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RESUMO

Esta pesquisa teve como objetivo o desenvolvimento de filmes biodegradaveis formulados a
partir de carboximetilcelulose, com foco na aplicagdo agronémica e na mitigacdo do uso de
embalagens derivadas de petroleo. Os filmes a base de carboximetilcelulose (CMC)
incorporados com cera de carnatba (CC) e enriquecidos com molibdato de sodio (MS) foram
preparados pela técnica de casting, variando as concentra¢6es dos aditivos de acordo com um
delineamento composto central rotacionado (DCCR) 22. Em relagéo as propriedades fisicas, a
permeabilidade ao vapor de agua (PVA) néo foi afetada pelos aditivos, assim como o teor de
umidade. Devido a natureza hidrofilica da CMC, ndo foi possivel determinar
experimentalmente a solubilidade e o grau de intumescimento dos filmes de 4gua, uma vez que
os filmes se desintegraram totalmente durante os testes. Os resultados indicaram que a
resisténcia mecénica é otimizada quando um dos componentes predomina, com melhores
resultados em concentracdes superiores a 7,65% de MS e acima de 20,00% de CC. Ademais, a
combinacdo de MS e CC em concentra¢fes adequadas pode aumentar a resisténcia mecénica
de filmes de CMC, sem alterar suas propriedades de barreira ou teor de umidade. Analises
estruturais e térmicas dos filmes revelaram possiveis interagdes entre a matriz polimérica e 0s
aditivos afetando a estrutura cristalina e as propriedades térmicas dos filmes, principalmente,
em maiores concentracfes de CC. Investigando as interacdes entre a matriz polimérica e os
aditivos, a andlise espectroscopica de infravermelho (FT-IR) revelou o surgimento e
deslocamento de bandas, indicando que houve interacGes entre a matriz e os aditivos e a
difragdo de raios X (DRX) mostrou um estreitamento e alongamento dos picos de difra¢cdo em
maiores concentracdes de cera, sugerindo uma organizacéo cristalina aprimorada. Em relacao
a morfologia dos materiais, a termogravimetria (TGA) induziu possivel comprometimento da
estabilidade térmica, com ligeira redugdo na temperatura do segundo estagio de decomposicéo.
Na calorimetria diferencial de varredura (DSC), para as condi¢des de anélise empregadas, a
temperatura de transicdo vitrea ndo pdde ser observada para os filmes e notou-se presenca de
picos endotérmicos e exotérmicos associados a fusao e cristalizacdo da cera quando em maior
quantidade do lipidio. Por meio da microscopia eletronica de varredura (MEV) revelou-se
superficies rugosas e goticulas de cera nas amostras com maior concentracdo do lipidio. A
andlise de liberacdo do MS impregnado ao material sélido ao longo do tempo indicou que a
estabilizacdo da concentracdo do nutriente no meio aquoso foi alcancada apds 60 min. A

avaliacdo da biodegradabilidade mostrou que os filmes se degradam completamente em até trés



dias apds enterramento. Essa rapida decomposicdo indica que eles sdo ambientalmente

amigaveis, além de atuarem como um eficiente meio de fornecimento de molibdénio ao solo.

Palavras-chave: Filmes poliméricos; Biodegradabilidade; Carboximetilcelulose; Molibdato de

sodio; Sustentabilidade agricola.



ABSTRACT

The aim of this research was to develop biodegradable films formulated from
carboxymethylcellulose, with a focus on agronomic applications and mitigating the use of
petroleum-based packaging. Films based on carboxymethylcellulose (CMC) incorporated with
carnauba wax (CW) and enriched with sodium molybdate (SM) were prepared using the casting
technique, varying the concentrations of the additives according to a rotated central composite
design (DCCR) 22. With regard to physical properties, water vapor permeability (WVP) was
not affected by the additives, nor was moisture content. Due to the hydrophilic nature of CMC,
it was not possible to experimentally determine the solubility and degree of swelling of the
water films, since the films disintegrated completely during the tests. The results indicated that
mechanical resistance is optimized when one of the components predominates, with better
results at concentrations above 7.65% SM and above 20.00% CW. Furthermore, the
combination of SM and CW in appropriate concentrations can increase the mechanical strength
of CMC films without altering their barrier properties or moisture content. Structural and
thermal analysis of the films revealed possible interactions between the polymer matrix and the
additives, affecting the crystalline structure and thermal properties of the films, especially at
higher concentrations of CW. Investigating the interactions between the polymer matrix and
the additives, infrared spectroscopic analysis (FT-IR) revealed the appearance and displacement
of bands, indicating that there were interactions between the matrix and the additives, and X-
ray diffraction (XRD) showed a narrowing and lengthening of the diffraction peaks at higher
wax concentrations, suggesting an improved crystalline organization. With regard to the
morphology of the materials, thermogravimetry (TGA) showed a possible compromise in
thermal stability, with a slight reduction in the temperature of the second stage of
decomposition. In differential scanning calorimetry (DSC), for the analysis conditions used, the
glass transition temperature could not be observed for the films and the presence of endothermic
and exothermic peaks associated with the melting and crystallization of the wax was noted
when there was a greater amount of lipid. Scanning electron microscopy (SEM) revealed rough
surfaces and wax droplets in the samples with the highest concentration of lipid. Analysis of
the release of SM impregnated into the solid material over time indicated that stabilization of
the nutrient concentration in the aqueous medium was achieved after 60 min. The
biodegradability assessment showed that the films degrade completely within three days of



burial. This rapid decomposition indicates that they are environmentally friendly, as well as

acting as an efficient means of supplying molybdenum to the soil.

Keywords: Polymeric films; Biodegradability; Carboxymethyl cellulose; Sodium molybdate;

Agricultural sustainability.
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1 INTRODUCAO

A crescente necessidade de substituir, ou pelo menos, reduzir o uso de embalagens
derivadas de petréleo tem instigado os pesquisadores a desenvolverem materiais poliméricos
biodegradaveis oriundos de fontes renovaveis.

No setor agricola, as embalagens de fertilizantes, geralmente produzidas com
polipropileno e polietileno, embora representem uma pequena parcela do plastico utilizado,
podem causar danos ambientais significativos se ndo forem descartadas adequadamente (Yara
Brasil, 2023a). Esses dois polimeros, além de serem oriundos de recursos nao renovaveis, sao
bastante resistentes a biodegradacdo, fragmentando-se em micro e nanoplasticos que se
acumulam no solo e podem ser transportados para outros ambientes, como ecossistemas
aquaticos, causando impactos negativos na biota (Arutchelvi et al., 2008; Hofmann et al.,
2023).

Nesse contexto, os plasticos biodegradaveis sdo excelentes candidatos a substituicdo das
embalagens tradicionais derivadas de petroleo, uma vez que podem ser degradados facilmente

em condi¢des naturais de compostagem (lbrahim et al., 2021).

Dentre os materiais utilizados para esse fim, a carboximetilcelulose (CMC) destaca-se
por ser biocompativel, biodegradavel, ndo tdxica, de baixo custo, abundante, proveniente de
fontes renovaveis, com boa manuseabilidade e alta capacidade de formar filmes transparentes
(Akhtar et al., 2018; Ezati et al., 2021; Ezati; Riahi; Rhim, 2022; Li et al., 2016; Priyadarshi;
Kim; Rhim, 2021; Riahi et al., 2022; Roy; Rhim, 2020). Além disso, a carboximetilcelulose
possui a capacidade de encapsular compostos ativos e libera-los gradualmente durante sua
degradacdo por microrganismos no solo, contribuindo para a redugdo da contaminacgdo
ambiental e das perdas nutricionais (Silva et al., 2022). Em contrapartida, sua elevada afinidade
com a agua limita sua durabilidade e aplicacdo como material de embalagem (Westlake et al.,
2023).

Para superar essa limitacao, estratégias como a incorporacdo de lipidios, como a cera de
carnauba, tém demonstrado ser eficazes na melhoria das propriedades de barreira dos filmes
biodegradaveis (Oliveira et al., 2019; Oliveira Filho et al., 2020; Santos, T. et al., 2014; Zhu et
al., 2022).

No contexto da agricultura sustentavel, a inclusdo de micronutrientes em embalagens

biodegradaveis apresenta um grande potencial, apesar de ser um tdpico ainda inexistente na
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literatura, indicando uma lacuna significativa a ser explorada. Esta abordagem pode representar
uma alternativa inovadora para a concepcdo de embalagens destinadas a fertilizantes sélidos,
uma vez que, além de servirem como meio de armazenamento, esses materiais tém o potencial

de atuar como uma fonte de nutrientes com liberagdo gradual.

Dentre os micronutrientes, o molibdénio (Mo) desempenha um papel crucial como
cofator enziméatico no metabolismo do nitrogénio, facilitando a absorcdo e fixacdo desse
elemento pelas plantas e contribuindo para a sintese proteica (Goodstein, 2020). Apesar de sua
relevancia, pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de filmes biodegradaveis enriquecidos
com o molibdénio ndo foram encontradas, mostrando que a pesquisa em questdo é uma

iniciativa essencial para ampliar a sustentabilidade dessas solugdes.

Embalagens biodegradaveis com potencial hidrossolivel representam uma alternativa
promissora para 0 setor agricola, pois além de contribuirem para a redugdo do impacto
ambiental, essas embalagens ndo apenas minimizam a exposi¢do dos operadores a produtos
quimicos, mas também auxiliam no doseamento correto dos insumos. Atualmente, utiliza-se
embalagens hidrossollveis para alguns defensivos quimicos, feitas a partir de alcool
polivinilico (PVOH). (Camara, 2022; Gomes; Picolotto, 2014; Kletecke; Coltro; Garcia, 2004).
Contudo, a necessidade de encontrar polimeros biodegradaveis que combinem solubilidade em

agua com resisténcia mecanica torna-se uma iniciativa cada vez mais relevante e indispensavel.

Diante do cenéario apresentado e considerando a relevancia do molibdénio na
agricultura, o desenvolvimento de filmes biodegradaveis a base de carboximetilcelulose,
enriquecidos com molibdato de sodio e com caracteristicas hidrossoluveis, apresenta-se como
uma solucdo inovadora. Esses filmes, além de armazenarem os fertilizantes solidos, poderdo
atuar como fontes de nutrientes com liberacdo gradual, facilitar o operacional durante o
consumo do insumo, reduzir a exposi¢do quimica dos operadores e promover praticas agricolas

mais sustentaveis, com beneficios tanto para os agricultores quanto para 0 meio ambiente.
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1.1  OBJETIVOS

Obijetivo Geral

Desenvolver embalagens a base de carboximetilcelulose enriquecidas com molibdato
de sodio e cera de carnalba para o armazenamento de fertilizantes sélidos e com propriedade

solavel quando colocada em meio aquoso.

Obijetivos Especificos

e Enriquecer os filmes de carboximetilcelulose com cera de carnatba a fim de diminuir a
permeabilidade ao vapor de agua;

e Enriquecer os filmes com molibdato de sodio, para atuar como agente de fornecimento
do micronutriente;

e Avaliar as propriedades fisicas dos filmes poliméricos produzidos — teor de umidade,
solubilidade e grau de intumescimento;

e Analisar os filmes poliméricos produzidos quanto a propriedades mecanicas;

e Analisar os filmes poliméricos produzidos quanto a permeabilidade ao vapor de agua;

e Por meio da analise estatistica dos resultados obtidos nas analises prévias, selecionar as
melhores formulacGes para dar continuidade aos estudos de caracterizacao;

e Avaliar as caracteristicas estruturais, propriedades e estabilidade das formulacGes
selecionadas através das andlises de: termogravimetria (TG), Calorimetria Diferencial
Exploratoria (DSC), Difragdo de Raio-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e Espetroscopia de Absorcédo na regido do Infravermelho (FT-IR-ATR);

e Analisar a liberacdo do molibdénio das formulacGes selecionadas;

e Testar a biodegradabilidade das formulagdes selecionadas em solo fértil.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1. USO DE EMBALAGENS PLASTICAS PARA FERTILIZANTES

A maioria dos solos possui uma quantidade insuficiente de nutrientes para sustentar o
crescimento saudavel das plantas, devido ao esgotamento gradual desses nutrientes ao longo do
tempo, principalmente durante o processo de colheita. Portanto, o uso adequado de fertilizantes
é crucial para repor e adicionar os nutrientes necessarios ao solo, garantindo assim a salde e o
desenvolvimento das plantas e, consequentemente, o aumento da produtividade das culturas

(International Fertilizer Development Center, 2024; Yara, 2023).

O crescimento do mercado global de fertilizantes, que deve passar de US$ 34,65 bilhdes
em 2019 para US$ 66,56 bilhdes até 2027, tem impulsionado a demanda por praticas agricolas
mais sustentaveis e motivado a busca por solu¢des de embalagens mais ecoldgicas e inovadoras
(Shu, 2020).

Os fertilizantes s&o acondicionados em embalagens de diversos tamanhos,
predominantemente descartaveis e fabricadas, principalmente, a partir de polietileno (PE) e/ou
polipropileno (PP) (Yara Brasil, 2023a). Apesar de representarem uma pequena parte de todo
o plastico da agricultura, elas podem prejudicar 0 meio ambiente se ndo fabricadas, usadas e

descartadas corretamente (Yara Brasil, 2023b).

O PE é um polimero obtido pela polimerizacdo do etileno, um monémero de origem
petrolifera (Zhong et al., 2017). A embalagem de PE é consideravelmente popular entre os
fabricantes de fertilizantes devido a sua impermeabilidade, durabilidade, flexibilidade,
resisténcia e perfil antiderrapante, o qual permite o empilhamento estavel dos sacos (Shu, 2020).

O PP ¢ obtido por meio de polimerizacdo do mondmero de olefina propileno, e assim
como o PE, é um produto de origem petrolifera (Maddah, 2016). As embalagens sdo produzidas
entrelacando fitas de PP em duas direcOes, obtendo-se sacos mais resistentes, comparando-se

com os de PE, duraveis e com circulacdo de ar evitando o inchaco da embalagem (Shu, 2020).

Considerando-se os aspectos ambientais, PE e PP sdo materiais oriundos de fontes néo
renovaveis e resistentes as degradacGes por microrganismos e quimica, devido as suas

estruturas quimicas, podendo fragmentar fisicamente em micro e nanoplasticos, acumulando-
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se em solos ao longo do tempo, além de serem absorvidos em biotas e transportados para outros

ambientes, como 0 meio aquatico (Arutchelvi, 2008; Hofmann, 2023).

Paralelamente a busca por alternativas mais sustentaveis, diversas empresas do setor de
fertilizantes tém promovido orientacdes acerca do descarte adequado de suas embalagens, além
de estimular a reciclagem delas. No entanto, a complexidade desse processo € acentuada pelas
longas cadeias de fornecimento e pela necessidade de coletar 0s materiais em areas rurais (Yara
Brasil, 2023Db).

Uma alternativa voltada para o setor de fertilizantes solidos envolve a utilizacdo de
embalagens hidrossoliveis, que funcionam como embalagens primarias e sdo amplamente

utilizadas por empresas do ramo de defensivos quimicos.

As embalagens hidrossoliveis séo a base de alcool polinivilico (PVOH) e, ao entrarem
em contato com a agua, dissolvem completamente em poucos minutos. Estas embalagens sdo
ndo oxidaveis e ndo reativas. O uso delas reduz a exposicdo do operador ao produto quimico,
contribui para o doseamento correto do produto no tanque de mistura (melhor aproveitamento
do ativo) e, por manter a embalagem secundaria isenta de residuos, facilita o processo de
descarte ou reciclagem. Por ser um filme solivel em &gua, ndo precisa ser reciclado e nem de
descarte especifico. Porém, ndo podem ser utilizadas em produtos na forma liquida, pois sdo
sensiveis a umidade e exigem maiores cuidados no transporte e armazenamento (Camara, 2022;
Gomes; Picolotto, 2014; Kletecke; Coltro; Garcia, 2004).

O PVOH é amplamente reconhecido como um material seguro e ndo toxico, destacando-
se por sua alta solubilidade em agua, biodegradabilidade e elevada resisténcia a tracdo (Material
Properties, 2024). Contudo, seu elevado custo em relacdo aos polimeros convencionais
representa uma limitacdo significativa, 0 que motiva a busca continua por alternativas mais
acessiveis. Esse cenario tem impulsionado a inovacéo e o desenvolvimento de novos materiais

que aliam eficiéncia, sustentabilidade e viabilidade econémica.

22. USO DE POLIMEROS BIODEGRADAVEIS: UMA ALTERNATIVA
SUSTENTAVEL AOS PLASTICOS DE PETROLEO

A maioria dos plasticos das industrias de embalagens ndo € biodegradavel e o interesse

em reduzir os impactos ambientais devido ao acUimulo deles tem contribuido para o
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desenvolvimento de materiais ecologicamente corretos, que possam se decompor, sob

condi¢Oes naturais, em subprodutos seguros ao final de sua vida util (Westlake et al., 2023).

Os plasticos biodegradaveis sdo fortes candidatos a substituicdo das embalagens
derivadas de petroleo. Sdo materiais derivados de fontes bioldgicas que podem se decompor
naturalmente e podem possuir alta taxa de biodegradacdo. Em outras palavras, os plasticos
biodegradaveis sdo polimeros que podem se decompor em gas carbodnico (COy), agua (H20) e
compostos inorganicos ou biomassas, preferencialmente por efeitos enzimaticos de

microrganismos (Ibrahim et al., 2021; Stoica et al., 2020).

Os plasticos biodegradaveis a base de biopolimeros podem ser produzidos a partir de
polissacarideos (celulose, amido, alginato, goma xantana, entre outros), lipideos (triglicerideos)
e proteinas (whey, caseina, colageno, soja, entre outros) (Abdullah et al., 2022; Ibrahim et al.,
2021).

Os biopolimeros sdo materiais poliméricos que apresentam caracteristicas como
biodegradabilidade, biocompatibilidade, reciclabilidade, facil acesso e boas propriedades
mecanicas. Tais caracteristicas possibilitam uma diversa gama de aplica¢des, como medicina,
alimenticia e agricultura (Tyagi; Thakur, 2023). Adeli; Khorasani e Parvazinia (2019)
desenvolveram esteiras nanofibrosas eletrofiadas de alcool polivinilico/quitosana/amido para
uUso como curativos com acgdo cicatrizante e atividade antimicrobiana. Fonseca-Garcia;
Jiménez-Regalado e Aguirre-Loredo (2021) testaram a incorporacdo de poloxamero em filmes
a base de amido e quitosana visando obter embalagem biodegradavel mais hidrofébica e com
boa barreira a umidade para alimentos. Kartini et al. (2020) desenvolveram compdsitos
bioplasticos a partir de carboximetilcelulose e fertilizante NPK para atuar no fornecimento de

nutrientes de liberacéo lenta.

A aplicacdo de biopolimeros no desenvolvimento de embalagens é muito promissora
devido ao baixo risco de toxicidade ou producdo de produtos quimicos nocivos e facil
decomposicdo. Porém, o uso do material ainda é limitado, principalmente, devido as fracas
propriedades mecanicas e sensibilidade a umidade (Krasniewska; Galus; Gniewosz, 2020).

2.2.1. Carboximetilcelulose

A carboximetilcelulose (CMC) é um éter celulésico derivado da celulose e de alta

relevancia industrial, sendo produzida em duas etapas: primeiro pela reacéo entre a celulose e
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solugdo alcalina de hidréxido de so6dio (NaOH), obtendo o sal &lcali de celulose (Figura 1);
seguida da reagdo do sal com acido monocloroacético (CICH>COOH) como agente de
eterificacdo (reacdo de Williamson) sob pressdo atmosférica (Figura 2). Durante a rea¢do, 0s
hidrogénios das hidroxilas da celulose sdo substituidos por grupos carboximetil (-CH2COO"
Na®), geralmente, a substituicdo ocorre no grupo hidroximetil (-CH2OH) resultando em
polieletrélito solivel (Machado, 2000; Morais, 2020).

Figura 1 - Reagdo quimica de alcalinizagdo para obtengdo do sal lcali de celulose

OH o o Néo
a
Mg O, NaOH, s o " 4+ H,0
don © HCONa’
CELULOSE ALCALI DE CELULOSE

Fonte: Machado, 2000

Figura 2 - Reag8o quimica de eterificagdo para obtencéo da carboximetilcelulose

O'Na"
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Fonte: Machado, 2000

A CMC é um po6 Controle, isento de sabor e odor, que apresenta elevada solubilidade
em agua e em solucdes alcalinas. Este polimero se destaca por suas inimeras aplicagdes, na
indUstria e na pesquisa, decorrentes de caracteristicas fundamentais como biocompatibilidade,
biodegradabilidade, ndo toxicidade, capacidade de retencdo de &gua, ser obtida a partir de fontes
renovaveis e abundantes e por formar filmes transparentes. (Santos V, 2019; Tyagi; Thakur,
2023).

Os filmes de CMC puro possuem limitacdes de uso, devido a presenca de grupos

hidroxila e carboxila, que contribuem para a alta capacidade de absorcdo de umidade e retencéo
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de &gua. Visando melhorar a barreira a agua desses filmes, estudos avaliam a possibilidade de
enriquecé-los com compostos hidrofobicos, como ceras, Oleos vegetais, acidos graxos,
surfactantes e resinas (Vidal, 2020). Apesar de a literatura existente abordar diversos estudos
sobre filmes de matriz polimérica com compostos hidrofébicos, que visam aprimorar sua de
barreira, é curioso notar que ha uma escassez significativa de investigacbes focadas na

combinacédo de cera de carnatba com CMC.

Além disso, apesar do aumento do interesse em materiais sustentaveis, hd uma notavel
falta de estudos sobre o uso de carboximetilcelulose em embalagens agricolas, uma lacuna que
evidencia a necessidade de investigar as potencialidades e aplicaces desse biopolimero, que
pode proporcionar solucdes eficazes e ecologicamente responsaveis para o setor. Embora
diversos estudos se concentrem em hidrogéis enriquecidos com nutrientes (Dardeer, Gad,
Mahgoub, 2024; Durpekova et al., 2020; Montesano et al., 2015; Raafat, Mona, Magda, 2012),
a ideia de desenvolver embalagens também enriquecidas representa uma oportunidade

significativa para inovagéo na agricultura.

Dessa forma, o presente trabalho ndo apenas contribui para o avango do conhecimento
na area de CMC, mas também explora abordagens raras que podem resultar em tecnologias

mais sustentaveis e funcionais.

2.3. CERA DE CARNAUBA - COADJUVANTE TECNOLOGICO

O uso de materiais lipidicos como coadjuvantes tecnoldgicos em filmes a base de
polimeros biodegradaveis geralmente ocorre em busca da melhoria das propriedades mecanicas

e de barreira.

A incorporagdo de ceras ao material contribui para a diminuicdo da taxa de
permeabilidade ao vapor de 4gua. Tal caracteristica € atribuida a presenca de alcoois graxos de
cadeias longas e alcanos em sua formulacdo, conferindo-lhes propriedades hidrofébicas
significativas (Galus et al., 2020).

A cera de carnauba (CC) é extraida das folhas da palmeira brasileira Copernicia
prunifera, sendo um produto tipico das regides semiaridas e explorada, principalmente, nos
estados do Ceara, Rio Grande do Norte e Piaui. Ela se forma e reveste as folhas da palmeira
como consequéncia da adaptacdo da carnaubeira nas regides secas, reduzindo a perda de agua

por transpiracao, protecdo antifingica e protecéo contra os raios UV (Viana et al., 2020)
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A CC (C7HsHgNOs3) é composta, principalmente por ésteres, acidos alifaticos, &cidos
aromaticos, alcoois livres, hidrocarbonetos, acidos w-hidrocarboxilicos livres e didis
triterpénicos. Devido ao seu alto ponto de fusdo (82-86°C) € considerada a cera mais dura e
possui baixa solubilidade (Devi et al., 2022). Pode ser utilizada em aplicagdes alimenticias,
farmacéuticas, cosméticos, automotivas, plasticos, tecnologia, agricultura, entre outros
(Carnauba do Brasil, 2022).

As ceras possuem propriedades hidrofobicas e formam filmes altamente resistentes a
agua. Devido a natureza molecular dos lipidios, a capacidade das ceras de formar filmes
durdveis e funcionais € bastante limitada. A combinacao de ceras com biopolimeros possibilita
a obtencdo de filmes de embalagens biodegradaveis, onde os biopolimeros atuam como matriz
de suporte enquanto o material lipidico contribui para as propriedades de barreira a umidade
(Muscat et al., 2013).

Na literatura, encontram-se trabalhos que exploram o uso de CC em combinagdo com
biopolimeros avaliando o efeito da cera na hidrofobicidade do filme. Santos T et al. (2014)
verificaram que a incorporacdo de CC em filmes a base de amido de mandioca apresentou
reducdo na solubilidade em agua e permeabilidade ao vapor de dgua. Oliveira Filho et al. (2020)
incorporaram de 0-15% em peso de micro e nanoemulsdo da cera de carnadba em filmes a base
de amido de araruta e obtiveram aumento das caracteristicas hidrofdbicas, reduzindo a
solubilidade em &gua, umidade e permeabilidade ao vapor de agua. Zhu et al. (2022)
desenvolveram filmes autocurativos, hidrofobicos e biodegradaveis a base de celulose
fabricados com sucesso pela incorporagéo de cera natural na matriz da polimérica.

Além disso, diversas pesquisas tém investigado a aplicacdo da cera de carnaiba em
contextos agrondmicos. Charoenchai et al. (2020), revestiram ureia a partir de uma combinacéo
de CC e de palma e particulas de negro de fumo para formacdo de camada super hidrofébica
que proteja a ureia contra penetracdo de agua. Campos et al. (2022) fabricaram tubetes
multimodais funcionalizados com fertilizantes e hidrofobizados com emulséo de cera de
carnalba para cultivo de mudas de abacaxi. Ge et al. (2022) aplicaram CC natural para
modificar a superficie da ureia revestida de poliacrilato & base de agua visando melhorar a
liberacdo de nutrientes, reduzir custos de producéo e ao otimizar o contato entre o fertilizante e
a dgua. Neto et al. (2023) utilizaram o método dip-coating para revestir barras de ureia com
revestimentos contendo bentonita e CC. Motamedi, Marzieh e Mehri (2023) desenvolveram
fertilizante NPK de liberagdo lenta combinando hidrogel nanocomposito de amido-g-poli, latex
de amido-g-poli e emulséo de CC para aplicagdo em planta de tomate.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224422003983#bib52

20

Embora haja diversos trabalhos sobre a utilizagdo de CC combinada com filmes
poliméricos e aplicagBes agrondmicas, a discussdo sobre filmes de CMC combinados com CC
para embalagens, com potencial hidrossoltvel, e como fonte de fertilizantes ainda é inexistente.
Essa abordagem inovadora poderia oferecer uma alternativa sustentavel e eficiente para a

entrega de nutrientes.

2.4.  ENRIQUECIMENTO DOS POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

O enriquecimento de filmes poliméricos biodegradaveis com fertilizantes pode
potencializar a utilizacdo de nutrientes, promovendo uma maior eficacia agronémica e
minimizando as perdas ambientais relacionadas a volatilizacdo ou lixiviagdo, dentre outros
processos (Kartini et al., 2020).

As matrizes poliméricas biodegradaveis, como por exemplo, amido, lignina,
carboximetilcelulose e quitosana, sdo destaque entre os materiais utilizados no encapsulamento
ou distribuicdo do agente ativo nele disperso e possuem vantagem dupla: enquanto sao
decompostos por microrganismos, minimizando o acumulo de residuos no solo, liberam

gradualmente nutrientes no ambiente e reduzem as perdas nutricionais (Silva et al., 2022).

2.4.1. Molibdénio

Assim como ocorre com 0s seres humanos, a satde e o desenvolvimento das plantas séo
profundamente condicionados pela disponibilidade de nutrientes. No contexto agrondmico, 0s
nutrientes essenciais sdo categorizados em duas classes principais: macronutrientes e
micronutrientes. Os macronutrientes, que incluem nitrogénio, fésforo, potassio, calcio,
magnésio e enxofre, sdo elementos cuja demanda pelas plantas é significativamente elevada.
Em contraste, os micronutrientes - como ferro, zinco, manganés, cobre, molibdénio, boro e
cloro - sdo requeridos em quantidades muito menores, mas desempenham papéis criticos e
igualmente essenciais no metabolismo vegetal (ICL, 2024; Yara, 2023;).

O micronutriente molibdénio (Mo) desempenha papel fundamental como cofator de
enzimas no metabolismo do nitrogénio nas plantas, auxiliando na absorcdo e fixacdo do
nutriente e sintese de proteinas (Goodstein, 2020).

Em solo, a disponibilidade de Mo é principalmente influenciada pelo pH do meio, de

modo que em solos com pH mais elevado ocorre maior dessorcdo do molibdato dos sitios de
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troca. Com isso, em solos com pH igual ou superior a 6, raramente tém-se deficiéncia de Mo.
A deficiéncia do micronutriente ¢ mais comum em solos &cidos (pH < 5,00), arenosos, com alto
teor de sulfatos e cobre, exportacdo pela semente, em casos de alta producdo e baixa adubacao
(Alves; Berti, 2022). Apesar da calagem ser uma técnica preventiva na deficiéncia de Mo,
devido ao aumento de pH do solo, em alguns casos 0 acesso ao micronutriente so é possivel
com o fornecimento de sais de molibdénio (Fonseca, 2006).

A adubacéo de molibdénio pode ser feita de trés formas: via semente, solo ou foliar. A
aplicacdo nas sementes é comum em &reas com deficiéncia do elemento e pode ser combinada
com a inoculacao de rizobio, evitando doses excessivas que afetem a germinacéo. No solo, pode
ser misturado a outros fertilizantes ou aplicadas em solugéo antes do plantio. A aplicagéo foliar
é utilizada para correcdo rapida de deficiéncias sendo mais eficaz no inicio do crescimento das

plantas devido a rapida absorcdo (Machado, 2024).

As principais fontes molibdicas sdo o molibdato de sddio (Na2MoQOs), molibdato de
amonio ((NH4)sMo0704), molibdato de célcio (CaMoOQa), trioxido de molibdénio ou 6xido de
molibdénio (MoOs3) e acido molibdico (H2Mo0Os) (Oliveira et al., 2017).

O sal molibdato de sédio (Na2MoQa4), obtido a partir da reagdo entre o trioxido de
molibdénio (MoOs3) e o hidroxido de sodio (NaOH), € frequentemente utilizado como fonte de
molibdénio (39 a 47% de Mo) em fertilizantes devido a sua alta solubilidade em &gua e, quando
adicionado em solo dissolve-se na solu¢do do meio (Reacdo 1) (Buekers; Mertens; Smolders,
2010):

Na,Mo0, = 2 Na* + MoO,? (1)

A deficiéncia de Mo em plantas resulta em uma série de sintomas relacionados a
diminuicdo da assimilacdo de nitrogénio, incluindo a reducdo da formacdo de nodulos,
comprometimento da fixacdo bioldgica de N> e manifestacbes visiveis como clorose e
obstrugdes nas margens das folhas, afetando predominantemente as folhas mais velhas ou de

idade intermediaria (Crusciol et al., 2018).

Apesar de a toxicidade de Mo em plantas ser incomum, é relevante considerar os efeitos
adversos de altas concentracBes desse nutriente na alimentacdo de ruminantes, como ovinos e

bovinos, que podem desenvolver molibdenose. Essa condicdo interfere na absorcdo de cobre,
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levando a uma deficiéncia critica desse micronutriente em animais (Buekers; Mertens;
Smolders, 2010).

Embora a literatura sobre o uso de CMC em conjunto com fontes de molibdénio para
aplicacdes agrondmicas seja escassa, é possivel encontrar algumas referéncias que discutem
essa tematica. No entanto, a maioria dessas publicagbes focam predominantemente na
utilizacdo de CMC como um agente de adesivo no tratamento sementes, limitando a exploragéo
das interacBes e beneficios potenciais desse polimero em combinacdo com o molibdénio em

outros contextos agrondmicos.

Zhou et al. (2017) conduziram uma investigacdo sobre a influéncia de diferentes
formulacbes de inoculantes de rizobios na produtividade da alfafa e na fixacdo bioldgica de
nitrogénio. Para tal, utilizaram recobrimentos de sementes que continham molibdato de amdnio,
CMC e alginato de sodio. Os resultados obtidos indicaram que os agentes adesivos utilizados
no revestimento das sementes ndo apresentaram efeito agronémico significativo. Zeyruk et al.
(2019) exploraram a aplicagéo de nanoparticulas de ferro, zinco, cobre e molibdénio, que foram
incorporadas em um filme de CMC com polietilenoglicol-400, como um tratamento pré-
semeadura para tubérculos de batata. Os autores constataram beneficios significativos na
protecdo contra doencas, além de um incremento na produtividade dos cultivos. Essa lacuna no
conhecimento sugere a necessidade de investigacdes mais aprofundadas sobre a sinergia entre
CMC e molibdénio, que poderiam levar a avancos significativos na eficiéncia de fertilizacéo e

no manejo de nutrientes nas culturas.

Somando-se a capacidade de algumas matrizes poliméricas em liberar gradualmente
nutrientes e a importancia do molibdénio em todo o ciclo das culturas vegetais, a incorporacédo
deste micronutriente em embalagens para fertilizantes, a base de polimeros biodegradaveis e
com carater hidrossolUvel, pode trazer beneficios tanto para os produtores quanto para 0 meio
ambiente, ao reduzir o uso excessivo de fertilizantes e promover praticas agricolas mais

eficientes e com menor impacto ambiental.
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3 MATERIAL E METODOS

Para atingir os objetivos estabelecidos, conduziu-se 0S ensaios experimentais no
Laboratorio de Analise de Solos, pertencente as Faculdades Associadas de Uberaba (FAZU),
Laboratorio de Materiais Poliméricos vinculado ao Departamento de Materiais da Universidade
Federal do Rio Grande de Sul (UFRGS), em laboratérios localizados na Universidade Federal
do Triangulo Mineiro (UFTM) como: Laboratorio de Tecnologia de Alimentos, Analise
Sensorial e Desenvolvimento de Novos Produtos, pertencente ao Departamento de Engenharia
de Alimentos, Laboratério da Central Analitica da Quimica pertencente a rede de labotatorios
MultiLab, laboratérios pertencentes a Rede de Laboratérios Multiusuarios (RELAM) da
Universidade Federal de Uberlandia (UFU) como: Laboratério de Quimica de Materiais -
Campus Pontal e Laboratério de Caracterizacdo de Materiais - Campus Santa Monica e
Laboratorio de Analises Quimicas pertencentes ao Grupo Uby Agro.

O trabalho experimental foi dividido em etapas, a seguir:

e FEtapa 1: testes preliminares para determinacdo da composicdo do filme base
(formulado com carboximetilcelulose e agua deionizada) e da metodologia de
elaboracdo dos filmes (compreendendo a incorporagdo e homogeneizacdo dos
componentes e a secagem da solucao filmogénica);

e Etapa 2: testes preliminares para determinacdo das quantidades minimas e maximas
de cera de carnalba e molibdato de sodio a serem incorporados nos filmes;

e Etapa 3: estudo e definicdo do planejamento experimental a ser executado, por meio
da escolha dos fatores e niveis;

e FEtapa 4: elaboracdo dos filmes biodegradaveis de acordo com o planejamento
experimental escolhido (delineamento composto central rotacionado);

e FEtapa 5: caracterizacdo das amostras em relagcdo as suas propriedades fisicas,
mecanicas, e de barreira;

e Etapa 6: escolha das formulagdes que apresentarem melhor desempenho, por meio da
analise dos dados usando métodos estatisticos e superficies de resposta;

e FEtapa 7: caracterizacdo das formulacbes selecionadas quanto as suas caracteristicas
estruturais, propriedades e estabilidade;

e Etapa 8: avaliacdo da biodegradabilidade das formulagdes selecionadas em solo fértil
e analise de liberacdo do molibdénio.
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3.1. MATERIAIS

A matéria-prima utilizada no preparo das formulagdes de filmes biodegradaveis foi
carboximetilcelulose (grau de substituicdo: 0,73, viscosidade a 1%: 680 cP, grau de pureza:
99,71%, Denver Especialidades Quimicas Ltda) e &gua deionizada. Os aditivos incorporados
foram: cera de carnaiba (Tanwax CE 6025 AG, teor de ndo volateis: 25,66%, pH: 6,65,
viscosidade: 35 cP, QGP Quimica Geral S/A) e molibdato de sodio (teor de Mo: 39%, Marca
MCgroupchem Chemicals Ltda).

3.2.  PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL (DESIGN OF EXPERIMENTS — DOE)

Avaliou-se a influéncia da cera de carnaiba e do molibdato de sdédio através do
delineamento composto central rotacional (DCCR) 22, contendo 3 pontos centrais e 4 axiais
sendo +1,41 o valor maximo, -1,41 o valor minimo e zero o ponto central em relacdo ao

conteudo de cera de carnauba e molibdato de sodio, conforme Figura 3 e Tabela 1.

As faixas de variacao entre os limites inferior e superior de cada variavel independente
foram estabelecidas de acordo com os estudos Oliveira Filho et al. (2020) para a cera de
carnauba e fertilizante liquido comercial fonte de molibdénio aplicado no momento do plantio.
Além dessas formulag6es, uma formulagéo controle (FC) foi elaborada, contendo apenas CMC

e agua deionizada.

Como respostas a este planejamento, as varidveis dependentes foram: resisténcia
maxima a tracdo, porcentagem de alongamento na ruptura, permeabilidade ao vapor de agua,
teor de umidade, solubilidade e grau de intumescimento.

Figura 3 - Delineamento composto central rotacional (DCCR) 22 utilizado para avaliacdo da
influéncia da concentracdo de cera de carnatba e molibdato de sédio nos filmes

MS (%)

10,00

F3

>

0,00 581 2000 3420 40,00 cc (%)

Fonte: Da autora, 2024
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Tabela 1 - Niveis codificados e reais das variaveis independentes (molibdato de sédio e cera
de carnaulba) utilizados na elaboracao dos filmes

Valores Codificados Valores Reais [g. 100 g* Filme]

Formulacdo  Molibdato Cerade Molibdato Cerade
de Sodio Carnauba de Sodio Carnauba
F1 -1,00 -1,00 0,0145 0,0580
F2 +1,00 - 1,00 0,0854 0,0580
F3 - 1,00 + 1,00 0,0145 0,3420
F4 +1,00 +1,00 0,0854 0,3420
F5 -1,41 0 0,0000 0,2000
F6 +1,41 0 0,1000 0,2000
F7 0 -141 0,0500 0,0000
F8 0 +1,41 0,0500 0,4000
F9 0 0 0,0500 0,2000
F10 0 0 0,0500 0,2000
F11 0 0 0,0500 0,2000

Fonte: Da autora, 2023

3.3. ELABORACAO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS

Os filmes foram produzidos pelo processo de evaporacao do solvente, conhecido como
“casting solution”, em que os filmes poliméricos sdo obtidos através da secagem da solugao

polimérica filmogénica vertida em um suporte.

Durante o preparo da solucao filmogénica com 1,0% (m/m) de carboximetilcelulose, o
polimero em po foi adicionado cuidadosamente em agua deionizada sob aquecimento em
temperatura de 55°C e sob agitacdo por homogeneizador mecénico a uma rotacdo de
aproximadamente 600 RPM durante cerca de 15 minutos para hidratagdo do polimero. Apos o
periodo de hidratagdo, aumentou-se a rotacao para cerca de 1400 RPM, ainda sob aquecimento

a 55°C, e manteve-se agitando por mais 45 minutos, obtendo-se um fluido viscoso e translucido.

ApGs o processo de solubilizacdo do polimero, adicionou-se primeiramente o molibdato
de sodio sob rotacdo 600 RPM e aguardou-se cerca de 15 minutos para solubilizacdo do
fertilizante na solucdo polimérica. Em seguida, sob mesma velocidade de rotacdo, adicionou-

se a cera de carnalba e novamente esperou-se 15 minutos.
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Por fim, 100,00 + 0,01 g da solucdo polimérica enriquecida foi vertida sob placas de
polipropileno com 12,5 cm de didmetro e secou-se em estufa com circulacdo de ar sob

temperatura de 50°C por cerca de 15 horas.

Apds secagem, os filmes obtidos foram acondicionados em dessecador por no minimo
2 dias, a temperatura ambiente e com umidade relativa controlada com solucdo saturada de

cloreto de sodio (que fornece uma umidade relativa de 75%).

3.4. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.4.1. Aspecto visual

Consiste na avaliacdo da aparéncia do filme por meio de observages visuais e tateis. O
filme deve apresentar superficie continua e homogénea, sem presenca de fissuras e bolhas apds

0 processo de secagem e ndo apresentar particulas insolaveis.

3.4.2. Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas caracterizam a resposta de um material sob a agdo de
esforcos fisicos. A resisténcia a tracdo (Rmax) [MPa] é a maxima tenséo de tragdo que um
material pode suportar deformando-se até sua ruptura. A porcentagem de alongamento (E) [%]

indica a capacidade do material se deformar antes de romper (Galus et al., 2020).

A Rmax € a E foram avaliadas por teste de tracdo utilizando-se Texturdmetro (marca
Stable Micro Systems, modelo TA XT), com probe A/TG “Tensile Grips”, de acordo com o
método ASTM D882-18 (2018), com adaptacBes necessarias. As amostras pre-condicionadas,
sob 75% UR por no minimo 48 h e cuidadosamente cortadas em formato retangular (125 mm
x 25 mm), foram fixadas entre as garras do probe sob distancia inicial de 50 mm e submetidas
a tracdo a uma velocidade de 0,8 mm.s™. Por meio do software Exponent e das curvas forca-
deformacdo, obteve-se a forca méxima e o alongamento do corpo de prova na ruptura. A
resisténcia maxima a tracdo foi calculada dividindo a forca maxima pela area original da
amostra (de acordo com a respectiva espessura minima). E a porcentagem de alongamento na
ruptura foi calculada dividindo o alongamento do corpo de prova na ruptura pelo seu

comprimento inicial (distancia entre as garras).
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A espessura dos filmes pré-condicionados, sob 75% UR, foi medida com micrémetro
de ponta plana (MARBERG, série 78002, tipo externo, modelo analdgico, dimensdo 0 — 25
mm), com resolucdo de 10 pum, por meio de 3 medi¢Bes em posi¢des aleatdrias de cada amostra

de filme.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Tecnologia de Alimentos, Analise
Sensorial e Desenvolvimento de Novos Produtos, pertencente ao Departamento de Engenharia
de Alimentos da Universidade Federal do Triangulo Mineiro (UFTM).

3.4.3. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A avaliacdo da permeabilidade ao vapor de &gua em materiais poliméricos desempenha
um papel crucial na determinacéo de suas aplicacfes adequadas. Trata-se de uma propriedade
de barreira, que mede a capacidade de um material em resistir a passagem do vapor de dgua. A
CMC é um polissacarideo com alta afinidade as moléculas de agua, devido a presenca de grupos
hidroxilas expostas fora do anel glicosidico. Com isso, filmes puros de CMC tendem a

apresentar maior PVA (Silva et al., 2016).

As amostras foram caracterizadas pelo método gravimétrico, com base na metodologia
ASTM E96/E96M-16 (2016), com modificacdes.

Cada amostra foi cortada em formato de disco e a espessura foi medida com micrémetro
de ponta plana (MARBERG, série 78002, tipo externo, modelo analdgico, dimensdo 0 — 25

mm), com resolucdo de 10 um, por meio de 5 medicGes em posicdes aleatorias.

Cada amostra circular foi fixada sobre uma capsula de permeacéo (recipiente de vidro
com 120 ml de capacidade) e selada com fita adesiva de policloreto de vinila (popularmente
conhecida como fita isolante), conforme Figura 4. A selagem é fundamental para garantir que

toda transferéncia e absorcdo de umidade ocorra unicamente através da area exposta do filme.

As cépsulas foram preenchidas com 30,00 + 0,01 g de silica-gel, que atua como agente
dessecante, com alta afinidade ao vapor de agua, a silica-gel foi previamente ativada em estufa
convencional (Marca Ethik Technology, modelo 402-3D) a 105 + 1°C por 24 h, conferindo ao
interior das capsulas uma umidade relativa de 0%. Acondicionou-se as capsulas em uma caixa
de vidro vedada contendo solugdo saturada de cloreto de sodio, garantindo uma umidade

relativa de 75% (Figura 5). Com a diferenca de umidade relativa dentro e fora da capsula foi
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possivel determinar a quantidade de vapor que permeou pelo material a ser testado, ao longo

do tempo, do meio mais Umido (exterior) para 0 menos Umido (interior).

Figura 4 - Cépsula de permeagdo montada para analise de PVA

Fonte: Da autora, 2023

Figura 5 - Sistema utilizado para analise de PVA

.
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Fonte: Da autora, 2023

Pelo fato de a CMC ser um material hidrofilico, foram preparadas capsulas “controle”,
sem silica-gel, para que a variacdo de massa do filme fosse medida e corrigida em relacdo ao
ganho de massa da silica-gel.
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O ganho de massa de cada capsula foi determinado ao longo do tempo e a taxa de
permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) [g.ht.m™?] foi calculada de acordo com a Equagéo

(1), sendo w o ganho de massa [g] no tempo t [h] e A area do filme [m?]:

TPVA = % (1)

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) [g.mm.m2dl.KPa?l] foi calculada
considerando a espessura dos filmes (e) [mm], a pressao de saturagdo do vapor na temperatura
do ensaio (ps) [kPa] e as umidades relativas dentro (UR1) e fora (UR2) das capsulas, de acordo

com a Equacao (2):

PVA =TPVAx pi x (UR, — UR,) (2)

As capsulas foram pesadas durante 56 h, totalizando 14 pesagens.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Analise de Solos, pertencente as
Faculdades Associadas de Uberaba (FAZU).

3.4.4. Teor de umidade

O teor de umidade é um fator a ser considerado nas formulacdes de filmes, devido a sua
influéncia na estabilidade da matriz polimérica, bem como nas propriedades protetoras do filme
(Carvalho et al., 2023). Este parametro desempenha um papel crucial na quantificacdo da agua

incorporada na matriz dos filmes.

Para analise do teor de umidade em base imida seguiu-se 0 metodo proposto por Farhan;
Hani (2017), com adaptacdo da temperatura de secagem, no qual amostras quadradas de 20,0 =
0,1 mm de lado foram inicialmente pesadas (m;) [g] e mantidas em estufa convencional (Marca
Ethik Technology, modelo 402-3D) a 105 + 1°C até massa constante (ms) [g]. As conferéncias
de massa foram realizadas a cada 1 h. O teor de umidade (U) [%] foi calculado através da

Equacao (3):
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u="0""0 0100 3)

m;

As andlises foram realizadas, em triplicata, no Laboratério de Analise de Solos,
pertencente as Faculdades Associadas de Uberaba (FAZU).

3.4.5. Solubilidade

A solubilidade em agua é importante para observar a integridade do material ap6s a sua
imersdo em agua, sendo esta caracterizacdo essencial para definir as aplicagdes dos filmes

poliméricos (Morais, 2020).

Para determinar a solubilidade em agua dos filmes (S) [%], amostras quadradas de 40,0
+ 0,1 mm de lado, previamente secas em estufa convencional (Marca Ethik Technology, modelo
402-3D) a 105 £ 1°C por 2 h, com massa inicial (m;) [g] quantificada, ficaram 24 h imersas em
30,0 + 0,1 mL de &gua destilada a 25 + 1°C sob leve agitagdo mecanica. Em seguida foram
levadas a secagem em estufa convencional (Marca Ethik Technology, modelo 402-3D) a 105 +
1°C, sendo a massa aferida a cada 30 minutos, até apresentar massa constante, o que

corresponde a massa final (my) [g] (Souza, 2011).

A solubilidade € definida como a quantidade de sélidos soltveis em relacdo a quantidade

inicial de solidos secos, conforme Equacéo (4).

m;x (1-0,01 x U)— my
m;x (1-0,01x U)

S =

x 100 4)

O ensaio de solubilidade foi realizado, em triplicata para cada filme, no Laboratério de

Analise de Solos, pertencente as Faculdades Associadas de Uberaba (FAZU).

3.4.6. Grau de Intumescimento

O grau de intumescimento determina a capacidade do filme em absorver e reter liquidos.

Na analise de grau de intumescimento seguiu-se 0 método proposto por Fumio et al. (1990),
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com adaptagéo, no qual amostras quadradas de 40,0 £ 0,1 mm de lado, com massa inicial (m;)
[g], foram mantidas em 30 mL de &gua deionizada a 25 + 1°C e, a cada 30 min, cada filme foi
retirado, colocado sobre papel toalha para retirada do excesso de agua e pesado para afericdo
da massa umida até obtencdo de massa constante, considerada como massa final da amostra
(m¢) [g]. O grau de intumescimento (1) [%] foi calculado pela Equagéo (5):

mg—m;

I= x 100 (5)

m;

O ensaio de grau de intumescimento foi realizado, em triplicata para cada filme, no

Laboratdrio de Analise de Solos, pertencente as Faculdades Associadas de Uberaba (FAZU).

3.4.7. Propriedades estruturais

3.4.7.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A FT-IR é uma metodologia analitica empregada para investigar a composi¢do quimica
de materiais e identificar os grupos funcionais que neles estdo presentes (Ferreira, 2024). No
ambito deste estudo de filmes de CMC enriquecidos com MS e CC, a FT-IR pode ser utilizada

para avaliar possiveis interacGes quimicas entre o polimero e os aditivos.

A andlise dos filmes selecionados foi conduzida por meio de um espectrémetro modelo
ALPHA 1l (marca Bruker), equipado com acessorio de reflectancia total atenuada em diamante.
A investigacdo abrangeu uma faixa de comprimentos de onda de 400 a 4000 cm ™', empregando
uma resolucao de 4 cm™ e um total de 32 varreduras para assegurar a precisao dos resultados

obtidos.

As analises foram realizadas no Laboratério da Central Analitica da Quimica (CAQ)

pertencente a da Universidade Federal do Triangulo Mineiro (UFTM).
3.4.7.2. Difragdo de Raio-X (DRX)
O grau de cristalinidade dos filmes selecionados de CMC enriquecidos com MS e CC

foi avaliado a partir da técnica de difratometria de raio X (DRX). Os difratogramas de raio-X

dos filmes de CMC enriquecidos com MS e CC foram obtidos a temperatura ambiente, com
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intervalo de 20 de 10° a 80° e velocidade de varredura de 2°/min. Foi utilizado um difratdmetro
Shimadzu, modelo 6100 operado a 40 kV com 30 mA de corrente e radia¢do de cobre (Cu) Ka.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Materiais Magnéticos e Supercondutores
(LMMS) pertencente a Universidade Federal do Triangulo Mineiro (UFTM).

3.4.7.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise da morfologia superficial dos filmes escolhidos e a distribui¢do dos aditivos
CC e MS na matriz polimérica de CMC foi realizada através da técnica de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), empregando um microscopio da marca Tescan, modelo VEGA
3 LMU. As amostras foram previamente tratadas com uma fina camada de ouro e a voltagem
aplicada durante o processo variou entre 10 e 15 kV.

As analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais pertencente
ao Departamento de Quimica da Universidade Federal do Uberlandia (UFU) — Campus Santa

Monica.

3.4.8. Propriedades térmicas

3.4.8.1. Analise de Termogravimetria (TGA)

Para avaliacdo da estabilidade térmica dos filmes selecionados de CMC enriquecidos
com MS e CC foi realizada a analise de TGA. Esta técnica avalia a variacdo da massa de uma
amostra especifica em funcdo da variacdo da temperatura, indicando em qual momento ocorrem
0s processos de degradacdo (Ferreira, 2024). No ambito deste estudo de filmes de CMC
enriquecidos com MS e CC, a TGA pode ajudar a determinar como esses aditivos afetam a
degradabilidade e a resisténcia térmica do material. Além disso, a derivada das curvas TGA foi

utilizada para identificar a temperatura de decomposi¢do térmica do material.

A anélise térmica por TGA foi realizada em analisador termogravimétrico modelo TGA
55 (serie Discovery, marca TA Instruments). Aproximadamente 5 mg da amostra foi colocada
em um cadinho de platina e submetida a um aquecimento, partindo da temperatura ambiente
até atingir 600 °C, com uma taxa de 10 °C.min, sob atmosfera inerte de nitrogénio, que foi

fornecido a uma vazao de 50 cm3.min™t.
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As anélises foram realizadas no Laboratério de Quimica de Materiais pertencente Rede
de Laboratérios Multiusuarios (RELAM) da Universidade Federal de Uberlandia (UFU) —

Campus Pontal.

3.4.8.2. Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

A DSC permite investigar as propriedades térmicas dos filmes enriquecidos. Essas
informacGes sdo cruciais para entender como a adicdo de MS e CC afeta o comportamento

térmico dos filmes (Ferreira, 2024).

As anélises DSC foram realizadas em equipamento DSC TA Instruments, modelo Q20
sob ambiente de N2 em fluxo de 50 mL/min. Aproximadamente 5 mg de amostra foi aquecida
de — 80°C a 180 °C a uma taxa de 10 °C/min e depois resfriada. Apos resfriamento, a amostra

passou por novo aquecimento até 180° °C, a uma taxa de 10 °C/min.

As analises foram realizadas no Laboratério de Materiais Poliméricos (LAPOL)
vinculado ao Departamento de Materiais (DEMAT) da Universidade Federal do Rio Grande de
Sul (UFRGS).

3.4.9. Ensaio de Biodegradabilidade

A avaliacdo da biodegradabilidade de polimeros é uma andlise fundamental na busca
por materiais sustentaveis e ambientalmente responsaveis. Uma das técnicas mais simples para

esta avaliacdo consiste em acondicionar o filme entre camadas de solo, sob umidade constante.

A andlise da biodegradacdo foi conduzida de acordo com a norma ASTM G160-12
(2019), com adapta¢des. Amostras quadradas com dimensdes 5,0 £ 0,1 cm de lado, inicialmente
pesadas em balanca analitica, foram acondicionadas entre duas camadas de solo fértil, cada uma
com aproximadamente 4,0 £ 0,1 cm de altura (Figura 6). O solo foi umedecido em 50% da
capacidade de campo do solo. O sistema foi mantido sob temperatura ambiente, garantindo que

0 solo permanecesse constantemente umedecido.

A analise foi conduzida ao longo de um periodo de 60 dias, que corresponde ao intervalo
minimo estipulado pela norma ASTM G160-12 (2019). E as aferi¢des das massas dos filmes

enterrados foram realizadas apos 3, 7, 15, 30, 45 e 60 dias corridos.



34

As massas registradas foram utilizadas na criacdo de um grafico que estabelece uma
relacdo entre a variacdo da perda de massa ao longo do tempo, com a finalidade de acompanhar
0 processo de decomposicdo dos filmes. Tendo em vista que se trata de uma anélise qualitativa,

ao final de cada pesagem, os filmes foram retirados do solo e fotografados.

Figura 6 - Sistema utilizado para analise de biodegradabilidade: a) amostras dos filmes sobre

a camada inferior de solo e b) deposicdo da camada superior
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Fonte: Da autora, 2023

O ensaio de biodegradabilidade foi realizado, em triplicata para cada filme, no
Laboratorio de Analise de Solos, pertencente as Faculdades Associadas de Uberaba (FAZU).

3.4.10. Liberacao do Molibdénio

Amostras quadradas com dimensdes de 2,0 + 0,1 cm foram submersas em 150 mL de
adgua Milli-Q em frascos fechados e mantidas em repouso durante intervalos de tempo
previamente estabelecidos. Foram coletadas aliquotas do meio de liberacdo e a concentracao de
molibdénio foi quantificada utilizando a técnica de Espectrometria de Emissdo Optica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP — OES). As analises foram realizadas em equipamento
ICP-OES marca Agilent modelo 5100.

O ensaio de liberacdo de Molibdénio foi realizado, em triplicata, no Laboratdrio de

Analises Quimicas pertencente ao Grupo Uby Agro.

3.4.11. Analise dos resultados
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Os resultados dos ensaios foram analisados estatisticamente utilizando o programa
Statgraphics Centurion XV, considerando o erro puro. O teste de Tukey foi aplicado para
analise das diferencas significativas entre os resultados obtidos, no intervalo de confianca de
90%.

As superficies de resposta para as variaveis dependentes que apresentaram diferenca
estatistica significativa foram obtidas por meio do software Protimiza Experimental Design,
sendo utilizada a analise de variancia (ANOVA) para estimar 0s parametros estatisticos e

avaliar a predi¢do ou ndo do modelo matematico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

As propriedades mais relevantes para a avaliagdo de embalagens séo suas propriedades
mecénicas e de barreira. Sendo assim, a selecdo das melhores formulacGes deste estudo foi
baseada nos resultados dessas propriedades.

Embora algumas formulacdes tenham sido destacadas como ideais, todas as
composicOes desenvolvidas apresentam potencial para diferentes aplicacdes. Mesmo aquelas
que ndo foram selecionadas podem ser aproveitadas em contextos distintos dos abordados neste
trabalho.

Com base nas propriedades mecanicas e de barreira dos filmes avaliados neste estudo,
cujos resultados estdo apresentados a seguir, as formulacoes 2 (F2) e 3 (F3) foram escolhidas
para etapas posteriores. Essas formulagGes contém, respectivamente, 8,54% e 1,45% de
molibdato de sodio, além de 5,80% e 34,20% de cera de carnauba. A escolha se baseou,
principalmente, na andlise da superficie de resposta da resisténcia maxima, que revelou dois
pontos de maximo nessas formulagdes. A partir disso, essas duas amostras foram submetidas a
novas caracterizagGes, para investigagdo de suas propriedades estruturais e quimicas,

aprofundando a compreenséo do comportamento dos materiais elaborados.

4.1. ASPECTO VISUAL

As formulagdes testadas resultaram em filmes translicidos, homogéneos, flexiveis, sem
presenca de bolhas e evidéncias de fissuras (Figura 7). Os filmes foram facilmente removidos

da placa de polipropileno.

Figura 7 - Filme de carboximetilcelulose com cera de carnalba enriquecido com molibdato de
sodio

Fonte: Da autora, 2024
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Adicionalmente, foi possivel constatar que, a medida que a concentracdo de cera de
carnalba aumentava, os filmes apresentavam um aumento em sua opacidade, conforme

ilustrado na Figura 8.

Figura 8 - Comparativo entre os filmes contendo diferentes concentracdes de CC: 0% e
34,20%, respectivamente.

Fonte: Da autora, 2024

4.2. PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecanicas dos materiais biodegradaveis sdo determinantes para sua
aplicabilidade, influenciando sua resisténcia, flexibilidade e durabilidade em diferentes
condi¢bes de uso. Na Tabela 2, consta os valores médios e respectivos desvios-padrfes da
resisténcia maxima a tragdo e da porcentagem de alongamento na ruptura para cada formulagéo
produzida.

Andlise de variancia (ANOVA) one-way foi aplicada nos resultados obtidos para os
filmes de carboximetilcelulose enriquecidos com cera de carnaiba e molibdato de sédio no
intervalo de confianca 90%, com o objetivo de verificar se existe diferenca estatisticamente

significativa entre as médias dos resultados obtidos.

Em relagdo a Rmay, 0 teste F mostrou que o valor de F-calculado= 39,24 foi maior que o
valor de F-critico < 0,001, com 90% de confianga, indicando que as médias obtidas possuem

diferenca estatisticamente significativa (p<0,10).
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Tabela 2 - Resisténcia maxima a tracdo (Rmax) [MPa] e porcentagem de alongamento na ruptura
(E) [%] dos filmes de carboximetilcelulose, de acordo com o contetdo de cera de
carnauba e molibdato de sédio

Formulagio Rmax [MPa] E [%]
Controle 35,35 + 5,50 113,15%° + 6,65
1 41,63%¢+ 576 112,10%0 + 6,41
2 55,88° + 6,39 112,780 + 8,82
3 94,86% + 12,36 111,330 + 6,02
4 40,44%¢ + 9,89 112,78%b + 8,82
5 80,08° + 11,53 108,89° + 4,10
6 47,509+ 651  117,22*P +6,26
7 50,7651 + 4,28 112,672 + 4,38
8 35,49° + 5,62 110,89%° + 7,00
9 48,12¢9¢ + 7,35 118,222 + 5,34
10 56,56° + 8,71 116,112 + 6,82
11 48,79 + 595 114,443 + 6,29

Fonte: Da autora, 2024

Nota 1: Concentracdo de MS e CC, respectivamente, em cada formulacéo: (1) 1,45% e 5,80%; (2) 8,54% e 5,80%;
(3) 1,45% e 34,20%; (4) 8,54% e 34,20%; (5) 0,00% e 20,00%; (6) 10,00% e 20,00%; (7) 5,00% e 0,00%; (8)
5,00% e 40,00%; (9) 5,00% e 40,00%; (10) 5,00% e 40,00% e (11) 5,00% e 40,00%.

Nota 2: Letras iguais na mesma coluna indicam que ndo houve diferenca estatistica significativa (p<0,10) de acordo
com o teste de Tukey.

Devido a diferenca estatistica apontada pela analise de variancia, foi construida uma
superficie de resposta (Figura 9) para avaliar o comportamento da variavel Rmax em funcédo da
quantidade de CC e MS.

O modelo multivariavel obtido para Rméax estd expresso de acordo com a Equacéo 6,
sendo x1 correspondente ao valor codificado de molibdato de sodio e x2 correspondente ao

valor codificado de cera de carnauba.

Y, = 48,53 - 10,86 x1 + 836 x:7 - 17,33 x1 x> (6)
(R2 = 80,48%)

Para andlise de variancia (ANOVA) da porcentagem de alongamento, o teste F mostrou

que o valor de F-calculado = 2,01 foi maior que o valor de F-critico = 0,04, com 90% de
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confianga, indicando que as médias obtidas possuem diferenca estatisticamente significativa

(p<0,10).

Figura 9 - Superficie de resposta da resisténcia maxima a tracdo (Rmax) [MPa] dos filmes de
carboximetilcelulose enriquecidos, em funcdo das concentragdes de cera de

carnalba e molibdato de sddio
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Devido a diferenca estatistica apontada pela analise de variancia, foi construida uma

superficie de resposta (Figura 10) para avaliar o comportamento da varidvel E em funcéo da

quantidade de CC e MS.

O modelo multivariavel obtido para E é expresso de acordo com a Equacéo 7:

Y =116,26 + 1,74 x1 - 1,64 xi° - 2,28 x2?
(R? = 74,11%)

()
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Ao analisar a superficie de resposta em relacdo & quantidade méaxima de cera de
carnauba e molibdato de sddio, observa-se uma melhoria no alongamento indicando uma
sinergia entre os dois componentes com pontos 6timos em concentragdes de CC entre 12,9% e
27,1% e de MS entre 4,11% e 9,42%. Por meio da Equacéo 7 verifica-se que o alongamento é

principalmente influenciado pela concentracdo de MS.

Figura 10 - Superficie de resposta da porcentagem de alongamento na ruptura (E) [%] dos
filmes de carboximetilcelulose enriquecidos, em funcdo das concentragcOes de cera
de carnauba e molibdato de sodio
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Fonte: Da Autora, 2024

Estudos anteriores também observaram melhorias no alongamento com a adi¢do de CC
em filmes de amido de mandioca (Santos, T et al., 2014), goma de cajueiro com fécula de
mandioca (Rodrigues et al., 2014) e amido de araruta (Oliveira Filho et al., 2020). E a
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contribuicdo positiva da cera no aumento do alongamento foi atribuida ao efeito plastificante
que compostos lipidios podem possuir. Este efeito pode contribuir para reducéo das interaces
intermoleculares ao longo da cadeia polimérica, resultando em descontinuidades dentro da
matriz e, assim, possibilitar a mobilidade da cadeia durante o alongamento. Tendo como

resultado, aumento da flexibilidade do filme (Syahida, 2020).

Os resultados obtidos demonstram que a interacdo entre cera de carnalba e molibdato
de sodio influencia significativamente as propriedades mecanicas dos filmes de
carboximetilcelulose. A resisténcia maxima a tracdo é predominantemente afetada pela
concentracdo de MS, com valores 6timos alcangados em teores superiores a 7,65%. Por outro
lado, a combinacdo de CC e MS contribui positivamente para o alongamento, sugerindo um
efeito sinérgico entre os componentes. Além disso, a analise comparativa com a literatura indica
que a incorporacdo de CC pode, em determinadas condi¢des, melhorar a resisténcia mecanica,
contrariando tendéncias previamente observadas. A escassez de estudos sobre a interacao entre
MS e CMC ressalta a relevancia dos resultados obtidos, apontando para novas possibilidades

na formulacdo de filmes poliméricos funcionais.

4.3. PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA

A permeabilidade ao vapor de &gua é um fator crucial na avaliacdo de materiais
biodegradaveis, pois influencia sua funcionalidade como barreira, sua estabilidade em
diferentes condi¢Ges ambientais e sua aplicabilidade em embalagens. Na Tabela 3, consta os
valores médios e respectivos desvios-padroes da propriedade de barreira avaliada

(permeabilidade ao vapor de &gua) dos filmes formulados.

Para analise de variancia (ANOVA) da permeabilidade ao vapor de agua, o teste F
mostrou que o valor de F-calculado = 2,97 foi menor que o valor de F-critico = 4,84, com 90%
de confianca, indicando que as médias obtidas para cada formulacdo ndo sao significativamente
diferentes (p<0,10).

Devido a alta hidrofobicidade da CC, decorrente da presenca de &lcoois graxos de cadeia
longa e alcanos em sua composicao, as ceras possuem propriedade de barreira a permeabilidade
ao vapor de agua (Zhang; Simpson; Dumont, 2018). Neste trabalho, esperava-se que a
incorporacgdo do lipidio & matriz polimérica apresentasse influéncia na reducdo da PVA, porém,

ndo foram identificadas diferencas estatisticamente significativas entre os filmes com distintas
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concentragdes de cera, sugerindo que os niveis de 5,80% e 40,00% ndo demonstraram eficacia

na modificagéo da eficiéncia da barreira de agua dos filmes avaliados.

Tabela 3 - Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) [g.mm.m2.d.KPa?] dos filmes de
carboximetilcelulose, de acordo com o contelido de cera de carnalba e molibdato

de sodio
Formulagao PVA [gmmmzdtKPal]
Controle 11,01+ 0,39
1 11,262 + 0,40
2 10,772+ 0,23
3 10,73+ 0,91
4 10,472+ 0,38
5 10,45+ 0,32
6 11,002+ 0,48
7 12,702+ 1,18
8 9,87+ 0,58
9 10,442+ 0,36
10 11,212+ 0,63
11 10,772+ 0,22

Fonte: Da autora, 2024

Nota 1: Concentracdo de MS e CC, respectivamente, em cada formulacdo: (1) 1,45% e 5,80%; (2) 8,54% e 5,80%;
(3) 1,45% e 34,20%); (4) 8,54% e 34,20%; (5) 0,00% e 20,00%; (6) 10,00% e 20,00%; (7) 5,00% e 0,00%; (8)
5,00% e 40,00%; (9) 5,00% e 40,00%; (10) 5,00% e 40,00% e (11) 5,00% e 40,00%.

Nota 2: Letras iguais na mesma coluna indicam que ndo houve diferenca estatistica significativa (p<0,10) de acordo
com o teste de Tukey.

A eficécia da cera de carnauba na reducdo da PVA em filmes poliméricos foi observada
em estudos anteriores de filmes de goma de cajueiro com fécula de mandioca (Rodrigues et al.,
2014), quitosana (Santos, F. et al., 2017) e caseinato de sodio (Galus et al., 2020).

Sendo assim, em relacdo a permeabilidade ao vapor de agua, os resultados indicam que,
apesar da reconhecida propriedade hidrofobica da cera de carnaiba, sua incorporacdo na matriz
polimérica ndo levou a diferencas estatisticamente significativas na permeabilidade ao vapor
de agua dos filmes avaliados. No entanto, observou-se uma tendéncia de reducdo da PVA com
0 aumento da concentracdo de CC, sugerindo que a eficicia da barreira pode depender ndo
apenas da quantidade de cera adicionada, mas também de fatores estruturais, como sua

dispersdo na matriz. Esses achados contrastam com estudos anteriores, nos quais a adi¢do de



43

ceras demonstrou maior eficiéncia na reducdo da permeabilidade, destacando a necessidade de
investigacOes adicionais para compreender melhor os mecanismos envolvidos na interacéo

entre CC e a matriz polimérica.

44. TEOR DE UMIDADE

O teor de umidade é um pardmetro fundamental na caracterizacdo de materiais,
influenciando diretamente suas propriedades fisicas, quimicas e seu comportamento em
diversas aplicacOes. Na Tabela 4, constam os valores médios e respectivos desvios-padrdes do

teor de umidade dos filmes formulados.

Tabela 4 - Teor de umidade (U) [%] dos filmes de carboximetilcelulose, de acordo com o
conteudo de cera de carnauba e molibdato de s6dio

Formulacdo Teor de umidade (U) [%]

Controle 14,93* + 3,30
1 16,15+ 0,73
2 16,322+ 1,55
3 16,47+ 0,90
4 13,89% + 0,63
5 16,94+ 1,10
6 14,73* + 1,50
7 14,77+ 2,01
8 17,422+ 0,91
9 15,152+ 1,37
10 14,792+ 0,11
11 14,17+ 1,90

Fonte: Da autora, 2024

Nota 1: Concentracdo de MS e CC, respectivamente, em cada formulagéo: (1) 1,45% e 5,80%; (2) 8,54% e 5,80%;
(3) 1,45% e 34,20%; (4) 8,54% e 34,20%; (5) 0,00% e 20,00%; (6) 10,00% e 20,00%; (7) 5,00% e 0,00%; (8)
5,00% e 40,00%; (9) 5,00% e 40,00%; (10) 5,00% e 40,00% e (11) 5,00% e 40,00%.

Nota 2: Letras iguais na mesma coluna indicam que néo houve diferenca estatistica significativa (p<0,10) de acordo
com o teste de Tukey.

Para andlise de variancia (ANOVA) do teor de umidade, o teste F mostrou que o valor

de F-calculado= 1,60, foi menor que o valor de F-critico = 2,21, com 90% de confianca,
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indicando que as médias obtidas para cada formulacdo ndo sdo significativamente diferentes
(p<0,10).

Devido a alta hidrofobicidade da CC, neste trabalho, esperava-se que esse componente
de enriquecimento apresentasse influéncia na reducdo do teor de umidade, 0 que ndo ocorreu.
Verificou-se apenas uma tendéncia em aumentar o teor de umidade para maiores quantidades
de CC.

4.5. SOLUBILIDADE EM AGUA

A solubilidade é uma caracteristica funcional crucial dos filmes e influencia sua
aplicacdo (Sothornvit; Krochta, 2000). Por exemplo, filmes utilizados como embalagens de
produtos com alta umidade precisam ser insollveis, enquanto aqueles destinados a embalagens
soliveis em agua devem se dissolver rapidamente.

Durante os testes experimentais, mesmo em repouso, os filmes perderam sua integridade
e dissolveram-se 100% em agua deionizada, ndo sendo possivel obter dados experimentais do
teor de solubilidade dos filmes em &gua.

Observou-se que, conforme a concentracdo de cera incorporada na matriz de CMC

aumenta, o tempo necessario para completa solubilizacdo do filme também aumentou.

A eficécia da adicdo de lipidios na diminuicdo da solubilidade de filmes poliméricos,
devido ao seu carater hidrofébico, foi evidenciada por Kim e Ustunol (2001). Em seu estudo,
eles analisaram o impacto da incorporacao de cera de candelila em filmes de proteina do soro
de leite que continham plastificantes. Os pesquisadores constataram que a adi¢do do lipidio

resultou em um aumento do tempo de solubilizagdo em até trés vezes.

Os resultados indicam que todos os filmes formulados apresentaram completa
solubilidade em agua, impossibilitando a quantificacdo experimental do teor de solubilidade.
No entanto, a observacdo de um aumento no tempo de dissolugdo com maiores concentragoes
de cera sugere um efeito potencial da CC na reducéo da taxa de solubilizacdo, em concordancia
com estudos prévios da literatura. A hidrofobicidade dos lipidios pode desempenhar um papel
na modificacdo dessa propriedade, mas a auséncia de uma barreira efetiva reforca a necessidade
de ajustes na formulacdo caso o objetivo seja a obtencao de filmes com maior resisténcia a
dissolucdo em meio aquoso. Esses achados destacam a importancia da selecdo adequada de
componentes para aplicacdes especificas, especialmente em contextos que exigem maior
estabilidade em ambientes Umidos.
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4.6. GRAU DE INTUMESCIMENTO

O grau de intumescimento determina a capacidade do filme em absorver e reter liquidos.
Durante o ensaio de grau de intumescimento, foi observada alta afinidade por 4gua dos filmes
de CMC. Mesmo em repouso, os filmes perderam sua integridade e dissolveram-se 100% em
agua deionizada em menos de uma hora nao sendo possivel obter dados experimentais para o
grau de intumescimento.

Galus et al. (2020) observaram mesmo comportamento em estudos preliminares para
avaliacdo de inchaco em agua de filmes de caseinato de sddio enriquecidos com cera de
candelila ou cera de carnalba. Neste estudo, todas as amostras desintegraram-se e
impossibilitaram a medicéo da capacidade de inchaco.

Embora os testes realizados ndo tenham gerado resultados experimentais devido a
desintegracdo completa dos filmes, pode-se inferir que a incorporagdo da CC nos filmes de
CMC néo reduziu significativamente o alto carater hidrofilico do material. A desintegracdo
rapida dos filmes sugere que, mesmo com a presenca de CC, o material mantém alta afinidade
por agua, o que limita sua aplicagdo em ambientes onde a resisténcia a absorcdo de liquidos
seja crucial. Esses resultados estdo em linha com outros estudos que observam a desintegracéo
de filmes poliméricos contendo ceras, como os de Galus et al. (2020), evidenciando a
complexidade da interacdo entre os componentes e a necessidade de ajustes para melhorar a

estabilidade e a retencdo de liquidos em determinadas condicdes.

4.7. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FT-IR)

As interagdes fisico-quimicas entre os elementos de um sistema podem ser avaliadas
por meio de alteracdes espectrais, que se manifestam pelo deslocamento e ampliacdo dos picos
espectrais (Cheng et al., 2023). A Figura 11 apresenta os espectros de FT-IR dos filmes F2 e
F3, do filme controle (FC), bem como dos aditivos isolados, cera de carnatba e molibdato de
sodio.

Analisando-se o espectro correspondente a FC, observa-se uma banda de transmissao
entre aproximadamente 3250 cm ™! que pode ser atribuida & regido de estiramento -OH,
caracteristico de ligacdes de hidrogénio entre as cadeias de CMC (Chai; Isa, 2013; Zaidi et al.,

2011). A leve elevagdo proxima a 2875 cm™* pode ser relacionada ao estiramento -CH do
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metano presente no anel da estrutura polimérica (Chai; Isa, 2013; Su et al., 2010). A banda
situada em torno de 1590 cm™* reforga a presenca de -COO™, sendo associada ao estiramento
do grupo carboxila (Su et al., 2010). As bandas localizadas proximas a 1437 cm ™ e 1312 cm
estdo relacionadas ao estiramento -OH em plano e ao estiramento -CH simétrico,
respectivamente. As bandas em 1100 cm™ e 1035 cm™ sdo tipicas do estiramento -C-O no
esqueleto polissacaridico (Abou Taleb; Abd EI-Mohdy; Abd EI-Rehim, 2009).

A incorporagdo de CC e MS nas formulagdes F2 e F3 resultou em modificagdes nos

espectros de FT-IR sugerindo interacdes entre os componentes da matriz polimérica.

Figura 11 - Espectros de FT-IR da emulsdo de Cera de carnalba, FC, F2, F3 e Molibdato de
sodio
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Nota 1: Concentracdo de MS e CC, respectivamente, em cada formulagdo: (2) 8,54% e 5,80% e (3) 1,45% e
34,20%

No espectro de F3, a elevada concentracdo de CC (34,20%) resultou em picos bem
definidos em 2905 e 2800 cm™!, atribuidos as vibracdes de estiramento assimétrico e simétrico
de metileno dos grupos alifaticos -CH (Cheng et al., 2023; Zhang et al., 2019). Resultados
semelhantes foram observados por Zhang et al. (2019) em filmes de gelatina que continham
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cera de abelha e cera de carnauba, assim como por Oliveira Filho et al. (2020) em filmes de
amido de araruta enriquecidos com micro e nanoemulsdo de cera de carnatba. Além disso, no
espectro de F3, observa-se um novo pico em aproximadamente 1840 cm™?, atribuido as
vibragdes de alongamento da ligacdo dupla C=0 dos ésteres graxos saturados (Zhang et al.,
2019).

Nos espectros de F2 e F3, foi mantida a banda em aproximadamente 3250 cm?,
correspondendo ao agrupamento -OH. Entretanto, a banda da F2 (8,54% de MS e 5,81% de
CC) apresentou menor intensidade em relacdo a banda de F3 (1,45% de MS e 34,20% de CC).

A introducdo de maior quantidade de CC no filme F3 (34,20%) resultou em um leve
deslocamento do pico de vibragio em 1035 cm™?, associado ao estiramento de C—O do filme de
CMC, para comprimentos de onda menores. Esse deslocamento €, em geral, um indicativo da

interacdo molecular entre os polissacarideos e os lipidios (Cheng et al., 2023).

A introducdo do MS também resultou em alteracbes espectrais relevantes. Bandas
caracteristicas do molibdato de sodio foram identificadas entre 900 e 830 cm™ nos espectros de
F2 e F3, correspondentes ao estiramento Mo=0 e Mo-O, evidenciando a incorporacdo desse

composto na matriz polimérica (Nakagaki et al., 2008).

A andlise comparativa dos espectros de FT-IR dos filmes de CMC enriquecidos com
MS e do aditivo puro revelou um deslocamento das bandas caracteristicas do sal para menores
comprimentos de onda. Esse fenémeno indica uma possivel interacdo quimica entre o polimero

e o sal, porém, ndo foram encontrados relatos na literatura que confirmem tal suposicéao.

4.8. DIFRACAO DE RAIO-X (DRX)

Os padroes de difracdo de raios X (DRX) do filme de CMC puro (FC), assim como dos
filmes enriquecidos com CC e MS (F2 e F3), estdo apresentados na Figura 12. Com base na
andlise de DRX, verificou-se que a CMC pura apresenta uma estrutura semicristalina,
evidenciada pela presenca de um pico de difragdo amplo, localizado préoximo a 20 = 21,5°,
indicativo de sua area de cristalinidade. Resultado aproximado foi obtido por Shahbazi et al.
(2016) em estudo de modificagéo de filme de carboximetilcelulose por meio de foto-reticulagéo

de superficie e reticulagdo quimica para aplicagdes em embalagens de alimentos.

A presenca de CC influenciou significativamente a cristalinidade dos filmes. O espectro

de DRX da formulacgéo F3, contendo 34,20% de CC, manteve o pico caracteristico da CMC em
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20 = 21,5° porém com aumento expressivo na intensidade, sugerindo uma estrutura mais
cristalina. Este fenbmeno pode ser atribuido a propria natureza cristalina da CC, visto que ela
apresenta picos de difragdo em 20 =20,81 —21,25° e 23,2 — 23,4° (Cheng et al., 2023; Correa-
Filho et al., 2024; Liu, 2022; Xuan et al., 2024).

Os resultados obtidos contrastam com aqueles reportados por Omar-Aziz et al. (2021),
que observaram reducdo na intensidade dos picos de difragdo ao incorporar cera em filmes de
pululan, sugerindo uma distribui¢do uniforme dos lipidios na matriz polimérica. No presente
estudo, no entanto, o aumento da concentracao de CC levou ao aumento da intensidade do pico,
sugerindo que a CC ndo se dispersou homogeneamente na matriz de CMC. Essa hipétese é
corroborada pela analise de microscopia eletrbnica de varredura (MEV), apresentada

posteriormente, que revelou a presenca de goticulas de CC na superficie dos filmes.

Figura 12 - Espectros de DRX para os filmes FC, F2 com 8,54% de MS e 5,80% CC e F3 com
1,45% de MS e 34,2% de CC
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Fonte: Da autora, 2024

Esse comportamento pode estar relacionado as condi¢des térmicas empregadas durante
a formacdo dos filmes. Como a temperatura utilizada (55°C) € inferior ao ponto de fuséo da CC
(82 — 86°C), as ceras tendem a cristalizar e agrupar de maneira mais rapida entre si, resultando
no aumento da cristalinidade (Cheng et al., 2023).

Para o filme F2, enriquecido com maior quantidade de MS, observou-se um
comportamento distinto. O espectro revelou um aumento da intensidade e alargamento do pico
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de difracdo, além do deslocamento para menores valores de 20. Esses resultados indicam que

a presencga do MS alterou a organizacao da estrutura semicristalina da CMC.

Em divergéncia ao atual trabalho, Bouzidi e Jilani (2022), que avaliaram a adicdo de
MS em matriz de PVOH, observaram uma reducdo consideravel do pico de difracdo
caracteristico do polimero a medida em que a concentracdo do sal aumentou, inferindo-se

interacdo entre 0s componentes.

No presente estudo, o efeito do MS parece estar mais associado a um aumento da
desordem estrutural da CMC, evidenciado pelo alargamento do pico de difragdo. Segundo
Ungar (2004), o alargamento do pico de difracdo ocorre a medida que a rede cristalina
demonstra imperfeicbes. No entanto, até 0 momento, ndo h& estudos na literatura que

comprovem influéncia do MS na desordem da regido semicristalina da CMC.

4.9. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica de MEV permite avaliar a distribuicdo dos componentes adicionados na
matriz polimérica celulésica. A Figura 13 apresenta as imagens de MEV das superficies de FC,

F2 e F3, evidenciando diferencas morfoldgicas entre as formulacGes.

As imagens de MEV demonstraram diferencas na morfologia das superficies dos filmes
de CMC. Enquanto o filme contendo apenas CMC apresentou microestrutura lisa e homogénea,
os filmes contendo CC e MS exibiram a presenca de apresentaram goticulas de cera na
superficie, provavelmente, devido a falta de miscibilidade entre os componentes CMC e CC.
Além disso, verificou-se que tanto o tamanho quanto a quantidade dessas goticulas aumentaram
a medida que a concentracdo do lipidio se intensificou. Para mitigar essa incompatibilidade,
uma possivel abordagem seria a incorporacdo de CC em conjunto com um surfactante. No
entanto, essa técnica ndo foi adotada, pois ha relatos de que o uso de surfactantes pode aumentar
a permeabilidade ao vapor de dgua de materiais poliméricos (Souza et al., 2013), o que é

indesejavel para os materiais formulados neste trabalho.

Durante a secagem do filme, pode ocorrer a flotagdo do material lipidico para superficie
de evaporagdo. Esse fenbmeno de migracdo contribui para floculacdo e coalescéncia das
goticulas de cera. Esses fenémenos séo influenciados pela concentracdo do lipidio, tamanho
da particula na emulsdo inicial formadora de filme, viscosidade do meio e propriedades da

superficie interfacial das goticulas de cera (Villalobos et al., 2005).
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Adicionalmente, a temperatura de secagem utilizada para a formacéo dos filmes (55°C)
pode ter contribuido para esse comportamento, uma vez que esta abaixo do ponto de fusdo do
material lipidico (que varia entre 82°C e 86°C para a CC). Em temperaturas inferiores ao ponto
de fusdo do material lipidico, a ocorréncia de coalescéncia das goticulas de cera ¢é favorecida
(Cheng, Abd Karim; Seow, 2008; Villalobos et al., 2005), podendo resultar em agregacéo e

aumento da rugosidade da superficie do filme.

A evaporacdo do solvente muda as concentragcdes dos componentes e a viscosidade da
fase liquida, favorecendo a floculacdo (Jiménez et al., 2010). Além disso, floculacdo e a
coalescéncia das particulas de CC podem ocorrer devido a interacdo fraca entre a cera ndo polar
e as moléculas de CMC polar (Cheng, Abd Karim; Seow, 2008).

Observacdes semelhantes foram relatadas para filmes de CMC, amido de batata
oxidado, proteina de soja isolada e gelatina enriquecidos com cera de candelila (Kowalczyk;
Baraniak, 2014), de caseinato de sddio enriquecido com cera de candelila e CC (Galus et al.,
2020) e de gelatina de peixe com cera de palma (Syahida et al., 2020). E assim como nos
trabalhos citados anteriormente, foi observado que, no presente estudo, o filme contendo maior
concentracdo de CC (F3 com 34,20%) apresentou superficie mais aspera quando comparado
com o filme puro (FC) e com o filme com menor concentragéo do lipideo (F2 com 5,80%). Essa
rugosidade superficial pode ser atribuida a agregacdo de goticulas de cera e subsequente
recristalizagdo durante a secagem do filme.

De acordo com Galus et al. (2020), a melhoria nas propriedades de barreira ao vapor de
agua pode ser atribuida a presenca de superficies rugosas nos filmes. No entanto, ao analisar as
imagens obtidas por MEV (Figura 13) e comparar com os resultados relacionados ao teste de
PVA (Tabela 3), observa-se que a formacdo de superficies rugosas em filmes de CMC
enriquecidos CC ndo melhorou essa propriedade. Essa constatacdo reforca que as propriedades
de barreira ao vapor de agua em filmes sdo suscetiveis a variacGes significativas, sendo
influenciadas ndo apenas pela composicao do filme, mas também pelo método de formacédo ou
modificacdo aplicado, bem como pelas metodologias adotadas para a avaliacdo da
permeabilidade ao vapor d'agua (Galus et al., 2020).
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Figura 13 - Imagens MEV (1,00 kx e 5,00 kx, respectivamente) das superficies do (a) FC, (b)
F2 com 8,54% de MS e 5,80% CC e (c) F3 com 1,45% de MS e 34,20% de CC

SEM HV: 5.0 kV WD: 16.24 mm | VEGA3 TESCAN|  SEM HV: 5.0 kV WD: 16.24 mm T VEGA3 TESCAN
View fleld: 208 ym Det: SE 50 pm View field: 41.5 ym Det: SE 10 ym
SEM MAG: 1.00 kx Date(midiy): 10/02/24 UFU SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 10/02/24 UFU

SEM HV: 5.0 kV WD: 16.15 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 16.24 mm | | VEGA3 TESCAN|

: 208 ym Det: SE 50 um View field: 41.5 ym Det: SE 10 pm
:1.00 kx  Date(midly): 10/02/24 UFU SEM MAG: 5.00 kx  Date(midly): 10/02/24 UFU

SEM HV: 5.0 kV WD: 16.21 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 16.15 mm VEGA3 TESCAN|

View fi 8 um Det: SE 50 ym View field: 41.5 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 10/02/24 UFU SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 10/02/24 UFU

Fonte: Da autora, 2024
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As imagens de MEV ndo revelaram a presenca de molibdato de sodio na matriz
polimérica de CMC, sugerindo que o sal foi miscivel e se dispersou de forma homogénea na
matriz polimérica, sem formacéo de fases separadas visiveis.

Em revisdo da literatura, ndo foram encontrados estudos que analisassem a interacao

entre 0 MS e a CMC, ressaltando a necessidade de investigacdes adicionais sobre esse sistema.

4.10. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise termogravimétrica foi utilizada para avaliar a estabilidade térmica dos filmes
de CMC puros (FC) e das formulacbes com CC e MS (F2 e F3). As curvas da analise
termogravimétrica (TG) e suas primeiras derivadas (DTG) equivalentes para os filmes FC, F2
e F3 estdo ilustradas na Figura 14. Na Tabela 5, encontram-se os dados referentes as
temperaturas correspondentes ao inicio (Tonset) € final (Toftset) da degradacdo térmica para cada

filme.

Com base nas Figuras 14a e 14b, foi observado perda de massa em dois estagios para
FC, F2 e F3. O primeiro estagio, com uma pequena perda de massa, ocorreu entre
aproximadamente 30°C e 190°C, e deve-se a evaporacdo da agua residual e alguns compostos
organicos volateis desconhecidos com menor peso molecular na amostra. O segundo estagio
ocorreu entre aproximadamente 260°C e 300°C, devido a descarboxilacdo dos grupos -COO"
presentes na cadeia polimérica da CMC, resultando na perda de CO; (Biswal e Singh, 2004;
Linetal., 2013; Su et al., 2009).

Com base na Tabela 5, observa-se que a adi¢do de CC e o enriquecimento com MS na
matriz do polissacarideo resultaram em uma leve diminui¢do da estabilidade térmica do filme,
evidenciada pela diminuicdo da temperatura Tonset dO Segundo estagio de degradacdo. O
decréscimo da variavel térmica pode ser atribuido a reducdo das interacbes moleculares entre
as cadeias de CMC, devido a presenca de componentes lipidicos, indicando possiveis interacoes
entre os grupos hidroxilas e as fracdes polares presentes na cera (Mendes et al., 2020; Zhang;

Simpson; Dumont, 2016).

No filme F3, observa-se um terceiro estagio de perda de massa entre aproximadamente
325°C e 375°C que pode ser atribuido a degradacdo térmica da alta quantidade de CC
introduzida nesta formulagédo (Zhang; Simpson; Dumont, 2016).
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Figura 14 - Curvas de (a) analise termogravimétrica (TGA) e (b) primeira derivada (DTG)
para FC, F2 com 8,54% de MS e 5,80% CC e F3 com 1,45% de MS e 34,20% de

CcC
a) —FC
110 - i
] —F3
100
90 -
E‘ E
= 80 -
[0
[7)] A
8
E 70 -
® ]
S 60
W0 |
(&3]
;= 50
(L]
> . \
40
30 X T ¥ T ¥ T ¥ T E T ¥ T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura [°C]
b 20
) —FC
—F2 i
——F3 16
g E
8 L
o L 12
E -
()
e} L
b L o8
g [
g L
10,4
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura [°C]

Fonte: Da autora, 2024

Os filmes FC, F2 e F3 apresentaram massa residual de 37,04%, 42,15% e 35,68%,

respectivamente, a 600°C, indicando varia¢es na composi¢do térmica das amostras.
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Tabela 5 - Temperaturas de degradacao inicial e final e massa residual de cada formulagdo em
anélise de termogravimétrica (TGA)

Formulacao Tonset [°C] Toffset [°C]
Controle 264,68 295,60
2 259,35 284,12

3 260,32 282,52

Fonte: Da autora, 2024
Nota 1: Concentracdo de MS e CC, respectivamente, em cada formulagdo: (2) 8,54% e 5,80% e (3) 1,45% e
34,20%

A ligeira reducdo na temperatura de inicio de degradacdo também foi observada por
Oliveira Filho et al. (2020) em estudo de filmes de amido de araruta enriquecido com micro e
nanoemulsdo de cera de carnalba, no qual os filmes contendo o lipidio comecaram a se degradar
em menores temperaturas, em torno de 310°C e 314°C, enquanto o filme controle de amido
iniciou em 319°C.

Em revisdo da literatura, ndo foram encontrados estudos que reportassem a influéncia
de MS na estabilidade térmica de filmes poliméricos enriquecidos com o sal, evidenciando a
necessidade de investigacOes adicionais para melhor compreenséo desse efeito.

4.11. CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL (DSC)

Os termogramas DSC dos filmes FC, F2 e F3 estdo apresentados nas Figuras 15, 16 e
17, respectivamente, e os dados correspondentes estdo dispostos na Tabela 6.

Com base nas Figuras 15 e 16, observou-se que as amostras FC e F2 demonstraram
comportamentos térmicos analogos, manifestando um evento endotérmico irreversivel, o qual
ndo se reproduziu durante o segundo ciclo de aquecimento. Adicionalmente, ndo foram
identificados eventos térmicos no processo de resfriamento dessas amostras. O pico
endotérmico observado para FC e F2 pode ser atribuido a perda de umidade residual, resultante

da absorcéo de calor pelos filmes (Li; Sun; Wu, 2009; Santos, 2019).

Em contrapartida, a amostra F3 (Figura 17) apresentou dois eventos endotérmicos
durante o aquecimento. Esses eventos mostraram-se reversiveis e foram igualmente detectados
no segundo ciclo de aquecimento. Durante o resfriamento de F3, foi observado dois picos
exotérmicos em temperaturas que se aproximam das dos eventos endotérmicos registrados nos

aquecimentos.
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Tabela 6 - Intervalos de temperatura em que 0s eventos endotérmicos ocorreram

Formulacdo 1° Aquecimento Resfriamento 2° Aguecimento
[°C] [°C] [°C]
Controle 116,32 - -
2 114,07 - -
3 41,25 81,81 73,24 65,85 35,68 81,84

Fonte: Da autora, 2024
Nota 1. Concentracdo de MS e CC, respectivamente, em cada formulacdo: (2) 8,54% e 5,80% e (3) 1,45% e
34,20%

Com base nas investigacdes realizadas por Paulo et al. (2019), o evento endotérmico
pode ser associado a fusao dos cristais da CC, que ocorre proxima a 85°C. Enquanto o fenémeno
exotérmico observado no resfriamento pode ser associado a cristalizacdo da cera a medida que
a temperatura diminui.

Para as condi¢des de analise empregadas, a temperatura de transicdo vitrea ndo pdde ser
observada para os filmes FC, F2 e F3. A auséncia da temperatura de transi¢ao vitrea nas curvas
de DSC pode indicar que a adi¢do de CC néo afetou significativamente a estrutura do material,
ou que a quantidade de CC adicionada ndo foi suficiente para induzir uma transicdo vitrea

detectavel.

Resultados semelhantes foram alcangados por Corréa-Filho et al. (2024) e Wang et al.
(2023), que incorporaram CC em filmes de quitosana e acido poliatico, respectivamente.
Ambos os estudos identificaram um pico endotérmico em torno de 85°C e 81°C, sem registro
de transi¢do vitrea nas curvas de DSC.

Em revisdo da literatura, ndo foram encontrados estudos que reportassem a influéncia
de MS na estabilidade térmica de filmes poliméricos, destacando a necessidade de investigacdes
adicionais sobre esse efeito.



56

Figura 15 - Curva 1° aquecimento e curva 2° resfriamento e aquecimento, respectivamente, da
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Figura 16 - Curva 1° aquecimento e curva 2° resfriamento e aquecimento, respectivamente, da
F2 com 8,54% de MS e 5,80% CC
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Figura 17 - Curva 1° aquecimento e curva 2° resfriamento e aquecimento, respectivamente, da
F3 com 1,45% de MS e 34,20% de CC
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4.12. LIBERACAO DE MOLIBDENIO EM MEIO AQUOSO

-100

T
50

Temperature (°C)

T
100

T
150

200

200



59

Ao realizar a anélise da liberacdo de molibdénio a partir de filmes de
carboximetilcelulose enriquecidos com MS e CC, constatou-se que, ap6s um intervalo de 60
minutos, a liberagdo do nutriente atingiu um estado de estabilizacdo conforme ilustrado nas
Figuras 18 e 19. Dessa forma, pode-se inferir que o processo de liberagdo de molibdénio foi

concluida nesse intervalo de tempo.

Figura 18 - Liberacdo de Molibdénio em funcéo do tempo na Formulagéo 2, contendo 8,54%
MS e 5,80% CC
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Figura 19 - Liberacdo de Molibdénio em funcdo do tempo na Formulacéo 3, contendo 1,45%
MS e 34,20% CC
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Durante o processo de preparacdo da calda de produtos agroquimicos, a solubiliza¢do
dos componentes pode ocorrer em curtos intervalos de tempo, dependendo da natureza dos
produtos utilizados, bem como da estrutura dos equipamentos utilizados tanto para mistura
como para aplicagdo. Nesse contexto, o tempo de liberagdo de aproximadamente 60 minutos

pode ter diferentes interpretacdes, a depender do método de aplicacdo adotado.

Na aplicagdo via solo, uma liberagdo mais lenta pode ser vantajosa, pois minimiza o
risco de perda de nutrientes por lixiviagdo, permitindo que as plantas absorvam os elementos

essenciais de maneira mais eficiente ao longo do tempo.

Por outro lado, quando a aplicagdo ocorre de forma foliar, um intervalo de 60 minutos
para a liberacdo dos nutrientes pode ser considerado excessivo, pois este modo requer uma
disponibilizacdo mais rapida dos nutrientes, a fim de atender as demandas fisioldgicas das

plantas em crescimento.

Além disso, ao comparar com fontes baseadas em 6xidos, o tempo de liberacdo de 60
minutos pode ser considerado relativamente rapido, uma vez que essas fontes geralmente

apresentam uma dissolugdo mais lenta.

4.13. TESTE DE BIODEGRADABILIDADE

A biodegradacdo é uma caracteristica desejada para polimeros utilizados no meio
ambiente e na agricultura. Pela avaliacdo visual, foi observada deterioragdo macroscopica dos
filmes de CMC puro e contendo CC e MS, indicando que os filmes foram efetivamente
decompostos. A avaliacdo da biodegradabilidade revelou que esses filmes podem ser totalmente
degradados em um periodo de apenas 3 dias apds o enterramento no solo, conforme

demonstrado na Figura 21.

A presenca dos grupos funcionais - COO, -OH e — COOH, que atuam como sitios ativos,
contribuem para uma rapida interacdo do polimero com as enzimas e microrganismos do meio.
Essa interacdo é fundamental para a degradacéo do material. Macromoléculas, como a celulose,
sdo degradadas em sistemas bioldgicos inicialmente por meio da hidrélise e, em seguida, por
oxidacgdo (Campos; Marconato; Martins-Franchetti, 2011; Hydayati et al., 2021).

A hidrolise € um processo de decomposi¢do quimica que inicia a biodegradagédo de
polimeros sintéticos, quebrando ligacdes por meio da reacdo com moléculas de dgua, podendo

variar de algumas horas a anos dependendo de fatores como cristalinidade, tipo de grupo
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funcional, peso molecular, estrutura esquelética principal, morfologia, temperatura e pH do
meio. Na oxidacéo, a degradagéo dos polimeros envolve reacdes que quebram cadeias e alteram
ligagBes, resultando na insercdo de atomos de oxigénio. Estas degradacdes podem ocorrer
isoladamente ou em conjunto com a degradagdo biotica, que envolve microrganismos que
consomem e modificam os polimeros em compostos de menor massa. A biodegradacdo é
subdividida em quatro fases: i) (bio)deterioracdo, onde a estrutura do polimero é inicialmente
fragmentada superficialmente; ii) (bio)fragmentacdo, onde agentes cataliticos, como enzimas,
reduzem o peso molecular; iii) assimilacdo, onde 0s menores componentes se integram ao
metabolismo microbiano para produzir energia, biomassa e outros metabdlitos; e iv)
mineralizacdo, que ¢ a etapa final em que o material orgénico é convertido em minerais, COz e
H-0, confirmando a biodegradabilidade do material (Silva et al., 2023).

Figura 20 - Avaliacdo biodegradabilidade apo6s 3 dias de enterramento no solo do (a) filme
controle, (b) filme 2 com 8,54% de MS e 5,80% CC e (c) filme 3 com 1,45% de
MS e 34,20% de CC

Fonte: Da autora, 2024
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Na literatura, estudos evidenciam o potencial biodegradavel dos filmes de CMC, seja
em combinagdo com outros componentes ou ndo. Dong et al. (2024) produziram filmes de CMC
extraida de bambu, que se degradaram em 7 dias. Viswanathan et al. (2024) observaram que
filmes de CMC com latex de borracha natural e oxidado apresentaram degradagdo em 21 dias.
Hidayati et al. (2021) observaram que os filmes de CMC com glicerol se degradaram
completamente apds 14 dias. Santos (2020) constatou uma elevada degradacéo dos filmes de
CMC combinados com goma arabica e 6leo essencial de erva-doce apds 3 dias de enterramento

no solo.

Assim, filmes de CMC com CC enriquecidos com MS totalmente biodegradavel
apresentam um enorme potencial em uso de embalagens sustentaveis. Além de minimizar a
poluicdo ambiental ao final de seu ciclo de vida, esses materiais podem trazer beneficios

significativos para a agricultura.

Quando utilizados, sua degradacdo no solo pode contribuir para o enriquecimento do
ecossistema, promovendo praticas agricolas mais sustentaveis e reduzindo o impacto ambiental

dos residuos poliméricos.
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5 CONCLUSAO

Com base nas propriedades mecanicas e de barreira dos filmes avaliados neste estudo,
foram selecionadas as formulagdes 2 e 3 contendo 8,54% e 1,45% molibdato de sodio,
respectivamente, e 5,80% e 34,2% de cera de carnauba, respectivamente, para seguir adiante
nas proximas caracterizacoes deste trabalho. A selecdo dessas formulagdes foi fundamentada
principalmente na analise da superficie de resposta da resisténcia maxima, que apresentou dois
pontos de méximo nestas formulagdes.

A adicdo de 34,29 de cera de carnauba/100 g de solucdo filmogénica nos filmes
contendo 1,45 g de molibdato de s6dio/100 g de solucdo filmogénica contribuiu para o aumento
de aproximadamente 62,73% da resisténcia maxima a tracdo, quando comparado com o filme
puro de carboximetilcelulose, de (35,35 £ 550 a 94,86 + 12,36) MPa, e a reducdo do
alongamento nédo apresentou diferenca estatistica (113,15 £+ 6,65 a 111,33 £ 6,02) %.

Enquanto a adicao de 5,809 de cera de carnauba/100 g de solugdo filmogénica nos filmes
contendo 8,54 g de molibdato de s6dio/100 g de solucdo filmogénica contribuiu para 0 aumento
de aproximadamente 36,74% da resisténcia maxima a tracdo, quando comparado com o filme
puro de carboximetilcelulose, de (35,35 + 550 a 55,88 + 6,39) MPa, e a redugéo do

alongamento também néo apresentou diferenca estatistica (113,15 + 6,65 a 112,78 + 8,82) %.

Conforme indicado nas equacdes para as superficies de resposta, o teor de molibdato de
sodio foi a variavel de maior influéncia nas propriedades mecanicas dos filmes elaborados.
Porém, foi observada maior influéncia positiva da cera de carnatba no aumento da resisténcia
maxima a ruptura do filme enriquecido. Somado a isso, as variaveis ndo apresentaram sinergia

quando adicionadas ambas em suas maximas concentragdes.

Referente a propriedade de barreira, esperava-se que o0 enriguecimento com cera de
carnalba resultasse na reducdo da permeabilidade ao vapor de agua, 0 que ndo ocorreu. Foi
verificada apenas uma tendéncia em melhorar esta propriedade com o aumento da quantidade

de cera de carnauba utilizada.

O incremento da concentracdo de cera de carnauba nos filmes tendeu a aumentar o teor
de umidade e o tempo de solubilizacio em &agua, em comparagdo com o filme de
carboximetilcelulose puro. Entretanto, ndo foi possivel estimar a influéncia dos

enriquecimentos na cera de carnatba no grau de intumescimento dos filmes.
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A analise espectroscopica de infravermelho apontou o surgimento de bandas que
evidenciaram a incorporacdo de molibdato de sodio e cera de carnadba na matriz polimérica.
Além disso, foi observado o deslocamento de bandas, indicando possiveis interacdes entre a

matriz de carboximetilcelulose e os aditivos.

A difracdo de raios X revelou um aumento expressivo na intensidade do pico de difracdo
caracteristico de CMC para maiores concentracbes de cera de carnauba, indicando uma

estrutura mais cristalina e baixa dispersdo homogénea do lipidio na matriz de polimerica.

Por meio da andlise termogravimétrica, constatou-se ligeira reducdo da estabilidade
térmica do filme de carboximetilcelulose, evidenciada pela diminui¢do da temperatura Tonset.
Esses resultados sugerem que os aditivos, principalmente a cera de carnalba, podem

comprometer a estabilidade térmica do filme de carboximetilcelulose.

A calorimetria diferencial de varredura indicou a presenca de picos endotérmicos e
exotermicos associados a fusdo e cristalizacdo da cera na formulacdo 3 quando comparado o

filme puro de carboximetilcelulose.

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura revelaram que os filmes
enriquecidos, contendo maiores concentraces cera de carnauba, apresentaram superficies

rugosas com a presenca de goticulas de cera.

A analise da liberagdo de molibdénio indicou que, apés 60 minutos, a liberacdo do

nutriente atingiu um estado de estabilizag&o.

Além disso, a avaliacdo da biodegradabilidade mostrou que os filmes podem ser
completamente degradados em trés dias apds enterramento.

Por fim, pode-se concluir que os filmes de CMC com CC enriquecidos com MS sdo
totalmente biodegradaveis e apresentam um enorme potencial de uso como embalagens
hidrossoluveis sustentaveis, que ndo apenas minimiza a poluigdo ambiental ao final de seu ciclo
de vida, mas também capaz de trazer beneficios significativos para a agricultura. Ao ser
utilizado, esse material biodegradavel poderd enriquecer o solo, promovendo a salude do

ecossistema e favorecendo préticas agricolas mais sustentaveis.
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