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RESUMO

Um dos fertilizantes mais utilizados na agricultura é ureia, por conter um alto teor de nitrogénio
e possuir um baixo custo. Porém, ela apresenta a desvantagem de sofrer perdas por lixiviagdo,
volatilizacdo, entre outras, ocasionando prejuizos ao produtor e ao meio ambiente. Uma saida
encontrada para esse inconveniente € a utilizacdo de fertilizantes que possuam um sistema de
liberagéo sustentada, que séo aqueles que apresentam pelo menos uma substancia que atrase a
disponibilidade do nutriente para absorcédo e utilizagdo pelas plantas. Este trabalho teve como
objetivo desenvolver um sistema de liberacdo controlada de ureia e verificar a cinética de
liberagdo. Os filmes foram preparados pelo método casting utilizando zeina e ureia na
proporc¢do de 30% (m/v) de solucdo hidroalcdolica e plastificados com trietilenoglicol (TEG)
nas concentragdes de 0, 5, 10, 15 e 20% (m/v). Para a caracterizacdo dos filmes foram utilizadas
as técnicas de calorimetria diferencial de varredura (DSC), espectroscopia no infravermelho
transformada de Fourier (FTIR) e Difragdo de raio-X (DRX). A cinética de liberagdo foi
avaliada em solucgéo 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
encapsulacéo da ureia pelos filmes de zeina. A adi¢do do plastificante ocasionou uma redugao
da temperatura de transicdo vitrea da zeina de 153°C para 135°C, 125°C, 127°C e 103°C
respectivamente, conforme o aumento da concentracdo de TEG. No DRX dos filmes de zeina
foi observado um pico em 9° e 20° que correspondem ao espacamento interplanar. Os filmes
de zeina e ureia apresentaram os padrdes caracteristicos de difracdo da ureia. A liberacdo da
ureia em solucdo aquosa apos 3 dias ficou entre 28 e 65%, e os resultados da cinética de
liberacéo se adequaram melhor ao modelo de Primeira Ordem indicando que a liberagéo ocorre
pelo processo de dissolugédo da ureia. Assim, o sistema desenvolvido apresenta potencial para
ser empregado na agricultura.

Palavras-chave: Biopolimeros; Fertilizante; Trietilenoglicol; Filme Casting;



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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PRIMEIRA PARTE



1 INTRODUCAO

A ureia é um dos fertilizantes nitrogenados mais utilizados por representar uma das
maiores fontes de nitrogénio (45% da concentracdo de N) e apresentar baixo custo se
comparado a outros fertilizantes. Porém a utilizacdo da ureia apresenta alguns inconvenientes
como a perda por lixiviacdo, volatilizacdo, erosdo e destrinificacdo. Desta maneira, somente
50% do nitrogénio empregado permanece disponivel para a planta causando prejuizos para o
produtor e danos ao meio ambiente (DA SILVA et al., 2017). Com relacdo aos danos
ambientais podemos citar os causados pela volatilizacdo da ureia que foram verificados, por
exemplo, em campos de arroz. Esta volatilizacdo provoca um aumento do pH do solo, elevagéo
da concentracdo de NH3 na atmosfera, alteracdes na biodiversidade, eutrofizacdo da agua e
acidificacdo das chuvas (CHEN, QIAN et al., 2018). Outros danos que atingem 0 meio
ambiente s@o os devido a lixiviacdo onde a ureia lixiviada atinge os lencois freaticos afetando
a vida aquatica e consequentemente a flora e a fauna (BEIG et al., 2020). Alem dos danos
citados anteriormente, 0 aumento das emissdes de 6xido nitroso (N20), gas de efeito estufa,
esta relacionado a nitrificacdo e a desnitrificacdo de fertilizantes de nitrogénio. Vale ressaltar
que o cultivo de milho ¢ a cultura agricola que mais promove a emisséo de nitrogénio para o
meio ambiente (SADEGHI; NOORHOSSEINI; DAMALAS, 2018) (CHEN, QIAN et al.,
2018).

Para compensar esta perda de nitrogénio os produtores incorporam as lavouras uma alta
concentracdo de fertilizantes que acarretam num maior gasto. Excessos de fertilizacdo séo
relatados em todo o mundo, como por exemplo em paises da América do Norte e Europa
Ocidental. Ja em algumas regides do mundo pode-se observar uma baixa fertilizacdo do solo
como na Africa 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 propdem sistemas de liberacdo
lenta de ureia, o que ocasionaria em uma melhor eficiéncia e menor dano ao meio ambiente.
Novos tipos de fertilizantes estdo sendo desenvolvidos com a capacidade de liberacdo gradual
de macro e micronutrientes agricolas (YAMAMOTO et al., 2016). Estes sdo chamados de
fertilizantes de liberacdo lenta (SRF) ou controlada e podem ser definidos como aqueles
fertilizantes que apresentam pelo menos uma substancia que atrasa a sua disponibilidade para
absorcdo e utilizacdo pela planta (FU et al., 2018). Os SRF proporcionam uma quantidade
regular de nitrogénio as culturas durante toda a safra de acordo com as necessidades da planta
e diminui a solubilidade da ureia quando revestida, levando a uma reducdo de nitrogénio

lixiviado (BEIG et al., 2020). Esses também ocasionam uma diminui¢do do estresse osmatico
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e a queima de raizes e folhas das plantas, e sdo mais faceis de serem guardados e manuseados.
Isso ocorre, pois o revestimento faz com que sua higroscopicidade seja reduzida (TIMILSENA
et al., 2015). Dessa maneira hd uma elevagdo da produtividade e consequentemente um menor
impacto ao meio ambiente, pois o fertilizante aplicado seréd praticamente todo absorvido pela
plantacdo (IRFAN et al., 2018).

Para atender a demanda populacional de alimentos, aumentar a qualidade e o rendimento
das culturas e diminuir a poluicdo ambiental, os sistemas de liberacdo controlada de fertilizantes
vém sendo utilizados como uma alternativa aos produtos convencionais. Estudos atuais
apontam o desenvolvimento de fertilizantes de liberacdo lenta mais eficazes que suas
contrapartes de liberacdo tradicional (PARAMO et al., 2020). Esses sistemas de liberacao lenta
apresentam vantagens como: estimular a préatica da agricultura sustentavel, melhor proveito dos
nutrientes e consequentemente reducdo dos efeitos danosos ao meio ambiente ocasionados pela
producéo agricola (HOFMANN et al., 2020).

A zeina é uma proteina encontrada no endosperma do milho que possui a capacidade de
encapsular e de entrega controlada de principios ativos, podendo ser utilizada para a producao
de filmes de liberacdo controlada (CHUNG et al., 2020). As proteinas vem sendo bastante
utilizadas para a producdo de filmes casting por apresentarem melhores propriedades
mecanicas, pois a estrutura de cada proteina é unica (MOHAMED; EL-SAKHAWY; EL-
SAKHAWY, 2020).

Por ser composta por 55 a 65% de aminoacidos apolares como acido glutamico, leucina,
alanina e prolina, a zeina apresenta uma grande hidrofobicidade (ZHANG, YUE et al., 2017)
(KANSAL et al., 2020). A zeina apresenta a capacidade de formacéo de filmes, porém seus
filmes apresentam alguns inconvenientes como fragilidade e pouca extensibilidade que podem
ser contornados com o emprego da associacdo de outros materiais, como plastificantes
(BUENO et al., 2021) (GITERU; ALI; OEY, 2019).

Os plastificantes sdo substancias que, quando incorporadas a um polimero, alteram
algumas propriedades devido a reducdo da energia de ligacdo intermolecular. Este fato leva a
uma maior mobilidade macromolecular o que acontece pelas moléculas que plastificante
permearem entre a cadeias poliméricas expandindo a distancia entre elas (JIA et al., 2018)
(MEHTA; KATHALEWAR; SABNIS, 2014). O trietilenoglicol (TEG) € um plastificante que
foi empregado para a plastificacdo da zeina e observou-se que ele ocasionou 0 aumento da
flexibilizacdo e a diminuicdo 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 liberacdo lenta de ureia e consequentemente a reducao de sua cinética de liberag&o.
Neste sentido foram produzidos diferentes filmes a partir de formula¢Ges contendo zeina, ureia
e trietilenoglicol como plastificante. Uma analise estrutural dos filmes obtidos foi realizada com
auxilio das técnicas de espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR), calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) e difracdo de raios-X (DRX). Por fim estudos cinéticos da
liberacédo de ureia foram conduzidos em solucgdes aquosas a fim de se investigar o ajuste dos
modelos cinéticos de primeira ordem e Peppas-Salim.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Filmes Casting

Um filme pode ser determinado como uma camada fina de um material como, por
exemplo, polimeros sintéticos ou biodegradaveis. Além da matriz polimérica o filme pode ser
composto por solventes, plastificantes, ingredientes ativos e substancias como estabilizante e
conservantes, entre outros. Os filmes sdo bastante utilizados em diversas areas como a
engenharia de alimentos e na engenharia de tecidos (SUNTORNNOND et al., 2015)
(NOTARIO-PEREZ et al., 2020)(NOGUEIRA; MARTINS, 2018).

Para a preparacdo dos filmes pode-se utilizar o processo Umido ou o processo seco. O
processo Umido consiste na solubilizacdo do polimero em um solvente adequado e
posteriormente a sua secagem por evaporagdo. Por outro lado, 0 processo seco baseia-se na
mistura do polimero a aditivos e plastificantes, e posteriormente a sua moldagem por meio de
compressdo, extrusao ou injecdo. Neste caso a energia mecanica, a tensao de cisalhamento e a
pressdo devem ser controladas para obtencdo dos filmes (CHEN, HONGBO et al., 2019)(SHI;
DUMONT, 2014).

A producdo de filmes é geralmente realizada pela técnica casting que € um processo
Umido que se resume no espalhamento da solucdo polimérica preparada com solvente organico
em uma superficie plana e posteriormente a secagem do filme por evaporagdo do solvente em
estufa ou ao ar livre com controle da temperatura. Apos a secagem o filme e facilmente
destacado da superficie (RIBEIRO; ESTEVINHO; ROCHA, 2021).

Essa técnica pode ser realizada com solvente organico, como mencionado
anteriormente, ou com agua. A técnica casting utilizando a agua é indicada para elaboracéo de
filmes ou membranas de polimeros naturais com propriedades hidrofilicas. A preparacdo dos
filmes se da praticamente da mesma forma que na técnica utilizando solvente organico, porém
em alguns casos é necessario a adicdo de &cido a soluco (JIMENEZ et al., 2012) Nesta
metodologia o polimero é solubilizado em agua ou em solucdo acida, posteriormente essa
solucdo € levada para ser agitada até que obtenha-se uma solu¢do homogénea. E em seguida é
colocado em placa de Petri ou teflon para secagem (JIMENEZ 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 fisicas e quimicas sao dependentes
da constituicdo da solucéo, da espessura e de como foi realizada a secagem quanto a temperatura
e umidade (RIBEIRO; ESTEVINHO; ROCHA, 2021).

Dentre os biopolimeros que podem ser usados para a obtengdo de filmes, as proteinas
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vém recebendo um maior destaque por serem biodegradaveis e poderem ser utilizadas na area
de alimentos. Outro fator que influencia em sua grande utilizacéo é que os filmes de proteinas
possuem uma melhor capacidade de barreira de gases e aromas se comparado aos filmes de
lipidios e polissacarideos. E também a sua capacidade de transportar principios ativos por
apresentarem propriedades anfifilicas (CALVA-ESTRADA; JIMENEZ-FERNANDEZ;
LUGO-CERVANTES, 2019).

Para que seja formado um filme a partir de proteina ela deve ser inicialmente
desnaturada para aumentar as cadeias, 0 que pode ocorre com o emprego de acidos, bases,
solventes ou altas temperaturas. Assim as moléculas de proteinas podem interagir com outras
moléculas por meio de ligagdes de hidrogénio, ligagdo ibnica ou covalente originando os filmes
(RIBEIRO; ESTEVINHO; ROCHA, 2021).

A zeina é uma proteina hidrofobica encontrada no endosperma do milho que tem
capacidade de formacdo de filme, porém os filmes s&o duros e quebradigos (CALVA-
ESTRADA; JIMENEZ-FERNANDEZ; LUGO-CERVANTES, 2019) (KASAAI, 2018). A
formacé&o do filme ocorre devido as ligagcOes dissulfeto intermoleculares entre cadeias de zeina,
ligacGes de hidrogénio e interac6es hidrofobicas. A zeina gera uma malha com estrutura tubular
que pode ser considerada resistente a microrganismos (KASAAI, 2018). Essa estrutura tubular,
assim como a hidrofobicidade podem ser considerada um dos fatores pelos quais o filme de
zeina apresenta alta resisténcia e baixa permeabilidade a gas (ZHANG, YONG et al., 2015).

As propriedades dos filmes sdo dependentes de fatores como concentracao inicial de
zeina, solvente utilizado e as condi¢des de secagem. Com isso, algumas propriedades podem
ser ajustadas se esses fatores forem alterados. Como, por exemplo, filmes muito concentrados
de zeina exibem uma temperatura de transi¢do vitrea e alongamentos baixos se comparados
aqueles elaborados com solucdes de baixa concentracdo. Este fato € atribuido ao tamanho de
particula dos agregados das moléculas de zeina no filme e consequentemente as interacdes mais
fracas. Com relacdo ao solvente, estudos mostram que filmes de zeina obtidos com solugédo de
etanol apresentaram uma maior resisténcia a tracdo 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 zeina preparados com concentrac@es de
zeina variando de 1-5%, solucBes de etanol variando de 70-90%, plastificante com
concentracdes de 0 e 20% e variou também as condi¢des de secagem. Foi observado que filmes
secos em temperaturas maiores apresentam uma resisténcia maior que filmes preparados a

temperaturas menores. Esse comportamento também foi observado para o médulo Young ou
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de elasticidade que mede a rigidez do filme sendo que seus valores diminuiram conforme a
diminuicdo da temperatura. Indicando portando que filmes preparados em maiores temperaturas
sdo menos flexiveis que filmes preparados a temperatura ambiente.

Observando a aparéncia dos filmes constatou-se que houve influéncia da temperatura
de secagem e do solvente. Aqueles que foram preparados com solucGes de etanol mais
concentradas e secos eem temperatura mais elevada apresentaram uma aparéncia uniforme e
lisa. J& aqueles que foram secos a temperatura ambiente ndo apresentou aspecto homogéneo.
Esse comportamento foi observado para todas as concentrag@es de etanol utilizadas, porém os
filmes preparados com solugdes de etanol com concentragdes menores apresentaram uma
aparéncia menos homogénea se comparados com o0s preparados em concentracbes maiores
(BISHARAT et al., 2018).

2.2 Biopolimeros

Biopolimeros podem ser definidos como polimeros de origem natural produzidos por
rotas metabdlicas de plantas, animais e microrganismos (MOCHANE et al., 2020)
(LIZUNDIA; KUNDU, 2020). Eles séo constituidos de unidades de repeticdo bem definidas
como os 4&cidos nucléicos e monossacarideos (Figura 1), originando macromoléculas
(LIZUNDIA; KUNDU, 2020)(GEORGE et al., 2020).

Figura 1- Estruturas gerais de um &cido nucléico (a) e monossacarideo (b)

a) Acido Nucléico b) monossacarideo
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Fonte: Do autor (2022).

Os polissacarideos por serem amplamente distribuidos na natureza sdo os biopolimeros
encontrados em maior quantidade. Eles podem ser extraidos de recursos renovaveis a partir da
madeira, plantas e algas ou por microrganismos como fungos e bactérias (BERTOLINO et al.,
2020). Sua constituicdo se baseia em monossacarideos unidos por ligacdes glicosidicas (Figura

2) e possuem indmeras propriedades fisico-quimicas como biocompatibilidade e
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biodegradabilidade que fazem destes biopolimeros interessantes para diversas areas como
agricultura, medicina, eletronica, entre outras (LIZUNDIA; KUNDU, 2020).
Figura 2 — Representacdo de uma ligacédo glicosidica

Ligacao glicosidica a-1,4

Fonte: Do autor (2022).

Na industria de alimentos, por exemplo, os polissacarideos recebem destaque por serem
atoxicos, comestiveis e biodegradaveis. Sdo utilizados também para a liberacdo controlada e
consequentemente para evitarem a degradacdo de um principio ativo. Sendo os mais utilizados
na area de alimentos para encapsulamento de principios ativos a pululana, amido modificado,
quitosana, celulose e seus derivados entre outros (RODRIGUEZ-SANCHEZ et al., 2020). Na
area agricola e bioldgica os biopolimeros mais utilizados sdo a amido e a pectina, sendo que na
area de biomateriais e na producdo de embalagens de alimentos o alginato, a celulose e a
quitosana recebem um maior destaque (BERTOLINO et al., 2020).

Outra classe de biopolimeros que vem sendo bastante utilizada sdo as proteinas. Essas
sdo constituidas de mondmeros de aminoacidos ligados por ligacdes peptidicas (Figura 3) e séo
classificadas de acordo com a estrutura em proteinas fibrosas e globulares. As proteinas fibrosas
sdo aquelas que apresentam suas cadeias de aminoacidos ligadas paralelamente e as globulares
sdo aquelas que tém suas cadeias de aminoacidos ligadas em volta de si mesmas formando
estruturas com caracteristicas de esferas (MOHAMED; EL-SAKHAWY; EL-SAKHAWY,
2020).
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Figura 3 — Representacdo de uma ligagdo peptidica.
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Fonte: Do autor (2022).

Segundo MOHAMED; EL-SAKHAWY; EL-SAKHAWY, (2020) filmes produzidos a
partir de proteinas apresentam melhores propriedades mecanicas que os produzidos a base de
polissacarideos, pois a estrutura de cada proteina é unica. Porém, também foi identificado que
sua resisténcia mecénica € baixa e a capacidade de absor¢do de 4gua do ambiente dos filmes
produzidos é maior em relacdo a polimeros sintéticos. Além dessas caracteristicas os filmes de
proteinas apresentam elevada rigidez e baixa capacidade de deformacao. Essa caracteristica se
deve principalmente as ligagdes de hidrogénio existentes entre a carbonila e o grupamento
amina da proteina (DU et al., 2016).

Esses biopolimeros estdo sendo empregados em diversas areas como para a producao
de plasticos a base de proteinas de origem vegetal como a proteina de soja, zeina do milho,
proteina do girassol, entre outras. Proteinas de origem animal também podem ser utilizadas

como biopolimeros como a gelatina, colageno e albumina (DU et al., 2016).

2.3 Zeina

A zeina € uma proteina encontrada no endosperma do milho correspondendo a 35-60%
do total das proteinas do milho. E considerada uma prolamina tendo em sua composicio
peptideos de alfa, beta, gama e delta zeina (MOHAMED; EL-SAKHAWY; EL-SAKHAWY,
2020)(CHUNG et al., 2020) (LUO; WANG, 2014). A zeina ndo contém em sua estrutura
nenhum aminoacido essencial, sendo, dessa maneira, de baixo contetdo nutricional, o que
ocasiona a sua ndo utilizacdo em alimentos. Assim, diversos autores apresentam aplicacfes para
esse material em areas como médica, farmacéutica, agricola e eletrénica (LUO; WANG, 2014).
Por ser composta por 55 a 65% de aminoacidos apolares como acido glutamico, leucina, alanina
e prolina, a zeina apresenta uma grande hidrofobicidade (ZHANG, YUE et al., 2017)

(KANSAL et al., 2020). Apresenta solubilidade em solugfes de etanol com concentracdo de
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60-95% e em solucdes aquosas que apresentem um pH 11 (PEREZ-GUZMAN; CASTRO-
MUNOZ, 2020). Outros solventes organicos que podem ser utilizados para dissolver a zeina
sdo dimetilformamida (DMF) e o dimetilsulfoxido (YILDIZ; KARA; ACARTURK, 2020).

Em relacdo a massa molar, a a-zeina apresenta um valor entre 21-25 kDa, B-zeina
aproximadamente 17 kDa, 8-zeina cerca de 10kDa e a y-zeina fica entre 18 a 27 kDa (PEREZ-
GUZMAN; CASTRO-MUNOZ, 2020). Como a zeina ¢ constituida em sua maioria pela o-
zeina sua estrutura foi sugerida pela primeira vez como sendo um cilindro distorcido.
Posteriormente, por meio de andlises de espalhamento de raio-X prop6s-se um modelo em
forma de prisma retangular alongado (Figura 4). Nesta proposta, as unidades helicoidais
contendo glutamina sdo acumuladas uma em cima da outra e estabilizadas por ligacdes de
hidrogénio (LUO; WANG, 2014). As estruturas secundaria e tercidria da zeina foram
largamente estudadas, porém até hoje ndo se entraram em um acordo sobre essas (TURASAN;
KOKINI, 2017).

Figura 4 — Representacdo da estrutura da a-zeina em prisma alongado

< |16mm

46 nm

Fonte: Do autor (2022).

Por ser um biopolimero com propriedades anfifilicas a zeina pode se organizar em
mesoestruturas por um mecanismo conhecido como auto montagem ou “self assembly”. A auto
montagem esta associada ao tipo de estrutura da zeina, ao seu modo de preparo e ao solvente
utilizado no processo. A estrutura da a-zeina, por compor a maior fragdo da zeina, € a mais
estudada. Desta forma as estruturas primarias e secundarias foram analisadas sendo a estrutura
a-hélice presente em maior niUmero. Na automontagem da estrutura terciaria o0 modelo de fita é

0 mais empregado para representar 0 processo e a nova orientacdo das moléculas de zeina em
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superficies anfifilicas (PATEL et al., 2020).

A zeina é muito empregada em diversas areas principalmente na forma de filmes e fibras
que podem ser produzidos pela técnica de fundigdo por solvente e pela eletrofiagdo. Na técnica
de fundicdo, a zeina é dissolvida em uma solugéo que pode ser uma solucéo etanol/agua ou uma
solucdo aquosa acética. Posteriormente, a solucdo é espalhada sobre uma superficie e apds a
evaporacao do solvente o filme é destacado (DENG et al., 2018). Os filmes de zeina, porém,
apresentam alguns inconvenientes como fragilidade e pouca extensibilidade que podem ser
contornados com 0 emprego da associacdo de outros materiais, como plastificantes (BUENO
etal., 2021)(GITERU; ALLI; OEY, 2019).

Por sua capacidade de formacédo de filmes a zeina pode ser utilizada no revestimento e
na producdo de filmes. Por sua propriedade hidrofdbica é usualmente empregada como camada
contra umidade em embalagens multicamada (TURASAN; KOKINI, 2017). A zeina também
possui a capacidade de encapsular e de entrega controlada de principios ativos o que faz com
que esse biopolimero seja interessante para a producdo de filmes para liberacdo controlada
(CHUNG et al., 2020).

2.4 Plastificante

Os plastificantes sdo substancias que, quando incorporadas a um polimero, alteram
algumas de suas propriedades devido a reducdo na energia de ligacdo intermolecular. Essa
reducdo na energia de ligacdo intermolecular acarreta numa maior mobilidade macromolecular
ampliando a elongacdo até a ruptura do polimero (JIA et al., 2018). O aumento da mobilidade
ocorre porque as moléculas do plastificante permeiam entre as cadeias poliméricas expandindo
a distancia entre elas (MEHTA; KATHALEWAR; SABNIS, 2014). O interesse nesses
plastificantes ocorre devido a eles apresentarem a capacidade de aprimorar a processabilidade
e ductilidade dos polimeros (ROWE; EYILER; WALTERS, 2016). Esse tipo de aditivo
polimérico pode ser utilizado também para a moderacao da viscosidade, difusao de particulados
no polimero e lubrificacdo de substancias (SHRIVASTAVA, 2018).

Para que o uso do plastificante seja eficiente deve-se analisar a afinidade quimica entre
a macromolécula polimérica e a molécula plastificante. Quando esses sdo compativeis é
formado um sistema estavel e homogéneo. A incompatibilidade pode alterar as propriedades
mecanicas desejadas e também a migracao dos plastificantes na forma de exsudados (JARRAY;
GERBAUD; HEMATI, 2016).

Os plastificantes podem ser divididos em primarios ou secundarios. Os primarios sdo
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aqueles que realizam ligagdes com as cadeias do polimero por liga¢fes primarias dependendo
da copolimerizacdo ou reacdo com o polimero inicial. E os secundarios séo definidos como
aqueles que se unem ao polimero por interacfes secundarias sem nenhuma ligagcdo quimica
primaria (BOCQUE et al., 2016) .

Agentes plastificantes podem ser obtidos a partir do petréleo ou de fontes naturais,
porém os de origem petrolifera causam diversos impactos ambientais. Dessa maneira, 0S
plastificantes de origem natural vém despertando o interesse por serem de fontes renovaveis,
terem menor custo e alta capacidade de serem modificados quimicamente (HASSAN et al.,
2019).

Alguns exemplos de substancias que atuam como plastificantes em matrizes poliméricas
sd0 os Gleos vegetais, resinas, ceras, acidos graxos, acido citrico, glicidio glicerol e cardanol.
Sua obtencdo pode ser a partir de arvores, cereais, frutas, vegetais, residuos industriais, entre
outras (MA et al., 2020) (BOCQUE et al., 2016).

2.5 Trietilenoglicol

O trietilenoglicol (TEG) também € conhecido como 3,6-dioxaoctano-1,8-diol; 2,2 ' -
[1,2-etanodiilbis (oxi)]bis etanol (home IUPAC) pode ser utilizado com diversas fungdes como
desidratacdo de gas natural, umectante, solvente, plastificante, lubrificante, entre outros
(BALLANTYNE; SNELLINGS, 2007).

O TEG é um liquido incolor, inodoro, estavel e imiscivel em dgua (RASOOLZADEH
et al., 2020). Além destas propriedades, ele é pouco volatil e possui um elevado ponto de
ebulicdo (288°C) (PATIL; VAIDYA, 2020). Sua féormula molecular é C¢H1404 tendo como
massa molar 150,17 g.mol? e sua estrutura é representada na Figura 5 (BALLANTYNE;
SNELLINGS, 2007).

Figura 5 — Representacdo da estrutura do trietilenoglicol (TEG).
/vo\/\ /\
HO o} OH

Fonte: Do autor (2022).
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O trietilenoglicol se encontra na classe dos glicis (polidis) e sua produgédo
industrialmente é feita pela oxidacdo do etileno em altas temperaturas com o auxilio do 6xido
de prata como catalisador e em uma préxima etapa a sua hidratacdo (RASOOLZADEH et al.,
2020).

Estudos utilizando o TEG como plastificante demonstraram que houve uma interacao
com a estrutura da zeina ocasionando alteraces em algumas caracteristicas como um aumento
da flexibilizacdo e diminuicdo de estruturas secundarias ordenadas (UITTO; VERBEEK;
BENGOECHEA, 2020). Polidis quando empregados em termoplasticos feitos a partir de
proteinas apresentaram uma alta capacidade plastificante por apresentarem em sua estrutura
grupamentos polares e apolares que podem realizar ligagfes de hidrogénio e interagir com a
estrutura da proteina (HICKS et al., 2015).

No caso das proteinas a plastificacdo da fase amorfa é geralmente imprescindivel, pois
seus filmes sdo, na maioria das vezes, extremamente rigidos e quebradicos. Durante a
plastificacdo, os poliois alteram a constituicdo da fase e 0 comportamento de sor¢do de dgua
dos polimeros naturais. A por¢do da fase rica em poliol tem um grande efeito para que o
polimero tenha uma maior ductilidade (UITTO; VERBEEK; BENGOECHEA, 2020).

2.6 Liberacéo Lenta de Fertilizantes

O fertilizante de liberagdo lenta (SRF) pode ser definido como uma substancia que é
pouco soltvel em agua e que pode sofrer reacdes de hidrolise enzimatica pela enzima uréase
ou outros catalizadores (CHALK et al., 2015). Pode ser estabelecido como um fertilizante que
atrasa a sua disponibilidade para absorcao e utilizacdo pela planta, e que tem sua disponibilidade
prolongada de acordo com a necessidade da planta (FU et al., 2018).

A taxa de liberacdo de um fertilizante é considerada de liberagéo lenta quando néo libera
mais de 15% apds 24 horas, ndo mais que 75% em 28 dias (NEAMATU et al., 2015). Essa
liberacdo é considerada lenta se comparada a de fertilizantes usuais, porém nao se tem o
controle da taxa de liberacdo e nem do tempo de duracdo (NAZ; SULAIMAN, 2016).0s adubos
de liberacdo lenta foram embasados em materiais como resinas de ureia-formaldeido, cloreto
de polivinilideno, sistema de caulinita-quitosana, polissulfonas, poliamidas, poliésteres, entre
outros. Porém atualmente os estudos tém focado na utilizacdo de biopolimeros (NEAMATU et
al., 2015).

Os SRF podem ser classificados segundo trés categorias: formulac6es do tipo matriz,

fertilizantes revestidos e liberagdo controlada quimicamente. Os do tipo matriz sdo aqueles que
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tém o fertilizante disperso em uma matriz polimérica e difunde-se na fase continua. Aqueles
que tém o fertilizante envolto por materiais inertes sdo chamados de revestidos. J& 0s que tém
a liberacdo controlada quimicamente sdo os que dependem da taxa de degradacéo do polimero.
Nesses casos a cinética de liberacdo € influenciada pela temperatura, umidade, pH e
microrganismos presentes do solo. Sdo exemplos de SRF a ureia-formaldeido e os polifosfatos
(RAMLI, 2019).

A ureia (Figura 6) é um dos fertilizantes mais utilizados por ser grande fonte de
nitrogénio (45% N) e apresentar baixo custo se comparado a outros fertilizantes. Porém ela
apresenta alguns inconvenientes como a grande perda por lixiviagdo, volatilizacdo, eroséo e
destrinificacdo. Dessa maneira, somente 50% do nitrogénio empregado permanece disponivel
para a planta (DA SILVA et al., 2017).

Figura 6 - Formula estrutural da ureia

o]

TN

H,N NH,

Fonte: Do autor (2022).

A ureia de liberagcdo lenta pode ser uma alternativa para contornar os problemas
ambientais e econdémicos causados pela perda do nitrogénio, pois com a liberacdo lenta o
fertilizante é liberado de forma gradual e de acordo com as necessidades da planta. A liberagédo
lenta da ureia pode ser obtida se seus granulos forem envolvidos ou encapsulados com materiais
que tem a capacidade de diminuir a sua taxa de dissolucdo (NAZ; SULAIMAN, 2016).

A liberacdo do fertilizante de liberacdo controlada ocorre pelo modelo de difusdo em
multiplos estagios, que propbe que a dgua passa pelo revestimento chegando ao nucleo do
fertilizante onde ocorre a dissolucao de parte do nutriente. Logo em seguida, de acordo com o
aumento de pressdo osmética do granulo dentro do revestimento, esse tem seu tamanho
aumentado. Em consequéncia deste fato ocorrem dois processos sendo que no primeiro com o
aumento da pressdo osmética o revestimento ndo aguenta e se rompe liberando o fertilizante

sendo conhecido como “mecanismo falha”. No outro processo a membrana ndo se rompe e
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propdem-se que o fertilizante seja liberado gradualmente por difusdo. Revestimentos menos
resistentes como enxofre geralmente sofrem com o “mecanismo de falha” e revestimentos
poliméricos apresentam o mecanismo de difusdo (AZEEM et al., 2014).

Foram propostos varios modelos de mecanismo de liberacdo onde grande parte
considera a difusdo Fickiana. Nesta difusdo, a &gua e os nutrientes passam pelo revestimento
seguindo a primeira Lei de Fick (Equacdo 1), que considera o estado estacionario, e a segunda
Lei de Fick (Equacdo 2), para estados ndo-estacionario, por haver um gradiente de
concentragcdo. Nas equacdes D representa o coeficiente de difusdo, C a concentragdo do
principio ativo e X o raio do granulo. Um dos modelos propostos foi para a ureia revestida com
enxofre onde o fertilizante revestido em contato com a agua sofre dissolucdo e entdo o
nitrogénio é liberado quando o revestimento sofre degradacdo ou erosdo. Pois por meio destes
processos sdo formados microporos por onde o nitrogénio pode se difundir (IRFAN et al.,
2018).

J = —DZ—; (Equacéo 1)

dc _ i E ~
= o D ax) (Equacéo 2)

Outro modelo proposto para a ureia revestida levou em conta o aumento do granulo
guando em meio aquoso, dependendo da permeabilidade em agua. A liberacdo do nutriente
ocorreria em funcéo do raio de dilagio do granulo. A previsdo deste modelo é alta tendo um R?
de 0,864 (IRFAN et al., 2018). Porém a taxa de liberacdo 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 liberacdo. Estudos mostraram que quando o pH do solo estava em
6,7 a taxa de liberacao foi de cerca de um terco mais alta do que quando o pH estava em 5,5
(FAN; LI, 2010).

A temperatura também foi relatada como fator de alteracGes na liberagdo. Em alguns
estudos foi observado que quando a temperatura do ambiente é diminuida a atividade
microbiana também é reduzida e consequentemente a mineralizacdo é postergada. Estudos do
processo de mineralizacdo utilizando comportamentos cinéticos relacionam constantes de
velocidade com a elevacdo da temperatura (FAN; LI, 2010).

Véarios materiais como os polimeros, enxofre ou inibidores de urease estdo sendo
desenvolvidos para serem usados como revestimento da ureia (PEREIRA et al., 2015).
Materiais que sao hidrofébicos e que ndo apresentam poros podem ter a ureia liberada de acordo

com a sua cinética de degradacdo. Alguns estudos afirmam que o melhor material é aquele que
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apresente um equilibrio hidrofilico-hidrofébico, pois a parte hidrofilica do material auxilia a
passagem da agua através do revestimento e com isso a liberacdo do fertilizante. A parte
hidrofdbica tem o papel de impedir que o material se solubilize e também que a liberagdo do
fertilizante ndo seja rapida (NAZ; SULAIMAN, 2016). Para a encapsulacdo da ureia ja foram
testados inimeros tipos de polimeros como policloreto de vinila, poli (acetato de vinila),
polietileno, copolimeros de etileno-acetato de vinila, poli (L- lactideo), amido/acido acrilico,
poliacrilicos, 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 petroleo
para selar o material. Posteriormente foi pulverizada com enxofre fundido e revestida com o
enxofre, logo apds foi adicionado um plastificante para evitar rachaduras no material. A ureia
também foi revestida somente com vaselina e enxofre para avaliar a liberagcdo controlada do
material. Diante do teste de dissolucdo em agua por 24 horas percebeu-se que a ureia revestida
somente com Gleo era permeavel a agua e que somente com enxofre apresentou uma menor
permeabilidade. J& a combinacdo de Gleo e enxofre apresentou uma liberacdo controlada
eficiente. Na proporcéo 3:21 de 6leo/enxofre somente 1% do material sofreu dissolugcdo em 24
horas (AZEEM et al., 2014).

O gesso € um dos materiais que também foi utilizado para revestir a ureia. Em analises
realizadas percebeu-se que o gesso diminui em 40% as perdas por volatilizacdo em comparacgéo
aos granulos ndo revestidos (IBRAHIM; BABADI; YUNUS, 2014).

Ureia revestida com lignina (biopolimero) 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 liberacdo foi diminuida em 20%. Com uma
porcentagem de 15% de lignina houve uma reducdo de 67% na liberacdo do fertilizante
(DIMKPA et al., 2020).

Em estudos realizados com fertilizante a base de N revestido com amido-quitosana
avaliaram a liberagdo do nitrogénio em agua. Observou-se que 70% a 92% do fertilizante foi
liberado depois de 14 dias dependendo da proporcdo de amido-quitosana empregada. Sendo
que em proporc¢des 20:80 de amido-quitosana a liberacdo foi menor (DIMKPA et al., 2020).

Por alguns polimeros nao terem uma degradacdo completa e deixarem materiais danosos
ao meio ambiente os polimeros biodegradaveis estdo sendo os mais cotados para a encapsulacao
da ureia. Estes colaboram com a liberacdo lenta e ainda ndo causam danos ao meio ambiente
(MUKERABIGWI et al., 2015).
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RESUMO

Os plastificantes quando incorporados a um polimero tem a capacidade de alterar algumas de
suas propriedades devido a reducdo da energia de ligacdo o que acarreta em uma maior
mobilidade macromolecular. Por ter essa propriedade ele pode ser utilizado na producéo de
filmes de zeina, que apresentam alta fragilidade e pouca extensibilidade. A zeina é uma proteina
hidrofébica que possui a capacidade de encapsular e de entrega de controlada de principio
ativos. Desta maneira, ela pode ser empregada na producéo de sistemas de liberacdo controlada
de fertilizantes como a ureia, que apresenta o inconveniente de quando aplicada no solo sofrer
perdas que levam a permanecer somente 50% do nitrogénio aplicado disponivel para planta.
Neste estudo foram desenvolvidos e avaliados filmes compostos por zeina, ureia e
trietilenoglicol como possiveis sistemas de liberacao lenta de ureia. Os filmes foram preparados
pelo método casting utilizando-se zeina e ureia a 30% (m/v) da solucdo hidroalcdolica e
trietilenoglicol nas porcentagens de 0, 5, 10, 15 e 20% (m/v) conforme necessario. Para a
avaliacdo da estrutura dos filmes foram realizadas analises pelas técnicas de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e difracdo de
raios-X (DRX). Estudos cinéticos de liberacdo da ureia em solugdo aquosa foram realizados
para se determinar se 0s modelos cinéticos de Primeira-ordem e Peppas-Salim se adequavam.
Devido aos resultados de FTIR, DSC e DRX pode-se concluir que houve a encapsulacéo da
ureia pelos filmes de zeina. A adi¢do do plastificante ocasionou uma reducdo da temperatura
de transicdo vitrea da zeina de 153°C para 135°C, 125°C, 127°C e 103°C respectivamente,
conforme o aumento da concentracdo de TEG. No DRX dos filmes de zeina foi observado um
pico em 9° e 20° que correspondem ao espacamento interplanar. Os filmes de zeina e ureia
apresentaram os padrfes caracteristicos de difracdo da ureia. A liberacdo da ureia em solucao
aquosa apos 3 dias ficou entre 28 e 65%, e 0s resultados da cinética de liberacdo se adequaram
melhor ao modelo de Primeira Ordem indicando que a liberacdo ocorre pelo processo de
dissolucdo da ureia. Assim, o sistema desenvolvido apresenta potencial para ser empregado na
agricultura.

Palavras-chave: Biopolimeros; Fertilizante; Trietilenoglicol; Filmes Casting;
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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. INTRODUCAO

Os plastificantes sdo substancias que, quando incorporadas a um polimero, alteram algumas de
suas propriedades devido a reducdo na energia de ligacdo intermolecular. Essa reducdo na
energia de ligacdo intermolecular acarreta numa maior mobilidade macromolecular ampliando
a elongacdo até a ruptura do polimero [18]. O aumento da mobilidade ocorre porque as
moléculas do plastificante permeiam entre as cadeias poliméricas expandindo a distancia entre
elas atuando como um espacador [19]. O interesse nesses plastificantes ocorre devido a eles
apresentarem a capacidade de aprimorar a processabilidade e ductilidade dos polimeros [44].
Esse tipo de aditivo polimérico pode ser utilizado também para a moderacéo da viscosidade,
difusdo de particulados no polimero e lubrificacdo de substancias [45].

Quanto a classificacdo os plastificantes podem ser divididos em primarios e secundarios. Os
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primarios sdo aqueles que realizam ligacGes com as cadeias do polimero por ligagdes primarias
dependendo da copolimerizacdo ou reacdo com o polimero inicial. E os secundarios séo
definidos como aqueles que se unem ao polimero por interagfes secundarias sem nenhuma
ligagdo quimica priméria [47].

Como os plastificantes podem alterar propriedades de polimeros como a mobilidade da cadeia
e a viscosidade da solucéo eles podem se empregados na producéo de filmes. Que podem ser
determinados como uma camada fina de um material como, por exemplo, polimeros sintéticos
ou biodegradaveis. Além da matriz polimérica o filme pode ser composto por solventes,
plastificantes, ingredientes ativos e substancias como estabilizante e conservantes, entre outros.
Os filmes sdo bastante utilizados em diversas &reas como a engenharia de alimentos e na
engenharia de tecidos [21] [22][23].

A producdo de filmes é geralmente realizada pela técnica casting que € um processo Umido que
se resume no espalhamento da solucdo polimérica preparada com solvente organico em uma
superficie plana e posteriormente a secagem do filme por evaporacdo do solvente em estufa ou
ao ar livre com controle da temperatura. Apds a secagem o filme é facilmente destacado da
superficie [26].

Dentre os biopolimeros que podem ser usados para a obtencdo de filmes, as proteinas vém
recebendo um maior destaque por serem biodegradaveis e poderem ser utilizadas na area de
alimentos. Outro fator que influencia em sua grande utilizacdo é que os filmes de proteinas
possuem uma melhor capacidade de barreira de gases e aromas se comparado aos filmes de
lipidios e polissacarideos. E também a sua capacidade de transportar principios ativos por
apresentarem propriedades anfifilicas [28].

A zeina é uma proteina hidrofébica encontrada no endosperma do milho que tem capacidade
de formacao de filme, porém os filmes sdo duros e quebradicos [28] [29]. A formacao do filme
ocorre devido as ligacdes dissulfeto intermoleculares entre cadeias de zeina, ligacdes de
hidrogénio e interacBes hidrofdbicas. A zeina gera uma malha com estrutura tubular que pode
ser considerada resistente a microrganismos [29]. Essa estrutura tubular, assim como a
hidrofobicidade podem ser considerada um dos fatores pelos quais o filme de zeina apresenta
alta resisténcia e baixa permeabilidade a gas [30].

Os filmes de zeina, porém, apresentam alguns inconvenientes como fragilidade e pouca
extensibilidade que podem ser contornados com o emprego da associacdo de outros materiais,
como plastificantes [16][17]. Pela zeina ser hidrofébica seus filmes podem ser utilizados como
revestimento como em embalagens multicamada contra umidade [41].

Além das propriedades citadas anteriormente a zeina possui a capacidade de encapsular e de
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entrega controlada de principios ativos o que faz com que este biopolimero seja interessante
para producdo de filmes para liberacdo controlada [12].

A ureia é um dos fertilizantes mais utilizados por ser grande fonte de nitrogénio (45% N) e
apresentar baixo custo se comparado a outros fertilizantes. Porém ela apresenta alguns
inconvenientes como a grande perda por lixiviagdo, volatilizacdo, erosdo e destrinificacéo.
Dessa maneira, somente 50% do nitrogénio empregado permanece disponivel para a planta [1].
A ureia de liberagéo lenta pode ser uma alternativa para contornar os problemas ambientais e
econdmicos causados pela perda do nitrogénio, pois com a liberacdo lenta o fertilizante é
liberado de forma gradual e de acordo com as necessidades da planta. A liberacdo lenta da ureia
pode ser obtida se seus granulos forem envolvidos ou encapsulados com materiais que tem a
capacidade de diminuir a sua taxa de dissolugéo [56].

Desta maneira, este estudo se justifica na necessidade do desenvolvimento de novos sistemas
de liberacédo lenta de ureia e consequentemente a reducdo de sua cinética de liberacdo. Neste
sentido foram produzidos diferentes filmes a partir de formula¢Ges contendo zeina, ureia e
trietilenoglicol como plastificante. Uma analise estrutural dos filmes obtidos foi realizada com
auxilio das técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) e difracdo de raios-X (DRX). Por fim estudos cinéticos da
liberacdo de ureia foram conduzidos em solucdes aquosas a fim de se investigar o ajuste dos

modelos cinéticos de Primeira ordem e Peppas-Salim.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Os materiais utilizados foram a zeina adquirida da Sigma Aldrich (CAS:9010-66-6), o
trietilenoglicol anidro adquirido da Ex6do cientifica (CAS: 112-27-6) com 99,7% de pureza
tendo a massa molar de 150,17 g.mol, o alcool etilico também adquirido da Exddo Cientifica
(CAS: 64-17-5) de massa molar 46,07 g.mol™ e 4gua deionizada. A ureia foi adquirida da Vetec
(CAS: 57-13-6), o dimetilaminobenzaldeido-4 foi adquirido da Ex6do cientifica (CAS: 100-
10-7) de massa molar 149,19 g.mol™* com 99% de pureza e o acido sulfurico adquirido da Exédo
Cientifica (CAS: 7664-93-9) de massa molar 98,08 g.mol ™.

2.2 Obtencéo dos filmes
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Para a preparacdo dos filmes biopoliméricos foi pesado uma quantidade de zeina
correspondente a 30% (m/v) em relacdo a solucéo hidroalcdolica empregada como solvente
conforme definido por testes prévios. Esta solucdo hidroalcéolica foi composta de uma mistura
de etanol e 4gua deionizada na propor¢do 80/20 v/v. Para garantir a completa solubilizagdo da
zeina a solucdo foi colocada sob intensa agitacdo magnética a 65°C durante 5 minutos. Em
seguida, para os casos que se fizeram necessarios, foram adicionados TEG e ureia em
proporc¢des de acordo com o volume da solugdo. Ap6s um periodo de 5 minutos sob agitacdo
magnética a 65°C, a solucdo final foi espalhada em placas de teflon e acondicionadas em uma
estufa a 35°C durante 24h. Esse procedimento garantiu a completa evaporacao do solvente e
obtencdo de filmes homogéneos [64]. A composicao final de cada uma das formulacbes é
apresentada na Tabela 1.

Tabela 1: Composic¢éo dos filmes biopoliméricos

ZEINA UREIA TEG CODIGO
(Yom/v) (Yom/iv)  (Yomlv)

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 Caracterizacao dos filmes

Espectros de infravermelho com transformada de Fourier de todas as formulacdes foram obtidos
utilizando um espectrémetro FT-IR Varian 600-IR com transformada de Fourier (FTIR), com
acessorio GladiATR da Pike Technologies acoplado para medidas de reflectancia total atenuada
(ATR) a 45° com cristal de seleneto de zinco. Os espectros foram registrados entre 4000 a 400
cm?, resolucéo de 4 cm™ e 32 varreduras.

Curvas de calorimetria exploratéria diferencial foram registradas em um equipamento DSC 60
Shimadzu. Foram pesados em cadinhos de aluminio cerca de 5 mg de amostra. Todas as

amostras foram aquecidas no intervalo de 30 a 200°C a uma taxa de 10°C.min"! sob atmosfera
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de nitrogénio (50mL.min™%).
Padrdes de difracdo de raios-X foram registrados no difratdbmetro PANalytical Empyrean
utilizando radia¢do Cu Ka e cristal monocromador de grafita, com angulos de difragdo variando

entre de 5 a 50° e uma velocidade de varredura de 2°.min™t.

2.4 Ensaios de Liberacdo Controlada

Amostras uniformes de cada formulagdo foram imersas em 10mL de agua deionizada a uma
temperatura de 30°C em uma agitadora orbital a 70 RPM. Em diferentes intervalos de tempo
(1, 3, 6, 12, 30, 60, 1440, 2880 e 4320 minutos) foram recolhidos 50uL da solugdo. A
quantidade de ureia liberada foi avaliada em 468nm em um espectrofotometro UV-VIS com
auxilio do reagente de Erlinch.

A cinetica de liberacdo foi avaliada segundo o modelo de Primeira Ordem (Equacéo 1), onde

(ﬂ) representa a fracdo maxima de principio ativo liberada durante o periodo de tempo
Max

Mo
total, Kr € a constante de velocidade e t o tempo. E pelo modelo Peppas — Salim (Equacéo 2),

My ~ . . . . g, . . ~
onde M—t é afragéo do principio ativo liberado, K a constante cinética, m é o expoente de difuséo
(o]

e t 0 tempo.

Meo

Me _ ("I"’%)Max [1—exp (—Kr x t] (Equagiol)

=L = K t™ + Kpt?™ (Equagio 2)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 é apresentado os filmes que foram produzidos. Os filmes compostos somente por
zeina plastificados sdo amarelos e translucidos. E Z0, Z5 e Z10 sdo mais duros e Z15 e Z20 séo
mais maleaveis, tanto que podemos observar que enrugaram. Esse fato se deve ao aumento da
concentracdo de plastificante, pois com a sua adicdo a um aumento da mobilidade das
macromoléculas do polimero. Os filmes compostos por zeina e ureia plastificados apresentaram
caracteristicas um pouco diferentes. Eles sdo amarelos opacos e sdo mais maleaveis se
comparados 0s compostos somente por zeina. Pode-se notar que conforme a concentracao de

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

Na Figura 2 é apresentado o espectro de FTIR para os filmes de zeina plastificados com
diferentes concentracdes de trietilenoglicol (TEG). Pode-se observar que a adi¢do de TEG na
formulacdo ndo acarretou em mudangas significativas no espectro de infravermelho da zeina.
A banda ampla por volta de 3284 cm™ é atribuida ao estiramento O-H e N-H. As bandas
encontradas entre 3052-2867 cm™ indicam a presenca de grupos O-H (hidroxila) e R-S-H (tiol).
Em 1643 e 1529 cm™ sdo observadas duas bandas que correspondem ao estiramento C=0 e
estiramento C-N de amida primaria e amida secundaria, respectivamente. Por volta de 1448 cm”
1 é observada uma banda atribuida ao acoplamento N-H, estiramento C-H e deformagéo
simétrica de NH3*. Em 1230-1245 cm é encontrada uma banda referente ao estiramento C-N
e flexdo de N-H de amida [13, 14, 15]. Com o aumento da concentracdo de plastificante
observou-se o surgimento de uma banda em 1064 cm™ atribuida a ligacdo C-O-C do TEG. Esse
resultado indica a inexisténcia de interacGes primarias entre as moléculas de TEG e a zeina
indicando uma acdo secundaria do TEG onde o plastificante apresenta uma compatibilidade
intermediaria com a matriz polimérica e uma menor capacidade de gelificacdo da matriz de

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

Na Figura 3 é apresentado os espectros de FTIR para os filmes compostos por zeina e ureia
plastificados com diferentes concentracdes de TEG. Todos os filmes apresentaram as bandas
caracteristicas da ureia variando somente na intensidade conforme o aumento da concentragédo
de plastificante e alguns deslocamentos. O filme de zeina ndo plastificado contendo 30%m/v
de ureia (ZUO) apresentou uma banda caracteristica de estiramento N-H em 3270 cm™ diferindo
dos demais filmes que apresentaram as vibragGes de estiramento entre 3426 e 3210 cm™. A
banda de estiramento N-H sofreu deslocamentos com o aumento da concentracdo de
plastificante o que indica que a formacdo de ligacGes de hidrogénio 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™ sdo encontradas as bandas
correspondentes a vibracdo de estiramento C=0, deformacéo por flexdo N-H e deformacéo
axial assimétrica de C-N, respectivamente. O pico em aproximadamente 1060 cm™ refere-se a
deformacéo axial assimétrica C-N. Entre 2950-2870cm™ sdo encontradas bandas semelhantes
ao dos filmes de zeina que correspondem a presenca de hidroxila e tiol [16, 17]. Este fato indica

que houve a encapsulacédo da ureia pelos filmes de zeina plastificados.
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Figura 3: Efeito da ureia no espectro de infravermelho dos filmes de zeina plastificados

Analisando as curvas de DSC para os filmes de zeina plastificados (Figura 4a), podemos
observar que, com o0 aumento da concentracdo de TEG, houve uma reducdo na temperatura de
transicdo vitrea (Figura 4b). Essa reducgdo na T4 ocorreu devido o plastificante diminuir as
interacdes intermoleculares das macromoléculas de zeina e com isso aumentar sua mobilidade.
O filme de zeina pura (Z0) apresentou uma T4 de 153°C, um valor muito préximo do relatado
por TIAN etal. [18], que obteve uma Ty de 161°C para zeina pura. Essa variacao entre o valor
reportado na literatura e o encontrado neste trabalho se deve a variagcdes nas propriedades dos
biopolimeros ocasionadas por diferencas na fonte boténica de extracdo, condicdes climaticas
do cultivo e tipo de solo. O autor TIAN et al. [18] também analisou o efeito da adicdo de
Tremella fuciformis polysaccharides (TPS) aos filmes de zeina, um polissacarideo microbiano
com capacidade gelificante, e observou que o TPS ocasionou uma reducéo na Tg da zeina por
reduzir as interacdes intermoleculares. GAO et al. [19] analisou o efeito dos plastificantes
glutaraldeido e glicerol em filmes de zeina obtidos via casting e relatou que o filme de zeina
puro apresentou uma Ty de 159°C e que, com a adi¢do de glicerol, a Tg reduziu para 89°C. O

mesmo efeito foi observado com a adigéo de glutaraldeido que apresentou uma T4 de 97°C.
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Figura 4: Curvas de DSC dos filmes de zeina plastificados (a) e efeito do plastificante na temperatura
de transicdo vitrea da zeina (b)

Os filmes acrescidos de ureia apresentaram eventos térmicos ndo observados nos resultados
anteriores (Figura 5). Os filmes de zeina e ureia sem plastificante (ZUOQ) e as formulagdes de
zeina 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 atribuido a fusdo dos cristais de ureia presentes nos filmes de zeina. O
deslocamento da temperatura de fusdo da ureia se deve a formacao de cristais mais heterogéneos
e com maior volume de imperfeicGes. Essas alteracbes na cristalizagcdo da ureia durante a
formacdo dos filmes de zeina se deve as interacbes da mesma com o trietilenoglicol
(plastificante). Segundo TISCHER et al. [20] ocorrem reacOes de decomposicdo da ureia
fundida em temperaturas acima de 180°C. Essas reacfes de decomposi¢do podem ser
identificadas pelos eventos térmicos presentes nas curvas de DSC nas temperaturas acima de
180°C para todas as amostras. J& os filmes de zeina e ureia contendo elevado teor de
plastificante (ZU15 e ZU20) ndo evidenciaram o pico endotérmico caracteristico da fusdo da
ureia. Nestas amostras é possivel identificar uma banda larga que representa a fusao dos cristais

de ureia com elevado teor de imperfeigdes.

Fluxo de calor (mW)

T T T
50 100 150 200
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Figura 5: Efeito da ureia nas curvas de DSC dos filmes de zeina plastificados

As formulagdes contendo somente zeina e plastificante em sua composicdo apresentaram
padrdes de difracdo de acordo com a Figura 6. Nestes padrdes de difracdo é possivel identificar
dois picos em 9 e 20° que correspondem aos espacamentos interplanares de 4,5 A (distancia
média na estrutura a-hélice) e 10,6A (distancia inter hélice) dos cristais de zeina. Estes valores
estdo de acordo com os resultados apresentados por outros autores ARAUJO et al. [21]. A

incorporacdo do plastificante levou a um alargamento dos picos de difracdo em 9°.
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Figura 6: Efeito do plastificante nos padrdes de difragdo da zeina

A Tabela 2 apresenta varios resultados associados ao efeito do teor de plastificante no padrédo
de difracdo dos cristais de zeina. Nela podemos observar que o aumento da concentracdo de
plastificante impediu o processo de cristalizacdo das moléculas de zeina por meio da redugéo
da cristalinidade dos filmes de zeina. Essa maior dificuldade em se cristalizar pode ser associada
ao fato das moléculas de TEG ocuparem posi¢cdes no meio do emaranhado macromolecular de
zeina e com isso impedir a aproximacdo adequada das cadeias biopoliméricas. No entanto, o
diametro médio dos cristais de zeina (D) né&o foi impactado pela presenca do plastificante. O
espagamento interplanar dos cristais (d: e d2) também n&o sofreu variagdes significativas com
a presenca das moléculas de trietilenoglicol. Esses fatos indicam que as moléculas de
plastificante se encontram dispersas pela fase amorfa, pois ndo alteram o didmetro medio nem
0 espacamento interplanar dos cristais de zeina. Por meio da analise da Tabela 2 também ¢é
possivel constatar uma reducéo na razdo de picos de difracdo (A1/A2). Essa reducdo indica que
as hélices dos cristais de zeina estdo ficando mais proximas a medida que a concentracao de

trietilenoglicol aumenta na formulacdo biopolimérica.
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Tabela 2: Porcentagem de cristalinidade, espacamento interplanar e raz&o de picos dos filmes
de zeina plastificados.

CODIGO CRISTALINIDADE D: Dz D(m) di d RAZAO
(%) (nm) (nm) (A) (A) PICOS (AJ/A)
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 padrdes de difracdo para os filmes de zeina contendo ureia. Neles ¢é
possivel identificar picos caracteristicos em 18,3°, 21,8°, 24,1°, 28,9°, 31,3°, 35,0°, 36,7°, 40,0°,
45,4° 49,6° que podem ser atribuidos aos cristais de ureia BEIG et al. [22]. Em seus estudos
ZAFAR et al. [23] analisou 0 padrdo de difracdo de granulos de ureia empregados como

fertilizantes e também encontrou padrbes semelhantes.

Intensidade {(a.u.)

10 20 30 40 50
26 (°)

Figura 7: Efeito da ureia no padréo de difragdo dos filmes de zeina plastificados

A Figura 8 apresenta os resultados de liberacdo controlada da ureia presente nos filmes de zeina
plastificada e do granulo de ureia utilizado como fertilizante na agricultura. Inicialmente pode-
se observar que o granulo de ureia é completamente dissolvido na solu¢do agquosa, alcangando
100% de liberacdo em um intervalo de 12 minutos. A liberacdo da ureia convencional em agua
em menos de 50 minutos também foi observada por HERMIDA et al. [74], indicando que a
ureia granular tem uma alta solubilidade em &gua. A reducdo da taxa de dissolucdo da ureia no
meio aquoso pode ser constatada nos filmes de zeina plastificada. Nestas formulacfes a

porcentagem maxima de ureia liberada ap6s 3 dias de imersdo em solugdo aquosa ficou entre
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28 e 65%. Esta reducdo na quantidade de ureia liberada em meio aquoso indica que as
macromoléculas de zeina se comportam como uma barreira fisica reduzindo o contato da ureia
com as moléculas de dgua. IFTIME et al. [75] investigou a liberacdo da ureia em hidrogéis de
quitosana reticulados e observou que nas primeiras 5 horas houve uma liberagcdo de 46% da
ureia indicando um mecanismo de exploséo, apds 11 dias a liberacéo foi mais lenta com uma
liberacdo de 75%. Estes resultados indicam que o filme de zeina e ureia plastificados
apresentam maior eficiéncia na liberagdo controlada. Porém essas diferencas se devem
provavelmente a diferenca no biopolimero utilizado, ao uso de plastificante e a preparacéo ter
sido feita na forma de filmes casting. LI et al. [76] analisou granulos de ureia revestidos com
epoxido de base bioldgica e nas primeiras 24 horas observou uma liberacdo entre 45% e 78%
para as diferentes porcentagens revestimento utilizadas. Conforme foi aumentado a
porcentagem de revestimento o tempo de duracéo da liberacdo foi aumentado indicando que a

espessura do revestimento afeta a liberag&o.
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Figura 8: Liberacdo controlada da ureia em solugao aquosa

Os dados da liberacdo acelerada foram analisados segundo os modelos cinéticos de Primeira
ordem e Peppas-Salim conforme apresentado na Tabela 3. Observando-se o coeficiente de
correlagdo (r?) 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 dissolucdo de um principio ativo que nao esta ligado por ligacbes covalentes na
matriz polimérica, indicando que a ureia pode ser facilmente liberada dos filmes de zeina. Este
fato condiz com a liberacdo gradual que houve nos filmes de zeina e ureia plastificados com o
TEG.
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Tabela 3: Modelos cinéticos de liberagdo e seus parametros

cODIGO MODELO R? PARAMETROS
CINETICOS
Ureia Primeira ordem 0,97 ki=0,33
tlag: '6,85
fmax: 100,11

Peppas-Salim 0,92 ki= 155,85

ko= -60,05

m= 0,04

tiag= 0,79

ZU0 Primeira ordem 0,89 ki=0,30
fmax= 42,02

Peppas-Salim 0,79 ki= 28,12

ko= -4,00

m= 0,20

ZU5 Primeira ordem 0,75 ki=0,51
fmax= 24,42

tiag= -1,46

Peppas-Salim 0,67 ki= 38,20

ko= -15,00

m= 0,05

tlag= 0,99

ZU10 Primeira ordem 0,94 ki= 0,04
'I:ma)(= 50,01

tlag= '9,88

Peppas-Salim 0,94 ki= 31,02

ko= -3,87

m= 10,19

tlag: 0,95

ZU15 Primeira ordem 0,93 ki= 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 ki= 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. CONCLUSOES

Os filmes de zeina 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 a-hélice e em
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consequéncias destes fatos hd a modificacdo da temperatura de transicdo vitrea. Os filmes de
zeina e ureia plastificados apresentaram uma liberagdo controlada se comparada a ureia
granulada conforme o esperado. O aumento da concentracao de plastificante proporcionou que
a liberagdo maxima ocorresse em um tempo maior. Desta forma, os filmes de zeina e ureia

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