se os modelos de Primeira ordem e Peppas-Salim se 

adequavam. Devido aos resultados de FTIR, DSC e DRX pode-se concluir que houve a 

encapsulação da ureia pelos filmes de zeína. A adição do plastificante ocasionou uma redução 

da temperatura de transição vítrea da zeína de 153°C para 135°C, 125°C, 127°C e 103°C 

respectivamente, conforme o aumento da concentração de TEG. No DRX dos filmes de zeína 

foi observado um pico em 9° e 20° que correspondem ao espaçamento interplanar. Os filmes 

de zeína e ureia apresentaram os padrões característicos de difração da ureia. A liberação da 

ureia em solução aquosa após 3 dias ficou entre 28 e 65%, e os resultados da cinética de 

liberação se adequaram melhor ao modelo de Primeira Ordem indicando que a liberação ocorre 

pelo processo de dissolução da ureia. Assim, o sistema desenvolvido apresenta potencial para 

ser empregado na agricultura. 

 

 

Palavras-chave: Biopolímeros; Fertilizante; Trietilenoglicol; Filme Casting; 
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ABSTRACT 

 

One of the most used fertilizers in agriculture is urea, because it contains a high nitrogen content 

and has a low cost. However, it has the disadvantage of suffering losses by leaching, 

volatilization, among others, causing damage to the producer and the environment. One way 

out of this inconvenience is the use of fertilizers that have a sustained release system, which are 

those that have at least one substance that delays the availability of the nutrient for absorption 

and use by plants. This work aimed to develop a controlled urea release system and verify the 

release kinetics. The films were prepared by the casting method using zein and urea in the 

proportion of 30% (m/v) of hydroalcoholic solution and plasticized with triethylene glycol 

(TEG) at concentrations of 0, 5, 10, 15 and 20% (m/v). Differential scanning calorimetry 

(DSC), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-ray Diffraction (XRD) were 

used to characterize the films. Release kinetics were evaluated in aqueous solution and it was 

evaluated whether the First-order and Peppas-Salim models were adequate. Due to the FTIR, 

DSC and XRD results, it can be concluded that urea was encapsulated by the zein films. The 

addition of the plasticizer caused a reduction in the glass transition temperature of zein from 

153°C to 135°C, 125°C, 127°C and 103°C respectively, as the TEG concentration increased. 

In the XRD of the zein films, a peak at 9° and 20° was observed, which correspond to the 

interplanar spacing. The zein and urea films showed the characteristic diffraction patterns of 

urea. The release of urea in aqueous solution after 3 days was between 28 and 65%, and the 

results of the release kinetics were better suited to the First Order model, indicating that the 

release occurs through the urea dissolution process. Thus, the developed system has the 

potential to be used in agriculture. 

 

Keywords: Biopolymers; Fertilizer; Triethylene glycol; Casting Films; 
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1 INTRODUÇÃO  

A ureia é um dos fertilizantes nitrogenados mais utilizados por representar uma das 

maiores fontes de nitrogênio (45% da concentração de N) e apresentar baixo custo se 

comparado a outros fertilizantes. Porém a utilização da ureia apresenta alguns inconvenientes 

como a perda por lixiviação, volatilização, erosão e destrinificação. Desta maneira, somente 

50% do nitrogênio empregado permanece disponível para a planta causando prejuízos para o 

produtor e danos ao meio ambiente  (DA SILVA et al., 2017). Com relação aos danos 

ambientais podemos citar os causados pela volatilização da ureia que foram verificados, por 

exemplo, em campos de arroz. Esta volatilização provoca um aumento do pH do solo,  elevação 

da concentração de NH3 na atmosfera, alterações na biodiversidade, eutrofização da água e 

acidificação das chuvas (CHEN, QIAN et al., 2018). Outros danos que atingem o meio 

ambiente são os devido à lixiviação onde a ureia lixiviada atinge os lençóis freáticos afetando 

a vida aquática e consequentemente a flora e a fauna (BEIG et al., 2020). Além dos danos 

citados anteriormente, o aumento das emissões de óxido nitroso (N2O), gás de efeito estufa, 

está relacionado a nitrificação e a desnitrificação de fertilizantes de nitrogênio. Vale ressaltar 

que o cultivo de milho é a cultura agrícola que mais promove a emissão de nitrogênio para o 

meio ambiente (SADEGHI; NOORHOSSEINI; DAMALAS, 2018) (CHEN, QIAN et al., 

2018).            

 Para compensar esta perda de nitrogênio os produtores incorporam às lavouras uma alta 

concentração de fertilizantes que acarretam num maior gasto. Excessos de fertilização são 

relatados em todo o mundo, como por exemplo em países da América do Norte e Europa 

Ocidental. Já em algumas regiões do mundo pode-se observar uma baixa fertilização do solo 

como na África e em partes da América Latina, o que gera o empobrecimento de nutrientes do 

solo (HERRERA et al., 2016).        

 Para contornar estes problemas algumas tecnologias propõem sistemas de liberação 

lenta de ureia, o que ocasionaria em uma melhor eficiência e menor dano ao meio ambiente. 

Novos tipos de fertilizantes estão sendo desenvolvidos com a capacidade de liberação gradual 

de macro e micronutrientes agrícolas (YAMAMOTO et al., 2016). Estes são chamados de 

fertilizantes de liberação lenta (SRF) ou controlada e podem ser definidos como aqueles 

fertilizantes que apresentam pelo menos uma substância que atrasa a sua disponibilidade para 

absorção e utilização pela planta (FU et al., 2018). Os SRF proporcionam uma quantidade 

regular de nitrogênio às culturas durante toda a safra de acordo com as necessidades da planta 

e diminui a solubilidade da ureia quando revestida, levando a uma redução de nitrogênio 

lixiviado (BEIG et al., 2020). Esses também ocasionam uma diminuição do estresse osmótico 
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e a queima de raízes e folhas das plantas, e são mais fáceis de serem guardados e manuseados. 

Isso ocorre, pois o revestimento faz com que sua higroscopicidade seja reduzida (TIMILSENA 

et al., 2015). Dessa maneira há uma elevação da produtividade e consequentemente um menor 

impacto ao meio ambiente, pois o fertilizante aplicado será praticamente todo absorvido pela 

plantação (IRFAN et al., 2018).         

 Para atender a demanda populacional de alimentos, aumentar a qualidade e o rendimento 

das culturas e diminuir a poluição ambiental, os sistemas de liberação controlada de fertilizantes 

vêm sendo utilizados como uma alternativa aos produtos convencionais. Estudos atuais 

apontam o desenvolvimento de fertilizantes de liberação lenta mais eficazes que suas 

contrapartes de liberação tradicional  (PARAMO et al., 2020). Esses sistemas de liberação lenta 

apresentam vantagens como: estimular a prática da agricultura sustentável, melhor proveito dos 

nutrientes e consequentemente redução dos efeitos danosos ao meio ambiente ocasionados pela 

produção agrícola (HOFMANN et al., 2020).      

 A zeína é uma proteína encontrada no endosperma do milho que possui a capacidade de 

encapsular e de entrega controlada de princípios ativos, podendo ser utilizada para a produção 

de filmes de liberação controlada (CHUNG et al., 2020). As proteínas vem sendo bastante 

utilizadas para a produção de filmes casting por apresentarem melhores propriedades 

mecânicas, pois a estrutura de cada proteína é única (MOHAMED; EL-SAKHAWY; EL-

SAKHAWY, 2020). 

Por ser composta por 55 a 65% de aminoácidos apolares como ácido glutâmico, leucina, 

alanina e prolina, a zeína apresenta uma grande hidrofobicidade (ZHANG, YUE et al., 2017) 

(KANSAL et al., 2020). A zeína apresenta a capacidade de formação de filmes, porém seus 

filmes apresentam alguns inconvenientes como fragilidade e pouca extensibilidade que podem 

ser contornados com o emprego da associação de outros materiais, como plastificantes 

(BUENO et al., 2021) (GITERU; ALI; OEY, 2019).     

 Os plastificantes são substâncias que, quando incorporadas a um polímero, alteram 

algumas propriedades devido a redução da energia de ligação intermolecular. Este fato leva a 

uma maior mobilidade macromolecular o que acontece pelas moléculas que plastificante 

permearem entre a cadeias poliméricas expandindo a distância entre elas (JIA et al., 2018) 

(MEHTA; KATHALEWAR; SABNIS, 2014). O trietilenoglicol (TEG) é um plastificante que 

foi empregado para a plastificação da zeína e observou-se que ele ocasionou o aumento da 

flexibilização e a diminuição das estruturas ordenadas (UITTO; VERBEEK; BENGOECHEA, 

2020).            

 Desta maneira, este estudo se justifica na necessidade do desenvolvimento de novos 
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sistemas de liberação lenta de ureia e consequentemente a redução de sua cinética de liberação. 

Neste sentido foram produzidos diferentes filmes a partir de formulações contendo zeína, ureia 

e trietilenoglicol como plastificante. Uma análise estrutural dos filmes obtidos foi realizada com 

auxilio das técnicas de espectroscopia na região do infravermelho (FTIR), calorimetria 

exploratória diferencial (DSC) e difração de raios-X (DRX). Por fim estudos cinéticos da 

liberação de ureia foram conduzidos em soluções aquosas a fim de se investigar o ajuste dos 

modelos cinéticos de primeira ordem e Peppas-Salim. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Filmes Casting 

Um filme pode ser determinado como uma camada fina de um material como, por 

exemplo, polímeros sintéticos ou biodegradáveis. Além da matriz polimérica o filme pode ser 

composto por solventes, plastificantes, ingredientes ativos e substâncias como estabilizante e 

conservantes, entre outros. Os filmes são bastante utilizados em diversas áreas como a 

engenharia de alimentos e na engenharia de tecidos (SUNTORNNOND et al., 2015) 

(NOTARIO-PÉREZ et al., 2020)(NOGUEIRA; MARTINS, 2018).   

 Para a preparação dos filmes pode-se utilizar o processo úmido ou o processo seco. O 

processo úmido consiste na solubilização do polímero em um solvente adequado e 

posteriormente a sua secagem por evaporação. Por outro lado, o processo seco baseia-se na 

mistura do polímero à aditivos e plastificantes, e posteriormente a sua moldagem por meio de 

compressão, extrusão ou injeção. Neste caso a energia mecânica, a tensão de cisalhamento e a 

pressão devem ser controladas para obtenção dos filmes (CHEN, HONGBO et al., 2019)(SHI; 

DUMONT, 2014).          

 A produção de filmes é geralmente realizada pela técnica casting que é um processo 

úmido que se resume no espalhamento da solução polimérica preparada com solvente orgânico 

em uma superfície plana e posteriormente a secagem do filme por evaporação do solvente em 

estufa ou ao ar livre com controle da temperatura. Após a secagem o filme é facilmente 

destacado da superfície (RIBEIRO; ESTEVINHO; ROCHA, 2021).   

 Essa técnica pode ser realizada com solvente orgânico, como mencionado 

anteriormente, ou com água. A técnica casting utilizando a água é indicada para elaboração de 

filmes ou membranas de polímeros naturais com propriedades hidrofílicas. A preparação dos 

filmes se dá praticamente da mesma forma que na técnica utilizando solvente orgânico, porém 

em alguns casos é necessário a adição de ácido à solução (JIMÉNEZ et al., 2012) Nesta 

metodologia o polímero é solubilizado em água ou em solução ácida, posteriormente essa 

solução é levada para ser agitada até que obtenha-se uma solução homogênea. E em seguida é 

colocado em placa de Petri ou teflon para secagem (JIMÉNEZ et al., 2012).   

 Os filmes produzidos por casting com solvente apresentam a desvantagem de poderem 

se enrugar e rasgar durante sua retirada. E suas propriedades físicas e químicas são dependentes 

da constituição da solução, da espessura e de como foi realizada a secagem quanto a temperatura 

e umidade (RIBEIRO; ESTEVINHO; ROCHA, 2021).    

 Dentre os biopolímeros que podem ser usados para a obtenção de filmes, as proteínas 
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vêm recebendo um maior destaque por serem biodegradáveis e poderem ser utilizadas na área 

de alimentos. Outro fator que influencia em sua grande utilização é que os filmes de proteínas 

possuem uma melhor capacidade de barreira de gases e aromas se comparado aos filmes de 

lipídios e polissacarídeos. E também a sua capacidade de transportar princípios ativos por 

apresentarem propriedades anfifílicas (CALVA-ESTRADA; JIMÉNEZ-FERNÁNDEZ; 

LUGO-CERVANTES, 2019).         

 Para que seja formado um filme a partir de proteína ela deve ser inicialmente 

desnaturada para aumentar as cadeias, o que pode ocorre com o emprego de ácidos, bases, 

solventes ou altas temperaturas. Assim as moléculas de proteínas podem interagir com outras 

moléculas por meio de ligações de hidrogênio, ligação iônica ou covalente originando os filmes 

(RIBEIRO; ESTEVINHO; ROCHA, 2021).       

 A zeína é uma proteína hidrofóbica encontrada no endosperma do milho que tem 

capacidade de formação de filme, porém os filmes são duros e quebradiços (CALVA-

ESTRADA; JIMÉNEZ-FERNÁNDEZ; LUGO-CERVANTES, 2019) (KASAAI, 2018). A 

formação do filme ocorre devido às ligações dissulfeto intermoleculares entre cadeias de zeína, 

ligações de hidrogênio e interações hidrofóbicas. A zeína gera uma malha com estrutura tubular 

que pode ser considerada resistente à microrganismos (KASAAI, 2018). Essa estrutura tubular, 

assim como a hidrofobicidade podem ser considerada um dos fatores pelos quais o filme de 

zeína apresenta alta resistência e baixa permeabilidade a gás (ZHANG, YONG et al., 2015).

 As propriedades dos filmes são dependentes de fatores como concentração inicial de 

zeína, solvente utilizado e as condições de secagem. Com isso, algumas propriedades podem 

ser ajustadas se esses fatores forem alterados. Como, por exemplo, filmes muito concentrados 

de zeína exibem uma temperatura de transição vítrea e alongamentos baixos se comparados 

àqueles elaborados com soluções de baixa concentração. Este fato é atribuído ao tamanho de 

partícula dos agregados das moléculas de zeína no filme e consequentemente às interações mais 

fracas. Com relação ao solvente, estudos mostram que filmes de zeína obtidos com solução de 

etanol apresentaram uma maior resistência à tração quando utilizado taxas de secagem 

crescente. Porém nenhum efeito significativo foi observado quando utilizado acetona como 

solvente (ZHANG, YONG et al., 2015).      

 BISHARAT et al (2018) analisou filmes de zeína preparados com concentrações de 

zeína variando de 1-5%, soluções de etanol variando de 70-90%, plastificante com 

concentrações de 0 e 20% e variou também as condições de secagem. Foi observado que filmes 

secos em temperaturas maiores apresentam uma resistência maior que filmes preparados a 

temperaturas menores. Esse comportamento também foi observado para o módulo Young ou 
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de elasticidade que mede a rigidez do filme sendo que seus valores diminuíram conforme a 

diminuição da temperatura. Indicando portando que filmes preparados em maiores temperaturas 

são menos flexíveis que filmes preparados a temperatura ambiente.   

 Observando a aparência dos filmes constatou-se que houve influência da temperatura 

de secagem e do solvente. Aqueles que foram preparados com soluções de etanol mais 

concentradas e secos eem temperatura mais elevada apresentaram uma aparência uniforme e 

lisa. Já aqueles que foram secos a temperatura ambiente não apresentou aspecto homogêneo. 

Esse comportamento foi observado para todas as concentrações de etanol utilizadas, porém os 

filmes preparados com soluções de etanol com concentrações menores apresentaram uma 

aparência menos homogênea se comparados com os preparados em concentrações maiores 

(BISHARAT et al., 2018). 

 

2.2 Biopolímeros 

Biopolímeros podem ser definidos como polímeros de origem natural produzidos  por 

rotas metabólicas de plantas, animais e microrganismos (MOCHANE et al., 2020) 

(LIZUNDIA; KUNDU, 2020). Eles são constituídos de unidades de repetição bem definidas 

como os ácidos nucléicos e monossacarídeos (Figura 1), originando macromoléculas 

(LIZUNDIA; KUNDU, 2020)(GEORGE et al., 2020).  

Figura 1– Estruturas gerais de um ácido nucléico (a) e monossacarídeo (b) 

                              a)  Ácido Nucléico                                         b) monossacarídeo 

 

 

 

Fonte: Do autor (2022). 

Os polissacarídeos por serem amplamente distribuí 

 

 

Fonte: Do autor (2022). 

Os polissacarídeos por serem amplamente distribuídos na natureza são os biopolímeros 

encontrados em maior quantidade. Eles podem ser extraídos de recursos renováveis a partir da 

madeira, plantas e algas ou por microrganismos como fungos e bactérias (BERTOLINO et al., 

2020). Sua constituição se baseia em monossacarídeos unidos por ligações glicosídicas (Figura 

2) e possuem inúmeras propriedades físico-químicas como biocompatibilidade e 
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biodegradabilidade que fazem destes biopolímeros interessantes para diversas áreas como 

agricultura, medicina, eletrônica, entre outras (LIZUNDIA; KUNDU, 2020). 

Figura 2 – Representação de uma ligação glicosídica 

 

Fonte: Do autor (2022). 

 

Na indústria de alimentos, por exemplo, os polissacarídeos recebem destaque por serem 

atóxicos, comestíveis e biodegradáveis. São utilizados também para a liberação controlada e 

consequentemente para evitarem a degradação de um princípio ativo. Sendo os mais utilizados 

na área de alimentos para encapsulamento de princípios ativos a pululana, amido modificado, 

quitosana, celulose e seus derivados entre outros (RODRÍGUEZ-SÁNCHEZ et al., 2020). Na 

área agrícola e biológica os biopolímeros mais utilizados são a amido e a pectina, sendo que na 

área de biomateriais e na produção de embalagens de alimentos o alginato, a celulose e a 

quitosana recebem um maior destaque (BERTOLINO et al., 2020).   

 Outra classe de biopolímeros que vem sendo bastante utilizada são as proteínas. Essas 

são constituídas de monômeros de aminoácidos ligados por ligações peptídicas (Figura 3) e são 

classificadas de acordo com a estrutura em proteínas fibrosas e globulares. As proteínas fibrosas 

são aquelas que apresentam suas cadeias de aminoácidos ligadas paralelamente e as globulares 

são aquelas que têm suas cadeias de aminoácidos ligadas em volta de si mesmas formando 

estruturas com características de esferas (MOHAMED; EL-SAKHAWY; EL-SAKHAWY, 

2020). 

 

 

 

Ligação glicosídica α-1,4 
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Figura 3 – Representação de uma ligação peptídica. 

 

                        Ligação peptídica 

Fonte: Do autor (2022). 

 

Segundo MOHAMED; EL-SAKHAWY; EL-SAKHAWY, (2020) filmes produzidos a 

partir de proteínas apresentam melhores propriedades mecânicas que os produzidos a base de 

polissacarídeos, pois a estrutura de cada proteína é única. Porém, também foi identificado que 

sua resistência mecânica é baixa e a capacidade de absorção de água do ambiente dos filmes 

produzidos é maior em relação a polímeros sintéticos. Além dessas características os filmes de 

proteínas apresentam elevada rigidez e baixa capacidade de deformação. Essa característica se 

deve principalmente as ligações de hidrogênio existentes entre a carbonila e o grupamento 

amina da proteína (DU et al., 2016).        

 Esses biopolímeros estão sendo empregados em diversas áreas como para a produção 

de plásticos a base de proteínas de origem vegetal como a proteína de soja, zeína do milho, 

proteína do girassol, entre outras. Proteínas de origem animal também podem ser utilizadas 

como biopolímeros como a gelatina, colágeno e albumina (DU et al., 2016).  

 

2.3 Zeína 

A zeína é uma proteína encontrada no endosperma do milho correspondendo a 35-60% 

do total das proteínas do milho. É considerada uma prolamina tendo em sua composição 

peptídeos de alfa, beta, gama e delta zeína (MOHAMED; EL-SAKHAWY; EL-SAKHAWY, 

2020)(CHUNG et al., 2020) (LUO; WANG, 2014). A zeína não contém em sua estrutura 

nenhum aminoácido essencial, sendo, dessa maneira, de baixo conteúdo nutricional, o que 

ocasiona a sua não utilização em alimentos. Assim, diversos autores apresentam aplicações para 

esse material em áreas como médica, farmacêutica, agrícola e eletrônica (LUO; WANG, 2014). 

Por ser composta por 55 a 65% de aminoácidos apolares como ácido glutâmico, leucina, alanina 

e prolina, a zeína apresenta uma grande hidrofobicidade (ZHANG, YUE et al., 2017) 

(KANSAL et al., 2020). Apresenta solubilidade em soluções de etanol com concentração de 
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60-95% e em soluções aquosas que apresentem um pH 11 (PÉREZ-GUZMÁN; CASTRO-

MUÑOZ, 2020). Outros solventes orgânicos que podem ser utilizados para dissolver a zeína 

são dimetilformamida (DMF) e o dimetilsulfóxido (YILDIZ; KARA; ACARTÜRK, 2020).

 Em relação à massa molar, a α-zeina apresenta um valor entre 21-25 kDa, β-zeína 

aproximadamente 17 kDa, δ-zeína cerca de 10kDa e a γ-zeína fica entre 18 a 27 kDa (PÉREZ-

GUZMÁN; CASTRO-MUÑOZ, 2020). Como a zeína é constituída em sua maioria pela α-

zeína sua estrutura foi sugerida pela primeira vez como sendo um cilindro distorcido. 

Posteriormente, por meio de análises de espalhamento de raio-X propôs-se um modelo em 

forma de prisma retangular alongado (Figura 4). Nesta proposta, as unidades helicoidais 

contendo glutamina são acumuladas uma em cima da outra e estabilizadas por ligações de 

hidrogênio (LUO; WANG, 2014). As estruturas secundária e terciária da zeína foram 

largamente estudadas, porém até hoje não se entraram em um acordo sobre essas (TURASAN; 

KOKINI, 2017). 

 

Figura 4 – Representação da estrutura da α-zeína em prisma alongado 

 

Fonte: Do autor (2022). 

Por ser um biopolímero com propriedades anfifílicas a zeína pode se organizar em 

mesoestruturas por um mecanismo conhecido como auto montagem ou “self assembly”. A auto 

montagem está associada ao tipo de estrutura da zeína, ao seu modo de preparo e ao solvente 

utilizado no processo. A estrutura da α-zeína, por compor a maior fração da zeína, é a mais 

estudada. Desta forma as estruturas primárias e secundárias foram analisadas sendo a estrutura 

α-hélice presente em maior número. Na automontagem da estrutura terciária o modelo de fita é 

o mais empregado para representar o processo e a nova orientação das moléculas de zeína em 
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superfícies anfifílicas (PATEL et al., 2020).       

 A zeína é muito empregada em diversas áreas principalmente na forma de filmes e fibras 

que podem ser produzidos pela técnica de fundição por solvente e pela eletrofiação. Na técnica 

de fundição, a zeína é dissolvida em uma solução que pode ser uma solução etanol/água ou uma 

solução aquosa acética. Posteriormente, a solução é espalhada sobre uma superfície e após a 

evaporação do solvente o filme é destacado (DENG et al., 2018).  Os filmes de zeína, porém, 

apresentam alguns inconvenientes como fragilidade e pouca extensibilidade que podem ser 

contornados com o emprego da associação de outros materiais, como plastificantes (BUENO 

et al., 2021)(GITERU; ALI; OEY, 2019).       

 Por sua capacidade de formação de filmes a zeína pode ser utilizada no revestimento e 

na produção de filmes. Por sua propriedade hidrofóbica é usualmente empregada como camada 

contra umidade em embalagens multicamada (TURASAN; KOKINI, 2017). A zeína também 

possui a capacidade de encapsular e de entrega controlada de princípios ativos o que faz com 

que esse biopolímero seja interessante para a produção de filmes para liberação controlada 

(CHUNG et al., 2020). 

    

2.4 Plastificante 

Os plastificantes são substâncias que, quando incorporadas à um polímero, alteram 

algumas de suas propriedades devido à redução na energia de ligação intermolecular. Essa 

redução na energia de ligação intermolecular acarreta numa maior mobilidade macromolecular 

ampliando a elongação até a ruptura do polímero (JIA et al., 2018). O aumento da mobilidade 

ocorre porque as moléculas do plastificante permeiam entre as cadeias poliméricas expandindo 

a distância entre elas (MEHTA; KATHALEWAR; SABNIS, 2014). O interesse nesses 

plastificantes ocorre devido a eles apresentarem a capacidade de aprimorar a processabilidade 

e ductilidade dos polímeros (ROWE; EYILER; WALTERS, 2016). Esse tipo de aditivo 

polimérico pode ser utilizado também para a moderação da viscosidade, difusão de particulados 

no polímero e lubrificação de substâncias (SHRIVASTAVA, 2018).    

 Para que o uso do plastificante seja eficiente deve-se analisar a afinidade química entre 

a macromolécula polimérica e a molécula plastificante. Quando esses são compatíveis é 

formado um sistema estável e homogêneo. A incompatibilidade pode alterar as propriedades 

mecânicas desejadas e também a migração dos plastificantes na forma de exsudados (JARRAY; 

GERBAUD; HEMATI, 2016).        

 Os plastificantes podem ser divididos em primários ou secundários. Os primários são 
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aqueles que realizam ligações com as cadeias do polímero por ligações primárias dependendo 

da copolimerização ou reação com o polímero inicial. E os secundários são definidos como 

aqueles que se unem ao polímero por interações secundárias sem nenhuma ligação química 

primária (BOCQUÉ et al., 2016) .       

 Agentes plastificantes podem ser obtidos a partir do petróleo ou de fontes naturais, 

porém os de origem petrolífera causam diversos impactos ambientais. Dessa maneira, os 

plastificantes de origem natural vêm despertando o interesse por serem de fontes renováveis, 

terem menor custo e alta capacidade de serem modificados quimicamente (HASSAN et al., 

2019).           

 Alguns exemplos de substâncias que atuam como plastificantes em matrizes poliméricas 

são os óleos vegetais, resinas, ceras, ácidos graxos, ácido cítrico, glicídio glicerol e cardanol. 

Sua obtenção pode ser a partir de árvores, cereais, frutas, vegetais, resíduos industriais, entre 

outras (MA et al., 2020) (BOCQUÉ et al., 2016). 

 

2.5 Trietilenoglicol 

O trietilenoglicol (TEG) também é conhecido como 3,6-dioxaoctano-1,8-diol; 2,2 ′ - 

[1,2-etanodiilbis (oxi)]bis etanol (nome IUPAC) pode ser utilizado com diversas funções como 

desidratação de gás natural, umectante, solvente, plastificante, lubrificante, entre outros  

(BALLANTYNE; SNELLINGS, 2007).       

 O TEG é um líquido incolor, inodoro, estável e imiscível em água (RASOOLZADEH 

et al., 2020). Além destas propriedades, ele é pouco volátil e possui um elevado ponto de 

ebulição (288ºC) (PATIL; VAIDYA, 2020). Sua fórmula molecular é C6H14O4 tendo como 

massa molar 150,17 g.mol-1 e sua estrutura é representada na Figura 5 (BALLANTYNE; 

SNELLINGS, 2007).  

 

Figura 5 – Representação da estrutura do trietilenoglicol (TEG). 

 

Fonte: Do autor (2022). 
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O trietilenoglicol se encontra na classe dos glicóis (polióis) e sua produção 

industrialmente é feita pela oxidação do etileno em altas temperaturas com o auxílio do óxido 

de prata como catalisador e em uma próxima etapa a sua hidratação (RASOOLZADEH et al., 

2020).            

 Estudos utilizando o TEG como plastificante demonstraram que houve uma interação 

com a estrutura da zeína ocasionando alterações em algumas características como um aumento 

da flexibilização e diminuição de estruturas secundárias ordenadas (UITTO; VERBEEK; 

BENGOECHEA, 2020). Polióis quando empregados em termoplásticos feitos a partir de 

proteínas apresentaram uma alta capacidade plastificante por apresentarem em sua estrutura 

grupamentos polares e apolares que podem realizar ligações de hidrogênio e interagir com a 

estrutura da proteína (HICKS et al., 2015).       

 No caso das proteínas a plastificação da fase amorfa é geralmente imprescindível, pois 

seus filmes são, na maioria das vezes, extremamente rígidos e quebradiços. Durante a 

plastificação, os polióis alteram a constituição da fase e o comportamento de sorção de água 

dos polímeros naturais. A porção da fase rica em poliol tem um grande efeito para que o 

polímero tenha uma maior ductilidade (UITTO; VERBEEK; BENGOECHEA, 2020). 

 

2.6 Liberação Lenta de Fertilizantes 

O fertilizante de liberação lenta (SRF) pode ser definido como uma substância que é 

pouco solúvel em água e que pode sofrer reações de hidrólise enzimática pela enzima uréase 

ou outros catalizadores (CHALK et al., 2015). Pode ser estabelecido como um fertilizante que 

atrasa a sua disponibilidade para absorção e utilização pela planta, e que tem sua disponibilidade 

prolongada de acordo com a necessidade da planta (FU et al., 2018).   

 A taxa de liberação de um fertilizante é considerada de liberação lenta quando não libera 

mais de 15% após 24 horas, não mais que 75% em 28 dias (NEAMAŢU et al., 2015). Essa 

liberação é considerada lenta se comparada à de fertilizantes usuais, porém não se tem o 

controle da taxa de liberação e nem do tempo de duração (NAZ; SULAIMAN, 2016).Os adubos 

de liberação lenta foram embasados em materiais como resinas de ureia-formaldeído, cloreto 

de polivinilideno, sistema de caulinita-quitosana, polissulfonas, poliamidas, poliésteres, entre 

outros. Porém atualmente os estudos têm focado na utilização de biopolímeros (NEAMAŢU et 

al., 2015).           

 Os SRF podem ser classificados segundo três categorias: formulações do tipo matriz, 

fertilizantes revestidos e liberação controlada quimicamente. Os do tipo matriz são aqueles que 
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têm o fertilizante disperso em uma matriz polimérica e difunde-se na fase contínua. Aqueles 

que têm o fertilizante envolto por materiais inertes são chamados de revestidos. Já os que têm 

a liberação controlada quimicamente são os que dependem da taxa de degradação do polímero. 

Nesses casos a cinética de liberação é influenciada pela temperatura, umidade, pH e 

microrganismos presentes do solo. São exemplos de SRF a ureia-formaldeído e os polifosfatos  

(RAMLI, 2019).          

 A ureia (Figura 6) é um dos fertilizantes mais utilizados por ser grande fonte de 

nitrogênio (45% N) e apresentar baixo custo se comparado a outros fertilizantes. Porém ela 

apresenta alguns inconvenientes como a grande perda por lixiviação, volatilização, erosão e 

destrinificação. Dessa maneira, somente 50% do nitrogênio empregado permanece disponível 

para a planta (DA SILVA et al., 2017).  

 

Figura 6 - Fórmula estrutural da ureia 

 

Fonte: Do autor (2022). 

A ureia de liberação lenta pode ser uma alternativa para contornar os problemas 

ambientais e econômicos causados pela perda do nitrogênio, pois com a liberação lenta o 

fertilizante é liberado de forma gradual e de acordo com as necessidades da planta. A liberação 

lenta da ureia pode ser obtida se seus grânulos forem envolvidos ou encapsulados com materiais 

que tem a capacidade de diminuir a sua taxa de dissolução (NAZ; SULAIMAN, 2016). 

 A liberação do fertilizante de liberação controlada ocorre pelo modelo de difusão em 

múltiplos estágios, que propõe que a água passa pelo revestimento chegando ao núcleo do 

fertilizante onde ocorre a dissolução de parte do nutriente. Logo em seguida, de acordo com o 

aumento de pressão osmótica do grânulo dentro do revestimento, esse tem seu tamanho 

aumentado. Em consequência deste fato ocorrem dois processos sendo que no primeiro com o 

aumento da pressão osmótica o revestimento não aguenta e se rompe liberando o fertilizante 

sendo conhecido como “mecanismo falha”. No outro processo a membrana não se rompe e 
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propõem-se que o fertilizante seja liberado gradualmente por difusão. Revestimentos menos 

resistentes como enxofre geralmente sofrem com o “mecanismo de falha” e revestimentos 

poliméricos apresentam o mecanismo de difusão (AZEEM et al., 2014).   

 Foram propostos vários modelos de mecanismo de liberação onde grande parte 

considera a difusão Fickiana. Nesta difusão, a água e os nutrientes passam pelo revestimento 

seguindo a primeira Lei de Fick (Equação 1), que considera o estado estacionário, e a segunda 

Lei de Fick (Equação 2), para estados não-estacionário, por haver um gradiente de 

concentração. Nas equações D representa o coeficiente de difusão, C a concentração do 

princípio ativo e X o raio do grânulo.  Um dos modelos propostos foi para a ureia revestida com 

enxofre onde o fertilizante revestido em contato com a água sofre dissolução e então o 

nitrogênio é liberado quando o revestimento sofre degradação ou erosão. Pois por meio destes 

processos são formados microporos por onde o nitrogênio pode se difundir (IRFAN et al., 

2018). 

𝐽 =  −𝐷
𝑑𝑐

𝑑𝑥
   (Equação 1) 

𝜕𝑐

𝜕𝑡
=

𝜕

𝜕𝑥
(𝐷

𝜕𝑐

𝜕𝑥
) (Equação 2) 

Outro modelo proposto para a ureia revestida levou em conta o aumento do grânulo 

quando em meio aquoso, dependendo da permeabilidade em água. A liberação do nutriente 

ocorreria em função do raio de dilação do grânulo. A previsão deste modelo é alta tendo um R2 

de 0,864 (IRFAN et al., 2018). Porém a taxa de liberação do fertilizante é afetada por fatores 

como temperatura, umidade, tipo de solo, entre outras (AZEEM et al., 2014). O pH do solo é 

um dos fatores que afeta a liberação. Estudos mostraram que quando o pH do solo estava em 

6,7 a taxa de liberação foi de cerca de um terço mais alta do que quando o pH estava em 5,5  

(FAN; LI, 2010).          

 A temperatura também foi relatada como fator de alterações na liberação. Em alguns 

estudos foi observado que quando a temperatura do ambiente é diminuída a atividade 

microbiana também é reduzida e consequentemente a mineralização é postergada. Estudos do 

processo de mineralização utilizando comportamentos cinéticos relacionam constantes de 

velocidade com a elevação da temperatura (FAN; LI, 2010).    

 Vários materiais como os polímeros, enxofre ou inibidores de urease estão sendo 

desenvolvidos para serem usados como revestimento da ureia (PEREIRA et al., 2015). 

Materiais que são hidrofóbicos e que não apresentam poros podem ter a ureia liberada de acordo 

com a sua cinética de degradação. Alguns estudos afirmam que o melhor material é aquele que 
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apresente um equilíbrio hidrofílico-hidrofóbico, pois a parte hidrofílica do material auxilia a 

passagem da água através do revestimento e com isso a liberação do fertilizante. A parte 

hidrofóbica tem o papel de impedir que o material se solubilize e também que a liberação do 

fertilizante não seja rápida (NAZ; SULAIMAN, 2016). Para a encapsulação da ureia já foram 

testados inúmeros tipos de polímeros como policloreto de vinila, poli (acetato de vinila), 

polietileno, copolímeros de etileno-acetato de vinila, poli (L- lactideo), amido/ácido acrílico, 

poliacrílicos, latéx, poli (cloreto de vinilideno), parafinas e ceras de polietileno, entre outros 

(IBRAHIM; BABADI; YUNUS, 2014).       

 O enxofre é um dos materiais que foi primeiramente utilizado como revestimento para 

a ureia. Foram realizados testes com a ureia revestida incialmente com coprodutos do petróleo 

para selar o material. Posteriormente foi pulverizada com enxofre fundido e revestida com o 

enxofre, logo após foi adicionado um plastificante para evitar rachaduras no material. A ureia 

também foi revestida somente com vaselina e enxofre para avaliar a liberação controlada do 

material. Diante do teste de dissolução em água por 24 horas percebeu-se que a ureia revestida 

somente com óleo era permeável a água e que somente com enxofre apresentou uma menor 

permeabilidade. Já a combinação de óleo e enxofre apresentou uma liberação controlada 

eficiente. Na proporção 3:21 de óleo/enxofre somente 1% do material sofreu dissolução em 24 

horas (AZEEM et al., 2014).         

 O gesso é um dos materiais que também foi utilizado para revestir a ureia. Em análises 

realizadas percebeu-se que o gesso diminui em 40% as perdas por volatilização em comparação 

aos grânulos não revestidos (IBRAHIM; BABADI; YUNUS, 2014).   

 Ureia revestida com lignina (biopolímero) apresentou resultados expressivos se 

comparada com a ureia revestida com o enxofre. Aumentando-se a porcentagem de 

revestimento de 5% para 15% a taxa de liberação foi diminuída em 20%. Com uma 

porcentagem de 15% de lignina houve uma redução de 67% na liberação do fertilizante 

(DIMKPA et al., 2020).         

 Em estudos realizados com fertilizante a base de N revestido com amido-quitosana 

avaliaram a liberação do nitrogênio em água. Observou-se que 70% a 92% do fertilizante foi 

liberado depois de 14 dias dependendo da proporção de amido-quitosana empregada. Sendo 

que em proporções 20:80 de amido-quitosana a liberação foi menor (DIMKPA et al., 2020).

 Por alguns polímeros não terem uma degradação completa e deixarem materiais danosos 

ao meio ambiente os polímeros biodegradáveis estão sendo os mais cotados para a encapsulação 

da ureia. Estes colaboram com a liberação lenta e ainda não causam danos ao meio ambiente 

(MUKERABIGWI et al., 2015).  
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RESUMO 

Os plastificantes quando incorporados à um polímero tem a capacidade de alterar algumas de 

suas propriedades devido a redução da energia de ligação o que acarreta em uma maior 

mobilidade macromolecular. Por ter essa propriedade ele pode ser utilizado na produção de 

filmes de zeína, que apresentam alta fragilidade e pouca extensibilidade. A zeína é uma proteína 

hidrofóbica que possui a capacidade de encapsular e de entrega de controlada de princípio 

ativos. Desta maneira, ela pode ser empregada na produção de sistemas de liberação controlada 

de fertilizantes como a ureia, que apresenta o inconveniente de quando aplicada no solo sofrer 

perdas que levam a permanecer somente 50% do nitrogênio aplicado disponível para planta. 

Neste estudo foram desenvolvidos e avaliados filmes compostos por zeína, ureia e 

trietilenoglicol como possíveis sistemas de liberação lenta de ureia. Os filmes foram preparados 

pelo método casting utilizando-se zeína e ureia à 30% (m/v) da solução hidroalcóolica e 

trietilenoglicol nas porcentagens de 0, 5, 10, 15 e 20% (m/v) conforme necessário.  Para a 

avaliação da estrutura dos filmes foram realizadas análises pelas técnicas de infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR), calorimetria exploratória diferencial (DSC) e difração de 

raios-X (DRX). Estudos cinéticos de liberação da ureia em solução aquosa foram realizados 

para se determinar se os modelos cinéticos de Primeira-ordem e Peppas-Salim se adequavam. 

Devido aos resultados de FTIR, DSC e DRX pode-se concluir que houve a encapsulação da 

ureia pelos filmes de zeína. A adição do plastificante ocasionou uma redução da temperatura 

de transição vítrea da zeína de 153°C para 135°C, 125°C, 127°C e 103°C respectivamente, 

conforme o aumento da concentração de TEG. No DRX dos filmes de zeína foi observado um 

pico em 9° e 20° que correspondem ao espaçamento interplanar. Os filmes de zeína e ureia 

apresentaram os padrões característicos de difração da ureia. A liberação da ureia em solução 

aquosa após 3 dias ficou entre 28 e 65%, e os resultados da cinética de liberação se adequaram 

melhor ao modelo de Primeira Ordem indicando que a liberação ocorre pelo processo de 

dissolução da ureia. Assim, o sistema desenvolvido apresenta potencial para ser empregado na 

agricultura. 
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ABSTRACT 

Plasticizers, when incorporated into a polymer, have the ability to change some of their 

properties due to the reduction of binding energy, which leads to greater macromolecular 

mobility. Because of this property, it can be used in the production of zein films, which have 

high fragility and little extensibility. Zein is a hydrophobic protein that has the ability to 

encapsulate and deliver controlled active ingredients. In this way, it can be used in the 

production of systems for the controlled release of fertilizers such as urea, which has the 

disadvantage that when applied to the soil it suffers losses that lead to only 50% of the applied 

nitrogen available for the plant. In this study, films composed of zein, urea and triethylene 

glycol were developed and evaluated as possible slow release systems of urea. The films were 

prepared by the casting method using zein and urea at 30% (m/v) of the hydroalcoholic solution 

and triethylene glycol in percentages of 0, 5, 10, 15 and 20% (m/v) as necessary. In order to 

evaluate the structure of the films, analyzes were performed using Fourier transform infrared 

(FTIR), differential scanning calorimetry (DSC) and X-ray diffraction (XRD) techniques. 

Kinetic studies of urea release in aqueous solution were performed to determine whether the 

First-order and Peppas-Salim kinetic models were suitable. Due to the FTIR, DSC and XRD 

results, it can be concluded that urea was encapsulated by the zein films. The addition of the 

plasticizer caused a reduction in the glass transition temperature of zein from 153°C to 135°C, 

125°C, 127°C and 103°C respectively, as the TEG concentration increased. In the XRD of the 

zein films, a peak at 9° and 20° was observed, which correspond to the interplanar spacing. The 

zein and urea films showed the characteristic diffraction patterns of urea. The release of urea in 

aqueous solution after 3 days was between 28 and 65%, and the results of the release kinetics 

were better suited to the First Order model, indicating that the release occurs through the urea 

dissolution process. Thus, the developed system has the potential to be used in agriculture. 

Keywords: Biopolymers; Fertilizer; Triethylene glycol; Casting Films; 

 

 

1. INTRODUÇÃO 

 

Os plastificantes são substâncias que, quando incorporadas à um polímero, alteram algumas de 

suas propriedades devido à redução na energia de ligação intermolecular. Essa redução na 

energia de ligação intermolecular acarreta numa maior mobilidade macromolecular ampliando 

a elongação até a ruptura do polímero [18]. O aumento da mobilidade ocorre porque as 

moléculas do plastificante permeiam entre as cadeias poliméricas expandindo a distância entre 

elas atuando como um espaçador [19]. O interesse nesses plastificantes ocorre devido a eles 

apresentarem a capacidade de aprimorar a processabilidade e ductilidade dos polímeros [44]. 

Esse tipo de aditivo polimérico pode ser utilizado também para a moderação da viscosidade, 

difusão de particulados no polímero e lubrificação de substâncias [45].                

Quanto a classificação os plastificantes podem ser divididos em primários e secundários. Os 
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primários são aqueles que realizam ligações com as cadeias do polímero por ligações primárias 

dependendo da copolimerização ou reação com o polímero inicial. E os secundários são 

definidos como aqueles que se unem ao polímero por interações secundárias sem nenhuma 

ligação química primária [47].                              

Como os plastificantes podem alterar propriedades de polímeros como a mobilidade da cadeia 

e a viscosidade da solução eles podem se empregados na produção de filmes. Que podem ser 

determinados como uma camada fina de um material como, por exemplo, polímeros sintéticos 

ou biodegradáveis. Além da matriz polimérica o filme pode ser composto por solventes, 

plastificantes, ingredientes ativos e substâncias como estabilizante e conservantes, entre outros. 

Os filmes são bastante utilizados em diversas áreas como a engenharia de alimentos e na 

engenharia de tecidos [21] [22][23].                                                

A produção de filmes é geralmente realizada pela técnica casting que é um processo úmido que 

se resume no espalhamento da solução polimérica preparada com solvente orgânico em uma 

superfície plana e posteriormente a secagem do filme por evaporação do solvente em estufa ou 

ao ar livre com controle da temperatura. Após a secagem o filme é facilmente destacado da 

superfície [26].                                           

Dentre os biopolímeros que podem ser usados para a obtenção de filmes, as proteínas vêm 

recebendo um maior destaque por serem biodegradáveis e poderem ser utilizadas na área de 

alimentos. Outro fator que influencia em sua grande utilização é que os filmes de proteínas 

possuem uma melhor capacidade de barreira de gases e aromas se comparado aos filmes de 

lipídios e polissacarídeos. E também a sua capacidade de transportar princípios ativos por 

apresentarem propriedades anfifílicas [28].                         

A zeína é uma proteína hidrofóbica encontrada no endosperma do milho que tem capacidade 

de formação de filme, porém os filmes são duros e quebradiços [28] [29]. A formação do filme 

ocorre devido às ligações dissulfeto intermoleculares entre cadeias de zeína, ligações de 

hidrogênio e interações hidrofóbicas. A zeína gera uma malha com estrutura tubular que pode 

ser considerada resistente à microrganismos [29]. Essa estrutura tubular, assim como a 

hidrofobicidade podem ser considerada um dos fatores pelos quais o filme de zeína apresenta 

alta resistência e baixa permeabilidade a gás [30].                                            

Os filmes de zeína, porém, apresentam alguns inconvenientes como fragilidade e pouca 

extensibilidade que podem ser contornados com o emprego da associação de outros materiais, 

como plastificantes [16][17]. Pela zeína ser hidrofóbica seus filmes podem ser utilizados como 

revestimento como em embalagens multicamada contra umidade [41].                     

Além das propriedades citadas anteriormente a zeína possui a capacidade de encapsular e de 
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entrega controlada de princípios ativos o que faz com que este biopolímero seja interessante 

para produção de filmes para liberação controlada [12].                                                          

A ureia é um dos fertilizantes mais utilizados por ser grande fonte de nitrogênio (45% N) e 

apresentar baixo custo se comparado a outros fertilizantes. Porém ela apresenta alguns 

inconvenientes como a grande perda por lixiviação, volatilização, erosão e destrinificação. 

Dessa maneira, somente 50% do nitrogênio empregado permanece disponível para a planta [1]. 

A ureia de liberação lenta pode ser uma alternativa para contornar os problemas ambientais e 

econômicos causados pela perda do nitrogênio, pois com a liberação lenta o fertilizante é 

liberado de forma gradual e de acordo com as necessidades da planta. A liberação lenta da ureia 

pode ser obtida se seus grânulos forem envolvidos ou encapsulados com materiais que tem a 

capacidade de diminuir a sua taxa de dissolução [56].                               

Desta maneira, este estudo se justifica na necessidade do desenvolvimento de novos sistemas 

de liberação lenta de ureia e consequentemente a redução de sua cinética de liberação. Neste 

sentido foram produzidos diferentes filmes a partir de formulações contendo zeína, ureia e 

trietilenoglicol como plastificante. Uma análise estrutural dos filmes obtidos foi realizada com 

auxilio das técnicas de espectroscopia na região do infravermelho (FTIR), calorimetria 

exploratória diferencial (DSC) e difração de raios-X (DRX). Por fim estudos cinéticos da 

liberação de ureia foram conduzidos em soluções aquosas a fim de se investigar o ajuste dos 

modelos cinéticos de Primeira ordem e Peppas-Salim. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

 2.1 Materiais 

Os materiais utilizados foram a zeína adquirida da Sigma Aldrich (CAS:9010-66-6), o 

trietilenoglicol anidro adquirido da Exôdo científica (CAS: 112-27-6) com 99,7% de pureza 

tendo a massa molar de 150,17 g.mol-1, o álcool etílico também adquirido da Exôdo Científica 

(CAS: 64-17-5) de massa molar 46,07 g.mol-1 e água deionizada. A ureia foi adquirida da Vetec 

(CAS: 57-13-6), o dimetilaminobenzaldeído-4 foi adquirido da Exôdo científica (CAS: 100-

10-7) de massa molar 149,19 g.mol-1 com 99% de pureza e o ácido sulfúrico adquirido da Exôdo 

Científica (CAS: 7664-93-9) de massa molar 98,08 g.mol-1. 

 

2.2 Obtenção dos filmes  
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Para a preparação dos filmes biopoliméricos foi pesado uma quantidade de zeína 

correspondente a 30% (m/v) em relação a solução hidroalcóolica empregada como solvente 

conforme definido por testes prévios. Esta solução hidroalcóolica foi composta de uma mistura 

de etanol e água deionizada na proporção 80/20 v/v. Para garantir a completa solubilização da 

zeína a solução foi colocada sob intensa agitação magnética a 65°C durante 5 minutos. Em 

seguida, para os casos que se fizeram necessários, foram adicionados TEG e ureia em 

proporções de acordo com o volume da solução. Após um período de 5 minutos sob agitação 

magnética a 65oC, a solução final foi espalhada em placas de teflon e acondicionadas em uma 

estufa a 35oC durante 24h.  Esse procedimento garantiu a completa evaporação do solvente e 

obtenção de filmes homogêneos [64]. A composição final de cada uma das formulações é 

apresentada na Tabela 1. 

 

Tabela 1: Composição dos filmes biopoliméricos 

ZEÍNA 

(%m/v) 

UREIA 

(%m/v) 

TEG 

(%m/v) 

CÓDIGO 

30 0 0 Z0 

30 0 5 Z5 

30 0 10 Z10 

30 0 15 Z15 

30 0 20 Z20 

30 30 0 ZU0 

30 30 5 ZU5 

30 30 10 ZU10 

30 30 15 ZU15 

30 30 20 ZU20 

 

 

2.3 Caracterização dos filmes  

Espectros de infravermelho com transformada de Fourier de todas as formulações foram obtidos 

utilizando um espectrômetro FT-IR Varian 600-IR com transformada de Fourier (FTIR), com 

acessório GladiATR da Pike Technologies acoplado para medidas de reflectância total atenuada 

(ATR) a 45º com cristal de seleneto de zinco. Os espectros foram registrados entre 4000 a 400 

cm-1, resolução de 4 cm-1 e 32 varreduras.                                                   

Curvas de calorimetria exploratória diferencial foram registradas em um equipamento DSC 60 

Shimadzu. Foram pesados em cadinhos de alumínio cerca de 5 mg de amostra. Todas as 

amostras foram aquecidas no intervalo de 30 a 200oC a uma taxa de 10oC.min-1 sob atmosfera 
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de nitrogênio (50mL.min-1).                                         

Padrões de difração de raios-X foram registrados no difratômetro PANalytical Empyrean 

utilizando radiação Cu Kα e cristal monocromador de grafita, com ângulos de difração variando 

entre de 5 a 50º e uma velocidade de varredura de 2º.min-1. 

 

2.4 Ensaios de Liberação Controlada  

Amostras uniformes de cada formulação foram imersas em 10mL de água deionizada a uma 

temperatura de 30°C em uma agitadora orbital à 70 RPM. Em diferentes intervalos de tempo 

(1, 3, 6, 12, 30, 60, 1440, 2880 e 4320 minutos) foram recolhidos 50µL da solução. A 

quantidade de ureia liberada foi avaliada em 468nm em um espectrofotômetro UV-VIS com 

auxílio do reagente de Erlinch.               

A cinética de liberação foi avaliada segundo o modelo de Primeira Ordem (Equação 1), onde 

( 𝑀𝑡
𝑀∞

)
𝑀𝑎𝑥

representa a fração máxima de princípio ativo liberada durante o período de tempo 

total, Kf é a constante de velocidade e t o tempo. E pelo modelo Peppas – Salim (Equação 2), 

onde 
𝑀𝑡

𝑀∞
  é a fração do princípio ativo liberado, K a constante cinética, m é o expoente de difusão 

e t o tempo. 

𝑀𝑡

𝑀∞
= ( 𝑀𝑡

𝑀∞
)

𝑀𝑎𝑥
[1 − exp (−𝐾𝑓 𝑥 𝑡]  (Equação1) 

𝑀𝑡

𝑀∞
= 𝐾1𝑡𝑚 +  𝐾2𝑡2𝑚  (Equação 2) 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Na Figura 1 é apresentado os filmes que foram produzidos. Os filmes compostos somente por 

zeína plastificados são amarelos e translúcidos. E Z0, Z5 e Z10 são mais duros e Z15 e Z20 são 

mais maleáveis, tanto que podemos observar que enrugaram. Esse fato se deve ao aumento da 

concentração de plastificante, pois com a sua adição a um aumento da mobilidade das 

macromoléculas do polímero. Os filmes compostos por zeína e ureia plastificados apresentaram 

características um pouco diferentes. Eles são amarelos opacos e são mais maleáveis se 

comparados os compostos somente por zeína. Pode-se notar que conforme a concentração de 

plastificante foi aumentada a maleabilidade dos filmes se tornaram maiores conforme esperado. 
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Figura 1: Filmes de zeína plastificados, zeína e ureia plastificados produzidos pelo método casting. 

 

Na Figura 2 é apresentado o espectro de FTIR para os filmes de zeína plastificados com 

diferentes concentrações de trietilenoglicol (TEG). Pode-se observar que a adição de TEG na 

formulação não acarretou em mudanças significativas no espectro de infravermelho da zeína. 

A banda ampla por volta de 3284 cm-1 é atribuída ao estiramento O-H e N-H. As bandas 

encontradas entre 3052-2867 cm-1 indicam a presença de grupos O-H (hidroxila) e R-S-H (tiol). 

Em 1643 e 1529 cm-1 são observadas duas bandas que correspondem ao estiramento C=O e 

estiramento C-N de amida primária e amida secundária, respectivamente. Por volta de 1448 cm-

1 é observada uma banda atribuída ao acoplamento N-H, estiramento C-H e deformação 

simétrica de NH3
+. Em 1230-1245 cm-1 é encontrada uma banda referente ao estiramento C-N 

e flexão de N-H de amida [13, 14, 15]. Com o aumento da concentração de plastificante 

observou-se o surgimento de uma banda em 1064 cm-1 atribuída a ligação C-O-C do TEG. Esse 

resultado indica a inexistência de interações primárias entre as moléculas de TEG e a zeína 

indicando uma ação secundária do TEG onde o plastificante apresenta uma compatibilidade 

intermediária com a matriz polimérica e uma menor capacidade de gelificação da matriz de 

zeína.   
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Figura 2: Efeito do plastificante no espectro de infravermelho da zeína 

Na Figura 3 é apresentado os espectros de FTIR para os filmes compostos por zeína e ureia 

plastificados com diferentes concentrações de TEG. Todos os filmes apresentaram as bandas 

características da ureia variando somente na intensidade conforme o aumento da concentração 

de plastificante e alguns deslocamentos. O filme de zeína não plastificado contendo 30%m/v 

de ureia (ZU0) apresentou uma banda característica de estiramento N-H em 3270 cm-1 diferindo 

dos demais filmes que apresentaram as vibrações de estiramento entre 3426 e 3210 cm-1. A 

banda de estiramento N-H sofreu deslocamentos com o aumento da concentração de 

plastificante o que indica que a formação de ligações de hidrogênio entre ureia e o 

trietilenoglicol. Este fato foi observado também por PALUCH et al. [66] quando analisou o 

amido plastificado com ureia e glicerol. Entre 1620-1440 cm-1 são encontradas as bandas 

correspondentes a vibração de estiramento C=O, deformação por flexão N-H e deformação 

axial assimétrica de C-N, respectivamente. O pico em aproximadamente 1060 cm-1 refere-se a 

deformação axial assimétrica C-N. Entre 2950-2870cm-1 são encontradas bandas semelhantes 

ao dos filmes de zeína que correspondem a presença de hidroxila e tiol [16, 17]. Este fato indica 

que houve a encapsulação da ureia pelos filmes de zeína plastificados. 

 



38 
 

 

Figura 3: Efeito da ureia no espectro de infravermelho dos filmes de zeína plastificados 

Analisando as curvas de DSC para os filmes de zeína plastificados (Figura 4a), podemos 

observar que, com o aumento da concentração de TEG, houve uma redução na temperatura de 

transição vítrea (Figura 4b). Essa redução na Tg ocorreu devido o plastificante diminuir as 

interações intermoleculares das macromoléculas de zeína e com isso aumentar sua mobilidade. 

O filme de zeína pura (Z0) apresentou uma Tg de 153°C, um valor muito próximo do relatado 

por  TIAN et al. [18],  que obteve uma Tg de 161°C para zeína pura. Essa variação entre o valor 

reportado na literatura e o encontrado neste trabalho se deve à variações nas propriedades dos 

biopolímeros ocasionadas por diferenças na fonte botânica de extração, condições climáticas 

do cultivo e tipo de solo. O autor TIAN et al. [18] também analisou o efeito da adição de 

Tremella fuciformis polysaccharides (TPS) aos filmes de zeína, um polissacarídeo microbiano 

com capacidade gelificante, e observou que o TPS ocasionou uma redução na Tg da zeína por 

reduzir as interações intermoleculares. GAO et al. [19] analisou o efeito dos plastificantes 

glutaraldeído e glicerol em filmes de zeína obtidos via casting e relatou que o filme de zeína 

puro apresentou uma Tg de 159°C e que, com a adição de glicerol, a Tg reduziu para 89°C. O 

mesmo efeito foi observado com a adição de glutaraldeído que apresentou uma Tg de 97ºC.  
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(a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

Figura 4: Curvas de DSC dos filmes de zeína plastificados (a) e efeito do plastificante na temperatura 
de transição vítrea da zeína (b) 

Os filmes acrescidos de ureia apresentaram eventos térmicos não observados nos resultados 

anteriores (Figura 5). Os filmes de zeína e ureia sem plastificante (ZU0) e as formulações de 

zeína contendo ureia e 5%m/v de plastificante (ZU5) e 10%m/v de plastificante (ZU10) 

apresentaram um pico endotérmico em 133°C, 128°C e 124°C, respectivamente. Esse pico 
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endotérmico pode ser atribuído à fusão dos cristais de ureia presentes nos filmes de zeína. O 

deslocamento da temperatura de fusão da ureia se deve à formação de cristais mais heterogêneos 

e com maior volume de imperfeições. Essas alterações na cristalização da ureia durante a 

formação dos filmes de zeína se deve às interações da mesma com o trietilenoglicol 

(plastificante).  Segundo TISCHER et al. [20] ocorrem reações de decomposição da ureia 

fundida em temperaturas acima de 180oC. Essas reações de decomposição podem ser 

identificadas pelos eventos térmicos presentes nas curvas de DSC nas temperaturas acima de 

180oC para todas as amostras.  Já os filmes de zeína e ureia contendo elevado teor de 

plastificante (ZU15 e ZU20) não evidenciaram o pico endotérmico característico da fusão da 

ureia. Nestas amostras é possível identificar uma banda larga que representa a fusão dos cristais 

de ureia com elevado teor de imperfeições. 

 

Figura 5: Efeito da ureia nas curvas de DSC dos filmes de zeína plastificados 

As formulações contendo somente zeína e plastificante em sua composição apresentaram 

padrões de difração de acordo com a Figura 6.  Nestes padrões de difração é possível identificar 

dois picos em 9 e 20º que correspondem aos espaçamentos interplanares de 4,5 Å (distância 

média na estrutura α-hélice) e 10,6Å (distância inter hélice) dos cristais de zeína. Estes valores 

estão de acordo com os resultados apresentados por outros autores ARAÚJO et al. [21]. A 

incorporação do plastificante levou a um alargamento dos picos de difração em 9º. 
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Figura 6: Efeito do plastificante nos padrões de difração da zeína  

A Tabela 2 apresenta vários resultados associados ao efeito do teor de plastificante no padrão 

de difração dos cristais de zeína. Nela podemos observar que o aumento da concentração de 

plastificante impediu o processo de cristalização das moléculas de zeína por meio da redução 

da cristalinidade dos filmes de zeína. Essa maior dificuldade em se cristalizar pode ser associada 

ao fato das moléculas de TEG ocuparem posições no meio do emaranhado macromolecular de 

zeína e com isso impedir a aproximação adequada das cadeias biopoliméricas. No entanto, o 

diâmetro médio dos cristais de zeína (�̅�)  não foi impactado pela presença do plastificante. O 

espaçamento interplanar dos cristais (d1 e d2) também não sofreu variações significativas com 

a presença das moléculas de trietilenoglicol. Esses fatos indicam que as moléculas de 

plastificante se encontram dispersas pela fase amorfa, pois não alteram o diâmetro médio nem 

o espaçamento interplanar dos cristais de zeína. Por meio da análise da Tabela 2 também é 

possível constatar uma redução na razão de picos de difração (A1/A2). Essa redução indica que 

as hélices dos cristais de zeína estão ficando mais próximas à medida que a concentração de 

trietilenoglicol aumenta na formulação biopolimérica.  
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Tabela 2: Porcentagem de cristalinidade, espaçamento interplanar e razão de picos dos filmes 
de zeína plastificados. 

CÓDIGO CRISTALINIDADE 

(%) 

D1 

(nm) 

D2 

(nm) 
�̅�(nm) d1 

(Å) 

d2 

(Å) 

RAZÃO 

PICOS (A1/A2) 

Z0 62 3 1 2 11 5 0.25 

Z5 36 4 1 3 10 4 0.15 

Z10 45 21 1 11 9 4 0.02 

Z15 52 4 1 4 10 4 0.16 

Z20 58 5 1 4 10 4 0.06 

 

A Figura 7 apresenta os padrões de difração para os filmes de zeína contendo ureia. Neles é 

possível identificar picos característicos em 18,3°, 21,8°, 24,1°, 28,9º, 31,3º, 35,0º, 36,7º, 40,0°, 

45,4°e 49,6° que podem ser atribuídos aos cristais de ureia BEIG et al. [22]. Em seus estudos 

ZAFAR et al. [23] analisou o padrão de difração de grânulos de ureia empregados como 

fertilizantes e também encontrou padrões semelhantes.  

 

 

Figura 7: Efeito da ureia no padrão de difração dos filmes de zeína plastificados 

A Figura 8 apresenta os resultados de liberação controlada da ureia presente nos filmes de zeína 

plastificada e do grânulo de ureia utilizado como fertilizante na agricultura. Inicialmente pode-

se observar que o grânulo de ureia é completamente dissolvido na solução aquosa, alcançando 

100% de liberação em um intervalo de 12 minutos. A liberação da ureia convencional em água 

em menos de 50 minutos também foi observada por HERMIDA et al. [74], indicando que a 

ureia granular tem uma alta solubilidade em água. A redução da taxa de dissolução da ureia no 

meio aquoso pode ser constatada nos filmes de zeína plastificada. Nestas formulações a 

porcentagem máxima de ureia liberada após 3 dias de imersão em solução aquosa ficou entre 
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28 e 65%. Esta redução na quantidade de ureia liberada em meio aquoso indica que as 

macromoléculas de zeína se comportam como uma barreira física reduzindo o contato da ureia 

com as moléculas de água. IFTIME et al. [75] investigou a liberação da ureia em hidrogéis de 

quitosana reticulados e observou que nas primeiras 5 horas houve uma liberação de 46% da 

ureia indicando um mecanismo de explosão, após 11 dias a liberação foi mais lenta com uma 

liberação de 75%. Estes resultados indicam que o filme de zeína e ureia plastificados 

apresentam maior eficiência na liberação controlada. Porém essas diferenças se devem 

provavelmente a diferença no biopolímero utilizado, ao uso de plastificante e a preparação ter 

sido feita na forma de filmes casting. LI et al. [76] analisou grânulos de ureia revestidos com 

epóxido de base biológica e nas primeiras 24 horas observou uma liberação entre 45% e 78% 

para as diferentes porcentagens revestimento utilizadas. Conforme foi aumentado a 

porcentagem de revestimento o tempo de duração da liberação foi aumentado indicando que a 

espessura do revestimento afeta a liberação.   

 

Figura 8: Liberação controlada da ureia em solução aquosa 

Os dados da liberação acelerada foram analisados segundo os modelos cinéticos de Primeira 

ordem e Peppas-Salim conforme apresentado na Tabela 3. Observando-se o coeficiente de 

correlação (r2) nota-se que o modelo cinético de primeira ordem foi o que melhor se ajustou aos 

resultados experimentais. Segundo SARKAR et al. [24] o modelo cinético de primeira ordem 

corresponde a dissolução de um princípio ativo que não está ligado por ligações covalentes na 

matriz polimérica, indicando que a ureia pode ser facilmente liberada dos filmes de zeína. Este 

fato condiz com a liberação gradual que houve nos filmes de zeína e ureia plastificados com o 

TEG. 
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Tabela 3: Modelos cinéticos de liberação e seus parâmetros 

CÓDIGO MODELO R2 PARAMETROS 

CINÉTICOS 

Ureia Primeira ordem 0,97 k1= 0,33 

tlag= -6,85 

fmax= 100,11  
Peppas-Salim 0,92 k1= 155,85 

k2= -60,05 

m= 0,04 

tlag= 0,79  
ZU0 Primeira ordem 0,89 k1= 0,30 

fmax= 42,02  
Peppas-Salim 0,79 k1= 28,12 

k2= -4,00 

m= 0,20  
ZU5 Primeira ordem 0,75 k1= 0,51 

fmax= 24,42 

tlag= -1,46  
Peppas-Salim 0,67 k1= 38,20 

k2= -15,00 

m= 0,05 

tlag= 0,99  
ZU10 Primeira ordem 0,94 k1= 0,04 

fmax= 50,01 

tlag= -9,88  
Peppas-Salim 0,94 k1= 31,02 

k2= -3,87 

m= 0,19 

tlag= 0,95  
ZU15 Primeira ordem 0,93 k1= 0,06 

fmax= 52,01 

tlag= -10,44  
Peppas-Salim 0,90 k1= 30,34 

k2= -3,69 

m= 0,21 

tlag= 0,32 

ZU20 Primeira ordem 0,96 k1= 0,07 

fmax= 30,19 

tlag= -6,63 

Peppas-Salim 0,98 k1= 17,28 

k2= -2,24 

m= 0,19 

tlag= 0,87 

4. CONCLUSÕES 

Os filmes de zeína encapsularam a ureia de forma eficiente conforme os resultados de FTIR, 

DSC, DRX confirmaram. Também foi observado por meio dessas técnicas que o plastificante 

altera a estrutura do filme o que causa o rompimento da estrutura de α-hélice e em 
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consequências destes fatos há a modificação da temperatura de transição vítrea. Os filmes de 

zeína e ureia plastificados apresentaram uma liberação controlada se comparada a ureia 

granulada conforme o esperado. O aumento da concentração de plastificante proporcionou que 

a liberação máxima ocorresse em um tempo maior. Desta forma, os filmes de zeína e ureia 

podem ser considerados um potencial sistema de liberação controlada para agricultura. 
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