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RESUMO

A busca por sementes mais produtivas e com melhores condigdes de transporte
e armazenamento tem desenvolvido o interesse de empresas e pesquisadores.
Nesta vertente, a nanotecnologia, em especial, 0s nanocompdésitos
polimero/argila tem se mostrado uma excelente alternativa. Por meio destes
nanomateriais € possivel transportar ativos que possibilitem a planta melhor
crescimento, produtividade e taxas de germinagéo, por meio do transporte de
fertilizantes, agroquimicos ou até micronutrientes essenciais. Neste trabalho
buscou-se sintetizar e estudar nanocompdsitos polimero/argila; poli(metacrilato
de hidroxietila) (pHEMA), laponita pura (pHEMA/Lap) e enriquecida com
micronutrientes manganés (pHEMA/LapMn). Estes materiais tem por objetivo
fornecer agua e concomitantemente fornecer nutrientes para as sementes.
Estudou-se qual a melhor formulacdo para as amostras, quantidades de
polimero e de argila e a partir desta incorporou-se o micronutriente a formulagéo.
Os materiais foram caracterizados por espectroscopia de absorgéo na regido do
infravermelho (FTIR), difratometria de raios X (DRX) e termogravimetria (TG).
Além disso, a capacidade de absorcao de d4gua das amostras foi avaliada. Houve
aumento da estabilidade térmica decorrente da interagdo da cadeia polimérica
com a argila. O estudo por DRX mostrou que a Lap pura e a Lap Mn
apresentaram espagamento basal similar ao encontrado na literatura e que o
nanocompdsito apresentou estrutura esfoliada dos materiais. A observacao do
grau de intumescimento das amostras mostrou que 0s nanocompdsitos
apresentaram uma capacidade de absor¢édo de agua 10% superior a do hidrogel
puro. O revestimento das sementes prejudicou a taxa de germinacdo das

mesmas mostrando-se necessario uma otimizacao deste processo.

Palavras-chave: Nanocompdésitos polimero/argila; hidrogéis; argilominerais;

recobrimento de sementes.



ABSTRACT

The search for more productive seeds and with better transport and storage
conditions has developed the interest of companies and researchers. In this
section, nanotechnology, in particular, polymer /clay nanocomposites has proved
to be an excellent alternative. By means of these nanomaterials it is possible to
transport assets that allow the plant to better growth, productivity and germination
rates, through the transport of fertilizers, agrochemicals or even essential
micronutrients. The aim of this work was to synthesize and study nanocomposites
polymer / clay; poly (hydroxyethyl methacrylate), pure laponite (pHEMA / Lap)
and enriched with manganese micronutrients (pHEMA / LapMn). These materials
aim to provide water and concomitantly provide nutrients to the seeds. The best
formulation for the samples, amounts of polymer and clay was studied, and from
this the micronutrient was incorporated into the formulation. The materials were
characterized by absorption spectroscopy in the infrared region (FTIR), X-ray
diffractometry (XRD) and thermogravimetry (TG). In addition, the water uptake
capacity of the samples was evaluated. TG results showed an increase in thermal
stability due to the interaction of the polymer chain with the clay. The XRD study
showed that pure Lap and Lap Mn presented similar basal spacing to that found
in the literature and that the nanocomposite had an exfoliated structure of the
materials. The observation of the degree of swelling of the samples showed that
the nanocomposites showed a capacity of water absorption 10% higher than the
pure hydrogel. The seed coating affected the germination rate of the seeds,

showing an optimization of this process.

Keywords: Polymer / clay nanocomposites; hydrogels; clay minerals; coating of
seeds.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO



1. APRESENTACAO

Tendo em vista a crescente demanda de exportagdao dos produtos
brasileiros, a pesquisa e inovacao tecnoldgica aplicada ao agronegécio tem
atraido muito interesse [1]. E crescente o uso de materiais para fins agricolas,
dentre estes, os materiais poliméricos se destacam.

Polimeros sdo moléculas que apresentam elevados valores de massa
molecular e tém sido utilizados, por exemplo, como condicionadores de solo,
reduzindo a quantidade de determinados metais disponiveis para as plantas por
meio da ligacao seletiva e favorecendo a germinacao por meio do abaixamento
da toxicidade ocasionada pela presenca destes metais [2].

Uma classe interessante de polimeros sdo os hidrogéis, estes sao
polimeros hidrofilicos, reticulados tridimensionalmente que possuem ampla
capacidade de absorver agua e sao utilizados para atenuar problemas agricolas,
tal qual a tolerancia ao estresse abibtico, temperaturas extremas, seca e
salinidade alta, por exemplo. Esta classe de materiais é bastante utilizada na
producédo de nanocompdsitos para diversas aplicacoes [3-8].

Nanocompdésitos sdo materiais em que uma das fases encontra-se em
escala nanométrica. Quando apresentam uma fase organica e inorganica, tais
como polimero e argila s&o chamados de nanocompasitos hibridos [9-12]. Esta
classe de materiais tem sido aplicada na agricultura, na liberagdo controlada de
insumos agricolas [6,7], podendo ser utilizados como veiculos biodegradaveis,
suscitando o aumento na produtividade e melhora na oferta de agua e
consequentemente, favorecendo a reducao de custos de producéo [6,13].

Com a progressiva demanda comercial da agricultura, a pesquisa e

avancos tecnologicos no melhoramento de sementes tém crescido



vertiginosamente [2-4,6,7,13]. Neste contexto, o revestimento de sementes tem
se mostrado prospero, visto a sua capacidade de melhoria na protecao, nutrigdo
e hidratagdo. Diversos materiais podem ser utilizados na producdo dos
revestimentos e sua composi¢cao e microestrutura tém influéncia direta no seu
funcionamento, o que torna relevante estudar as caracteristicas dos materiais
utilizados e impactos sobre o desempenho das sementes [6].

Neste trabalho nanocompdsitos polimero/argila constituidos por
poli(metacrilato de hidroxietila) e laponita (PHEMA/Lap), assim como laponita
enriquecida com micronutrientes (manganés, Mn), foram desenvolvidos e
estudados para aplicagcao no revestimento de sementes.

Esta dissertacdo esta estruturada em seis capitulos. Neste capiitulo é
apresentada uma revisdo da literatura sobre os principais aspectos relacionados
ao tema e apresenta o contexto em que insere este trabalho. No Capitulo 2, o
procedimento experimental e as técnicas de caracterizagdo estrutural do
nanocompdsito sdo descritas. No Capitulo 3 sdo apresentados os resultados do
estudo buscando uma melhor condi¢cao de sintese (quantidade de polimero e da
argila). A partir desta condigéo, incorporou-se manganés como micronutriente a
argila e os resultados sdao apresentados no Capitulo 4. No Capitulo 5 séo
apresentados os resultados do revestimento e germinacdo das sementes nas
quais foram utilizados no nanocompodsito. As principais conclusdes e
perspectivas do trabalho sao apresentados no Capitulo 6.

1.1. POLIMEROS (FASE ORGANICA)

Polimeros sdo macromoléculas de alta massa molecular, compostas por
milhares de unidades menores e de baixo peso molecular (monémeros) que se

repetem e unem-se por meio de ligagdes covalentes. De origem grega, a palavra



polimero significa poli, muitos; e mero, repeticdo. Para que os monémeros
possam reagir formando os polimeros é preciso que apresentem no minimo dois
pontos reativos ou uma bifuncionalidade. Meros idénticos formam
homopolimeros, dois ou mais meros diferentes levam a formag&o de copolimeros
[9,14].

As reagdes de polimerizagdo podem ser classificadas quanto ao numero
de monémeros (homopolimerizagdo, copolimerizagao ou terpolimerizagao), ao
tipo de reacdo quimica (esterificacdo, amidacéo, entre outros); a cinética de
polimerizacao (polimerizagdo em etapas, cadeia ou abertura de anel) e o tipo de
arranjo fisico (homogéneo ou heterogéneo) [14].

A formacdo de polimeros por meio da quebra da ligagdo dupla do
monOmero, para posterior formacdo de duas ligagées simples, consiste na
polimerizacdao em cadeia [14]. Para que algumas reagbes em cadeia sejam
possiveis, iniciadores séo utilizados. Estes podem ser ativados termicamente ou
por radiacao (UV). Peroxidos organicos e azocompostos, iniciadores comumente
utilizados, formam centros ativos que iniciam as polimerizacées em cadeia via
radicais livres [11,14-16].

O alto grau de desordem oriundo das reag¢des radicalares, ramificagdes e
ligacOes cruzadas levam a natureza amorfa dos polimeros. Materiais poliméricos
que apresentam certo grau de organizacdo, de cadeias lineares e de
ramificacdes pequenas podem ser considerados semicristalinos [9].

Polimeros ligados em apenas uma cadeia sdo denominados lineares e os
que apresentam ramificacdes ligadas a lateral da cadeia principal sdo ditos
ramificados. Materiais poliméricos cujas cadeias unem-se umas as outras, por

meio de ligacdes covalentes, dao origem a ligacdes cruzadas e sdo chamados



polimeros em rede, estes polimeros fazem trés ligacdes covalentes, o que leva
a producao de redes tridimensionais, alguns polimeros exibem alta capacidade

de absorver dgua e sdo denominados hidrogéis [9].

1.1.1. HIDROGEIS

Os hidrogéis sdo uma classe de polimeros reticulados tridimensionalmente
que exibem alta capacidade de absorver dgua ou solventes (intumescimento),
sem comprometer a sua estrutura [7,17,18], podendo ainda liberar ou manter o
solvente em suas redes poliméricas. O processo de intumescimento (absorgéo
de solventes) pode ser verificado na Figura 1.1. Quando intumescidos, adquirem
certa elasticidade e, portanto, nao se dissolvem.

Figura 1.1. Estrutura da rede polimérica de um gel antes e depois do

intumescimento por imersdo em solvente. Fonte: Adaptado de Imran et al, 2017
[23].
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Os hidrogéis podem absorver de 10 a 20% da sua massa em agua,
podendo chegar a milhares de vezes da sua massa inicial. Aqueles que
conseguem absorver valores superiores a 100% da sua massa seca sao
denominados superabsorventes [15,19-22].

Os hidrogéis podem ser classificados como géis quimicos ou fisicos de
acordo com o tipo de reticulacdo. Os géis quimicos sao aqueles cujas cadeias
sdo formadas por ligacbes covalentes entre as cadeias. Os géis fisicos

apresentam emaranhados de cadeias poliméricas reversiveis, resultado de



interacdes fisicas como ligacoes de hidrogénio, forgas eletrostaticas ou
interagcGes hidrofdbicas. Os géis fisicos, também conhecidos por pseudo-géis
quando submetidos a aquecimento, podem ser convertidos a solu¢des de
polimeros [7,17,18,24].

E possivel também classificar os hidrogéis quanto & fonte sendo ele natural
ou sintético de acordo com o polimero utilizado para sua produgédo. De acordo
com 0s grupos laterais, podem ser classificados como neutros ou idnicos. Podem
também apresentar mudangas de comportamento no intumescimento decorrente
de alterac6es por fatores externos, tais como pH, temperatura e composigéao do
solvente. Hidrogéis com estas caracteristicas s&o denominados fisiologicamente
sensiveis [18,19,25,26].

Como consequéncia de suas propriedades quimicas e fisicas, em especial
a sua aptidao a ampla absorcédo, os hidrogéis tem apresentado uma variedade
de aplicagbes que vao desde a produgcdo de fraldas até aplicagcbes mais
especializadas como imobilizagdo de enzimas. Dentre estas utilizagdes, estao,
por exemplo, a poliacrilamida ou poli metacrilato de 2-hidroxietila (P HEMA), no
reparo de defeitos de cartilagem, remocdo de ions metdlicos de aguas

superficiais poluidas e liberagéo controlada de insumos agricolas [15,22,27-29].

1.1.2. METACRILATO DE 2-HIDROXIETILA (HEMA)

O HEMA (Figura 1.2) € um mondémero que pode ser solubilizado em agua
e permite a sua polimerizacao a temperaturas brandas formando o pHEMA. Os
registros sobre a primeira polimerizacdo datam de 1960. Por ser um hidrogel, o
pHEMA apresenta alta capacidade de intumescimento, decorrente da presenca

dos grupos hidroxietila [30-32].



Figura 1.2. Estrutura do mondémero metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA). Fonte:
Boztas et al, 2009 [33].
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O pHEMA exibe estabilidade térmica e quimica, propriedades mecanicas
ajustaveis e biocompatibilidade. Devido a suas propriedades, tem mostrado
vasta aplicacdo biomédica, tais como, no uso em lentes de contato e na
formacao de micelas para liberacdo de medicamentos [31,34,35]. Pode ser
obtido por meio de polimerizacao radicalar, composta das etapas de iniciacao,
propagacao e terminacao (Figura 1.3)[30,36].

A iniciagédo consiste na formacao de radicais livres (R") que sao resultado
da quebra do iniciador, a exemplo do peréxido de benzoila (BPO) (Figura 1.3a.),
ou da decomposicdo de outro iniciador. Os radicais livres atacam as duplas
ligagbes carbono-carbono do HEMA levando a formagéo de novos radicais (R-
CH2-CH’) com maior estabilidade e reatividade que podem, entado, reagir com
novas moléculas do mondmero desencadeando reagdes sucessivas que
aumentam a cadeia polimérica e originam a etapa de propagacéao (Figura 1.3b.)
[30,36].

Durante a fase de iniciagdo ha a liberacdo de energia na forma de calor
devido a cisdo das ligagdes duplas entre atomos de carbono. A propagacao
(Figura 1.3b.) relaciona-se com a adigdo de mais moléculas do monémero as
cadeias poliméricas. Posteriormente, tém-se inicio as reacdes de terminacao,
também conhecidas como reagdes de combinagdo ou desproporcionamento;
nesta etapa, ha liberacao do calor, por meio da formacao de cadeias poliméricas

inativas (Figura 1.3c.) [30,36].



Figura 1.3. Etapas da polimerizacéo radicalar. Fonte: Billmeyer Jr., 1984 [36].
a. Iniciacao
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1.2. ARGILOMINERAIS (FASE INORGANICA)

O conceito de argila foi inicialmente citado por Georgius Agricola.
Posteriormente, os Comités Conjuntos de Nomenclatura (Joint Nomenclature
Committees - JNCs) da Associacao Internacional para o estudo de Argilas

(Association Internationale pour I’ Etude des Argiles - AIPEA) e da Sociedade

de Minerais de Argila (Clay Minerals Society - CMS) definiram argila como um
material natural, essencialmente de finos graos, que apresenta plasticidade
quando submetida a volumes de agua apropriados e que enrijece quando seco
ou queimado [37,38].

Segundo a definicdo dos JNCs, as argilas sintéticas e os materiais que
apresentam propriedades semelhantes ndo sao considerados argilas,
independentemente do tamanho de suas particulas ou plasticidade. De acordo
com Weaver (1989), deve-se utilizar o termo "argila" apenas para advertir que o
material € mais fino do que 4 um. Comumente, o conceito de argila esta
relacionado a materiais oriundos do solo e que exibem dimensdes inferiores a 2
Mm, entre os quais pode-se encontrar, por exemplo, filossilicatos, carbonatos,
quartzo, éxidos metdlicos, inclusive material orgénico [35,38,38].

Argilominerais sdo minerais a base de silicatos hidratados de aluminio (Al)
ou magnésio (Mg) cristalinos que se ordenam em camadas, sendo por iSso
conhecido também por filossilicatos ou silicatos em camadas (“layer silicates”).
Apresentam extensdes menores que 2 um sao compostos de folhas tetraédricas
(T) de silicio e oxigénio (SiOa4) e de folhas octaédricas (O) formadas de hidroxidos
de cations metalicos (di ou trivalentes) que se arranjam hexagonalmente em
lamelas. Estas exibem espessura inferior a 1 nm e didmetro médio de algumas

centenas de nanOmetros. Entre as lamelas da argila tém-se os espacgos
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interlamelares ou galerias (Figura 1.4) que sao unidos por forcas de Van der
Waals [9,12,37-40].

Figura 1.4 — Estrutura genérica de um argilomineral da classe das esmectitas.
Fonte: Adaptado de Carastan, 2007 [41 ].
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Para o JNCs, argilominerais sdo minerais de filossilicatos, assim como,
minerais que conferem plasticidade a argila e que se tornam rigidos por queima
ou quando secos. A definigcdo de argilominerais para os JNCs, ndo inclui o termo
natural, portanto, materiais sintéticos podem ser incluidos nesta classificagao.
Sao considerados argilominerais, os filossilicatos, que além de exibir
hidrofilicidade, atribuem plasticidade as argilas. Nas argilas, apenas uma
quantidade inferior a 10% em massa de sua composi¢céo nao é de argilomineral.

Na literatura, ndo ha um consenso quanto ao uso das denominagdes argila
e argilominerais, sendo recorrente 0 uso do termo argila para tratar de
argilominerais, sendo atribuida, inclusive, a comodidade de usar uma
designacao menor [37,38]. Na Tabela 1.1, podem-se encontrar as principais
diferencas entre argilas e argilominerais, que aqui serao utilizados de maneira

equivalente.
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Tabela 1.1 Diferencas entre argila e argilomineral. Fonte: Adaptado de Bergaya
et al., 2006 [37].

Argila Argilominerais
Natural Natural ou sintético
Gréao fino (<2 ym ou <4 ym) Nenhum critério de tamanho

Filossilicatos como principal constituinte | Pode incluir ndo-silicatos
Plastico Plastico

Endurecem a secagem ou aquecimento | Endurecem a secagem ou aquecimento

Argilominerais sdo constituidos por camadas ou folhas, tém-se as folhas
tetraédricas (T) e octaédricas (O). As folhas tetraédricas sdo constituidas de
silicio e oxigénio, nas quais o silicio ocupa o centro do tetraedro. Nas folhas
octaédricas observa-se a presenca de aluminio ou magnésio na forma catidénica
ocupando a parte central da unidade, bem como anion oxigénio bivalente e
hidroxilas nas extremidades do octaedro [38,41,42]. As estruturas das folhas
podem ser verificadas na Figura 1.5.

Figura 1.5. Esquemas de uma folha tetraédrica (a) e de uma octaédrica (b).
Fonte: Carastan, 2007 [41].

a) unidades tetraedricas

@ oxigénio @ Silicio
b) unidades octaédricas

RO o

° Aluminio ou magneésio ° Hidroxila ou oxigénio
Os argilominerais podem apresentar uma folha de silica tetraédrica, e uma

folha octaédrica conectadas, tipo 1:1 (TO); ou podem-se encontrar duas folhas
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tetraédricas envolvendo uma folha octaédrica, tipo 2:1 (TOT); conforme estao
organizadas as folhas que as compdem (Figura 1.6). As folhas unem-se por meio
de atomos de oxigénio comum as duas [38,41-43]. A estrutura de um
argilomineral do tipo 2:1 € apresentada na Figura 1.4.

Figura 1.6. Estrutura dos argilominerais do tipo 1:1 e 2:1. Fonte: Adaptado de
Marchuk, 2016 [42].

Folha tetraédrica
Folha tetraédrica

Folha octaédrica
Folha octaédrica

Estrutura Mineral do tipo 1:1 Estrutura Mineral do tipo 2:1

Os argilominerais possuem certas propriedades que o0s caracterizam:
estrutura em camadas (ou lamelar) em dimensdes nanométricas; anisotropia
(propriedade que apresenta diferentes padrées para cada direcao considerada)
das camadas ou particulas; apresentam superficies basais externas (planares)
e internas (interlamelares); possibilidade de modificagdo estrutural, troca idnica,
adsorcdo ou insercdo; plasticidade. Podem-se encontrar determinados
argilominerais com dimensdes em escala nanométrica, por volta de 1 a 100 nm
[37,39].

Entre as lamelas das argilas encontram-se cations trocaveis, podendo
haver absor¢cdo de moléculas de agua ou certas moléculas organicas nos
espacos interlamelar das argilas, ocasionando a expansao ou aumento na
distancia entre as camadas. A capacidade de troca catidénica (CTC) é uma média
das cargas apresentadas pelas camadas dos argilominerais, com unidade em
meqg/100g. A CTC, associada a possibilidade de dispersdo em matrizes
poliméricas, € um dos motivos que fazem dos silicatos em camadas materiais

apropriados para o uso em nanocompgsitos [9,12]. Dentre os argilominerais mais
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utilizados estdo aqueles da classe das esmectitas, tais quais a montmorilonita

(MMT) e a Laponita (Lap) [7,44,45].

1.2.2.LAPONITA

A laponita (Lap), argilomineral da classe das esmectitas do tipo 2:1, é uma
hectorita sintética, cuja formula quimica Nato7[(Mgs,s,Li0,3)SisO20(OH)4]%7, é
obtida por silicatos de s6dio combinados a sais de so6dio, magneésio e litio. A Lap
tem forma de discos nanométricos formados por duas camadas tetraédicas de
silica coordenadas a uma folha octaédrica de 6xido de magnésio, além da
presenga de atomos de oxigénio e hidroxilas em sua estrutura (Figura 1.7b).
Entre as lamelas da Lap encontram-se ions sddio que podem ser trocados, a

CTC da Lap é de 60 meqg/100 g [46-52].

Figura 1.7 — Estrutura da laponita. Fonte: Adaptado de Ruzicka et al, 2011 [51].
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A Lap apresenta elevada capacidade de absorver agua e aumentar o seu
volume, formando uma estrutura esfoliada com camadas de 25-30 nm de
didmetro e 1 nm de espessura, conforme mostra a Figura 1.7c. Os atomos de

magnésio encontrados nas camadas da Lap podem ser substituidos por atomos
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de litio, levando a formagéo de carga negativa nesta superficie com o balanco
de cargas gerado feito pelos céations de sédio [40,46,48-51].

A Lap tem sido utilizada na modificagdo das caracteristicas reoldégicas de
materiais, como reforco para hidrogéis; em aplicagcbes biomédicas e na
engenharia de tecidos, visto que apresenta propriedade de aumentar
estabilidade fisioldgica e mineralizacdo in vitro dos materiais [46]. Ha relatos
também do uso da Lap como agente estabilizador de emulsées, no qual se
verificou que além de propiciar maior estabilidade a emuls&o, reduz o tamanho
da gota [51,53].

Devido a presenca de cargas na Lap, existem fortes interacées entre
polimeros em geral e as camadas da argila, o que leva a formag&o de materiais
reticulados (funciona como agente de reticulagdo) e nanocompdsitos [47].
Nanocompdsitos com Lap tém uso relatado na drea médica, como na liberagéo
de farmacos sensiveis a estimulos devido a sua flexibilidade e conducéo elétrica
[54]. Assim como, tém-se nanohidrogéis de Lap aplicados a regeneracao 0ssea,

melhorando propriedades mecénicas e mineralizagdo dos ossos [49].

1.3. NANOCOMPOSITOS POLIMERO/ARGILA

(NANOARGILAS)

Nanoargilas tém sido bastante utilizadas na preparacdo de
nanocompdsitos devido a sua capacidade de originar materiais que apresentam
melhores propriedades fisicas [9,44], mecanicas [7,9,44,45,55], térmicas
[7,9,40,44,45], elétricas [44,56], retardamento de chama [44,55,56], barreira de
gas [9,40,44,45,55,56], modificacdo na taxa de degradacao [45], dureza [40,56],

com redugéo de custos [7].
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As argilas usualmente encontradas nos hanocompdésitos sao do grupo dos
filossilicatos 2:1, que apresentam duas camadas de silica tetraédicas e uma
camada octaédrica que apresenta aluminio [7,9,44,45]. Dentre os argilominerais
mais utilizados tem-se as montmorilonitas, hectoritas e saponitas. Entretanto, &
possivel encontrar na literatura o uso de outros argilominerais, tais como
caulinitas e vermiculitas [7,45].

Os nanocompdsitos podem ser preparados via polimerizagao in situ, em
que se dispersa a nanoargila em mondémero e utiliza-se calor, radiagdo ou
iniciador para iniciar a polimerizacao. A reagéo de polimerizagdo se d4 em meio
as camadas da argila, visto que, o monémero sofre atracao das camadas, e a
polimerizacao prossegue até que se obtenha uma situagéo de equilibrio [9,11].

A intercalagao por fusdo das cadeias poliméricas € possivel ser realizada
no espaco intercamadas. Por meio das interagdes entre a matriz polimérica e a
argila, o polimero € arrastado, sem requerer o uso de solventes para o espago
interlamelar [9]. O uso de fluidos supercriticos, processos sol-gel ou aplicacéo
direta de uma pasta de silicatos em camadas na matriz polimérica também séo
encontrados na literatura, apesar de menos usuais [9].

De acordo com a interagdo entre a matriz polimérica e o silicato em
camadas, 0s nanocompoésitos polimero/argila podem ser classificados
morfologicamente de trés formas: estrutura de separacdo de fase, de
intercalacéo e de esfoliacao (Figura 1.8). Cada uma dessas interagdes apresenta
propriedades diferentes [7,10,45].

A estrutura de separacao de fase ocorre quando as cadeias do polimero
ndo sao intercaladas as lamelas do argilomineral. Apresenta propriedades

semelhantes aos compoésitos convencionais [10]. A intercalagdo envolve a
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inclusao de cadeias poliméricas entre as lamelas da argila, o que, em geral, leva
a um aumento do seu espagamento basal, mantendo ainda a regularidade das
camadas [7,9,40].

Na esfoliacdo ou delaminagéo ocorre dispersao em escala de nanémetros
e ha um maior grau de desorganizacdo das camadas. Com isto, a argila é
distribuida uniformemente no polimero [9,10]. Nanocompdsitos esfoliados
oferecem melhores propriedades fisicas e mecanicas [10], visto que possuem
um maior grau de interacao entre a matriz polimérica e a argila do que os demais
compasitos [7,40].
Figura 1.8 — Estrutura dos materiais de acordo com as possiveis interagdes entre

a matriz polimérica e a argila: separacdao de fase, intercalacdo e esfoliacao.
Fonte: Adaptado de Paiva et al, 2006 [10].
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Os nanocompdsitos tém sido bastante utilizados em atividades agricolas
seja como condicionadores do solo para liberagdo controlada, no melhoramento
da producéo e disponibilidade de agua nas amostras; atenuando o estresse
abidtico; ligando-se seletivamente a metais pesados, evitando que as plantas
absorvam diminuindo desta forma a toxicidade e enriquecendo a germinacao

[2,13,37].
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1.3.2. APLICACAO DE NANOCOMPOSITOS
POLIMERO/ARGILA NA AGRICULTURA

O emprego de nanocompdésitos na agricultura tém sido crescente, com
esforcos em melhorar as sementes minimizando danos ambientais causados
pelos agentes quimicos [57]. O exemplo disso tem-se o0 uso de agroquimicos na
agricultura, que além da possibilidade de causar danos ambientais, muitos séo
desperdicados durante sua aplicagdo. Fatores como chuva, calor excessivo,
velocidade do vento e métodos de aplicacdo diminuem a eficiéncia dos
defensivos. Uma alternativa para reducao de contaminagéo de solos e agua por
uso de agroquimicos tem sido o uso de nanocompdsitos de hidréxidos duplos
lamelares (HLD). Estes agentes quimicos sao intercalados aos HDL para
liberacdo controlada e desta forma, o seu uso diminui a volatizagao,
fotodegradacao e possiveis danos ambientais causados pelo uso excessivo
destes na agricultura, além de aumentar sua rentabilidade [57].

Os nanocompdsitos vém contribuindo também para o aprimoramento do
uso de fertilizantes. Estes sdo essenciais para uma producdo agricola
satisfatéria, pois possibilitam o melhor uso dos nutrientes disponibilizados pelo
solo. Contudo, o uso indiscriminado de fertilizantes pode levar a liberacao por
lixiviacao, de nitratos no solo tais como aménia (NHs), 6xido nitrico (NO) ou éxido
nitroso (N20), ja que a maioria dos fertilizantes comerciais € nitrogenada. A fim
de reduzir os impactos ambientais decorrentes dessas formagbes, uma
alternativa é o uso de nanocomp@sitos para liberacao controlada de fertilizantes
de maneira a reduzir a quantidade de seu uso e aumentar o tempo de acao. [58].

Em consonéncia com esta concepgao, nanocompdsitos com adicdo de
Montmorilonita foram sintetizados para liberacdo de uréia [58]. Foram obtidos

nanocompositos esfoliados, com propriedades térmicas e resisténcia mecanica
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otimizadas, melhor retencado de uréia durante as primeiras ~ 50 h ap6s a adicao
de agua, além da reducgao nos niveis de N20 no solo demonstrando reducao na
liberac&o da ureia e impactos ambientais [58].

Os hidrogéis naturais de forma geral possuem biocompatibilidade e
biodegradabilidade satisfatorias. Portanto, a producdo de nanocompdsitos com
adicdo de nanoargilas e/ou uso de monémeros das duas naturezas podem
produzir materiais que apresentem melhores propriedades e permitam maior
namero de aplicagdes. Nesta vertente, nanocompdsitos de poli(acido
metacrilico)/nanoagila Closite-Na* foram produzidos e com o incremento das
nanoargilas houve um aumento do grau de intumescimento, sugerindo que estes
materiais apresentam boa aplicabilidade na atividade agricola e testes estao
sendo realizados para liberagao controlada de agroquimicos [7].

Nanocompdsitos de alcool polivinilico e argila laponita foram polimerizados
e os resultados demonstraram que este argilomineral melhorou a capacidade de
intumescimento do polimero. Notou-se também que o silicato melhorou as
propriedades térmicas do material [59].

Os residuos agricolas e efluentes, geralmente formam suspensées que
precisam ser tratadas, para que haja reducéo dos sélidos suspensos totais (SST)
e turbidez entre outras normas que visam evitar problemas ambientais. Diante
disto, nanocompdésitos polimero/argila foram preparados como uma alternativa
para o pré-tratamento de aguas residuais e a partir dos resultados verificou-se
uma diminuigédo eficiente e veloz de SST e turbidez em efluentes com grande
quantidade de matéria organica [60].

Os nanocompdsitos, além de atuarem desestabilizando a suspensao por

meio da neutralizagcdo das cargas e levando a formacdo de aglomerados,
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possibilitam com que os sélidos suspensos liguem-se a argila e precipitem,
facilitando o tratamento. Dentre as vantagens encontradas neste pré-tratamento
tém-se: a facilidade e rapidez no processo, pois desta forma pode-se coagular e
flocular todo o efluente em um mesmo tanque de maneira rapida e eficiente e 0
fato de requerer 0 uso de materiais relativamente baratos. Além disso, o material
precipitado no processo de pré-tratamento € composto em sua maioria por
material organico, podendo ser aplicado como condicionador de solo [60].
Nanocompdsitos biodegradaveis de carboximetil amido e montmorilonita
sbédica que exibiram boas propriedades mecénicas, alta hidrofilicidade e a
possibilidade de serem utilizados na agricultura para producao de fitas de
semente. Estas fitas sdo constituidas por no minimo duas camadas entre as
quais as sementes foram colocadas. Este tipo de material auxilia na germinacao
das sementes retendo a umidade e mantendo as condi¢cbes ideais para o
crescimento das plantulas. Além disso, é possivel adicionar a esses

agroquimicos para aumento na produtividade [61].

1.3.3. REVESTIMENTO DE SEMENTES

Com a progressiva demanda comercial da agricultura, a pesquisa e
avancos tecnoldgicos que aperfeicoem a producao e fornegcam sementes de
qualidade, tornaram-se premissas do mercado. Em 2014, os investimentos nesta
area chegaram a marca de US$ 53,76 bilhdes/ano. O melhoramento de
sementes visa melhores taxas de germinagao e crescimento das plantas [62-64].

Neste contexto, o revestimento de sementes tem se mostrado prospero,
considerando a sua capacidade de protecao, nutricdo e hidratacao. Além disto,

também pode ser utilizado como padronizador de tamanho e forma das
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sementes com a finalidade de facilitar a semeadura e protecao ao responsavel
nas aplicagdes de quimicos e plantio de contaminagdo, uma vez que 0s
agroquimicos podem ser adicionados ao revestimento [62,63].

Diversos materiais podem ser utilizados na produg&o dos revestimentos e
sua composi¢ao e microestrutura tém influéncia direta no seu funcionamento, o
que se torna de fundamental importancia estudar as caracteristicas dos materiais
utilizados e impactos sobre o desempenho das sementes [62,65].

O revestimento deve ser aplicado as suas cascas naturais (exdgenos).
Esta técnica tem atraido interesse e sido amplamente pesquisada pelo setor
privado e visa o melhoramento das sementes, a fim de reduzir a fricgdo ou
aperfeicoar tamanho e peso, e beneficiando fisiolégica e economicamente. Em
geral, sementes mais caras e que apresentam superficies e formas bastante
diferentes recebem uma camada mais espessa de revestimento [63,65-67].

O recobrimento propde-se também a realizar a transmissao de ingredientes
ativos, na tentativa de que apds o plantio as sementes tenham melhores
condicbes de enfrentar os fatores externos que podem vir a estreitar a
produtividade e sobrevivéncia das plantas. Desta forma, melhora seu
desempenho, tal qual aumenta a tolerancia ao estresse abiotico [63].

Os principais estresses abibticos a que as plantas estdo expostas séo:
temperaturas extremas, seca ou salinidade alta, o que pode levar a perdas
substanciais e 0s mecanismos biologicos de resposta apontam para privagao de
agua resultando em mudancgas quali ou quantitativas na producdo metabdlica
das plantas. Os programas de desenvolvimento de plantas mais tolerantes

mostraram-se muito complexos, portanto, o tratamento de sementes mostrou-se



21

mais facil e barato, além de ser eficiente produzindo sementes mais resistentes
e com maior taxa de germinacao [65-69].

De acordo com suas caracteristicas fisicas, pode-se classificar o
revestimento de sementes em filme, incrustado ou peletizado. Nos do tipo filme
tém-se uma camada fina do material éxogeno, revestimento com massa inferior
a 10% do peso das sementes. Com um aumento de 100 a 500% do peso das
sementes, mantendo a forma original da semente, tém-se 0 processo
denominado incrustante. Entretanto, quando a morfologia originaria ndo pode ser
identificada observa-se a peletizacao (Figura 1.9) [66].

Figura 1.9. Tipos de revestimentos. Fonte: Adaptado de Pedrini et al, 2017 [66].

Filme Incrustado Peletizado

Os materiais dos quais sao constituidos os revestimentos sao classificados
em agentes aglutinantes ou agentes de enchimento. Os aglutinantes conferem
adesao do material a semente e retencéo de ingredientes ativos; sdo materiais
poliméricos naturais ou sintéticos, que sao aplicados na forma liquida e que
originam o filme em torno da semente quando secos. Entre os mais comumente
utilizados temos a quitosana e a metilcelulose. De modo geral, os agentes de
enchimento sdo materiais em pd, como a bentonita, carbonato de célcio ou areia
[66].

Os ingredientes ativos mais comumente utilizados sdo fungicidas,

pesticidas, inseticidas, herbicidas, nematicidas e dissuasores de predadores.
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Estes sdo usados como protetores e favorecem o crescimento e producao das
plantas por meio da redugéo da acao de patdégenos e predadores [63,66,70].

Também podem ser acrescentados aos revestimentos micronutrientes, tais
quais zinco (Zn), molibdénio (Mo), boro (B), manganés (Mn), cobre (Cu), niquel
(Ni), ferro (Fe) e cobalto (Co) que sao imprescindiveis para a saude humana e o
desenvolvimento e crescimento 6timo das plantas. Mesmo que em pequenas
quantidades, estes sdo tdo importantes quanto os macronutrientes para as
plantas [64].

Os micronutrientes participam de processos das plantas como fotossintese
e respiracao e por esse motivo suas deficiéncias afetam o seu rendimento. Um
crescimento irrisério e o surgimento de manchas nas folhas foram observadas
em plantas que foram submetidas a solos pobres de Zn. O tratamento de
sementes com Zn mostrou um aumento na produtividade e germinacéo, além
disso, melhoria na resisténcia ao estresse abiotico e patdégenos [65].

Outro micronutriente que tem papel na metabolizacdo e fotossintese das
plantas é o Mn, a sua deficiéncia implica na clorose, presenca de manchas nas
folhas das plantas e em casos agudos podem surgir manchas necréticas que
levam a queda prematura das folhas. A nutrigdo de sementes com Mn mostrou
um aumento no crescimento, rendimento e germinacéo das plantas [65,69].

A adicdo de macro ou micronutrientes, tais como fésforo, potassio,
manganés e zinco, aos revestimentos tém demonstrado efeitos positivos na taxa
de germinacéo, crescimento e producdo das plantas [66,71]. A adicdo destes
nutrientes tem sido usada para compensar a deficiéncia no solo. Os
micronutrientes podem ser adicionados no solo, folhas ou sementes. Contudo, a

aplicagéo via semente € de menor custo, mais habil e pratica, visto que, uma
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pequena quantidade destes é suficiente e que podem ser disponibilizados mais
facilmente quando diretamente atreladas as sementes, reduzindo a possibilidade
de perdas por solubilizagéo [63].

Dentre os beneficios apontados pela adicdo de micronutrientes ao
revestimento de sementes estdo o aumento na produtividade das culturas;
reparacdo da acidez do solo nas &reas proximas as sementes; maior
desenvolvimento das plantas, assim como, maior homogeneidade na
disponibilidade dos nutrientes [63,66]. Desta forma o recobrimento de sementes
mostrou-se em alguns casos mais eficiente do que a adigcao direta dos nutrientes
ao sulco de plantio [63].

Podem ser adicionados também organismos simbidticos entre os quais os
mais comuns sado as bactérias do género Rhizobium que apresentam a
capacidade de fixar nitrogénio no solo. Estas bactérias podem diminuir o custo
devido a redugdo na utilizacdo de fertilizantes nitrogenados e desta forma,
amenizando, também, a possibilidade de poluicéo [66].

Agua, oxigénio e temperatura adequados sdo elementos essenciais para
germinacdo de sementes. Desta forma, polietilenoglicol ou particulas sélidas,
como argilas, podem ser utilizados como agentes controladores da quantidade
de agua disponiveis. Adjuvantes de solo, tais como os hidrogéis, sao
amplamente utilizados pela capacidade de atracao e retencdo de agua proxima
a semente, principalmente em regides em que a chuva ocorre esporadicamente.
Alguns polimeros apresentam respostas a variagdes de temperatura e podem
desta forma controlar a quantidade de &gua absorvida de acordo com a

temperatura a que as sementes sao expostas [64,67]
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E comum o uso de polimeros para facilitar a aderéncia de corantes e
agroquimicos no revestimento de sementes, este artificio foi utilizado com
sucesso para o controle de fungos [73]. O uso de corantes nos revestimentos
aléem de fins comerciais, melhora a estética e indicam uma semente de
qualidade; exibem a vantagem de facilitar a identificagdo para semeadura,
aponta aquelas que foram tratadas, que receberam uso de agentes quimicos
como agroquimicos e rastreamento de lotes; ademais mostrou a redugdo da
predacédo das sementes por aves [66].

Sementes de soja foram revestidas com um polimero ao qual foi adicionado
fungicida, inseticida e aminoacido como aditivos. Observou-se que a adigdo
isolada de aminoacido favorece a germinacgéo. Entretanto, quando o mesmo é
adicionado junto ao polimero e o fungicida estes nao contribuem para o processo
germinativo das plantas. O fungicida e o inseticida, por sua vez, quando
aplicados de maneira isolada afetam de forma negativa a germinacgéo, o que nao
ocorre quando estes sdo adicionados junto ao polimero sem prejudicar a sua
eficacia [74].

O revestimento de sementes de tomate com um polimero hidrofilico foi
realizado com o objetivo foi regular a umidade das sementes. O filme polimérico
mostrou uma capacidade de absor¢do de agua superior as sementes controle
nao revestidas, mostrando uma germinagao mais rapida e eficiente. Sementes
de milho foram revestidas com polimeros que respondem a temperatura e
fungicidas [67,75]. Os resultados indicaram taxas de germinagdo melhores para
as sementes revestidas e retardaram a absorcao de agua a temperaturas baixas,
0 que reduz a chance de doencas causadas por temperaturas muito amenas

[67,75]. Sementes foram revestidas para adicdo e liberacdo controlada de
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fertilizantes constatou-se que o0s materiais mostraram um crescimento

satisfatorio, superior ao uso do adubo livre sem inibir a microflora do solo [76].

1.4. MOTIVAGAO E OBJETIVOS

E comum encontrar na literatura diversos trabalhos que tratam da aplicagcéo
de hidrogéis e nanocompésitos na agricultura [2,13]. Em geral, os hidrogéis sao
utilizados como sistema para prolongar e otimizar o fornecimento de agua as
sementes [7,13]. Enquanto que o0s nanocompésitos polimero/argila sao
utilizados principalmente para o transporte de agroquimicos e nutrientes
[37,57,59,61]. Entretanto, ndo é comum a associacdo destas duas
caracteristicas a um Unico material, sendo esta a principal motivacao para este
trabalho, o desenvolvimento de materiais que busquem fornecer
simultaneamente a4gua e micronutrientes essenciais a semente.

Neste trabalho, buscou-se desenvolver e estudar as propriedades e
estrutura de nanocompésitos poli(metacrilato de hidroxietila)/ laponita e
nanocompdsitos com argila enriquecida com micronutriente Mn, bem como,
realizar o recobrimento de sementes para testes de germinagao.

Para tal, fez-se necessario realizar testes para estabelecer as melhores
condi¢bes de sintese, acrescentar os micronutrientes a composicéo, estudar o

grau de intumescimento das amostras e realizar o revestimento das sementes.



CAPITULO 2

MATERIAL E METODOS
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. INTRODUCAO

Neste capitulo sera apresentado o procedimento experimental utilizado na
sintese do poli(metacrilato de hidroxietila) (pHEMA), dos nanocompdésitos
pHEMA/Lap, assim como o nanocompdsito constituido com argila enriquecida
com manganés (Mn) (bHEMA/LapMn). Neste trabalho, inicialmente estudou-se
a influéncia do polimero na formag¢ao dos nanocompdésitos com a presencga de
agua na sintese e a partir da condicdo que apresentou melhor grau de

intumescimento, estudou-se a influéncia da argila pura e enriquecida com Mn.

2.1.1. SINTESE DO pHEMA

Para sintese do polimero, inicialmente dissolveu-se perdéxido de benzoila
(BPO, VETEC®) em Metacrilato de 2-Hidroxietila (HEMA, Sigma-Aldrich®), de
acordo com a Tabela 2.1. A mistura foi submetida a agitacdo magnética e
aquecimento a 56°C por duas horas em recipiente de vidro fechado e em seguida
transferida para frascos do tipo eppendorflacrados e submetidos a estufa por 24
horas a 40°C para obtencao de corpos solidos (monolitos). O pHEMA puro foi

utilizado como referéncia.

2.1.2.SINTESE  DOS NANOCOMPOSITOS pHEMA/LAP,
pHEMA/Lap COM Mn

Para sintese dos nanocompésitos, inicialmente dissolveu-se perdxido de
benzoila (BPO, VETEC®) em Metacrilato de 2-Hidroxietila (HEMA, Sigma-
Aldrich®). Em seguida, uma disperséo de argila Laponita® RD (BYK Additives &

Instruments) com 11,5 mL de agua foi adicionada e a mistura foi submetida a
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agitacao magnética e aquecimento a 56°C por duas horas em recipiente fechado.
Para o estudo da influéncia do polimero na formagdo do nanocomposito, as
amostras foram nomeadas como HXLapH20, aonde X indica o volume de HEMA
utilizada na sintese (Tabela 2.1) enquanto a quantidade da laponita (Lap) foi
fixada em 0,25 g. Para o estudo da influéncia da argila, ndo foi utilizada agua na
sintese e as amostras foram nomeadas com H6LapX, aonde X indica a
quantidade de Lap utilizada na sintese (Tabela 2.1) enquanto que o volume de
HEMA foi fixado em 6,0 mL.

No estudo da influéncia da argila com Mn (LapMn), nanocompa@sitos foram
preparados com laponita enriquecida com Mn - cedida pelo Laboratério de
Instrumentacéo Nuclear - Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA) da
Universidade de Sdo Paulo (USP). A preparacéo seguiu 0 mesmo procedimento
da laponita pura, utilizando 6 mL de HEMA e 0,25 g de argila enriquecida
(H6LapMn), obtendo-se ao final corpos sélidos monoliticos.

Tabela 2.1 — Quantidades de reagentes utilizadas na sintese do polimero e dos
nanocompositos.

Amostra HEMA (mL) BPO (g) Lap (9) H20 (mL)
pHEMA 6,0 0,118 - -
H4LapH20 4,0 0,118 - 11,5
H6LapH20 6,0 0,118 - 11,5
H8LapH20 8,0 0,118 - 11,5
H10LapH20 10,0 0,118 - 11,5
H6Lap0,06 6,0 0,118 0,06 -
H6Lap0,125 6,0 0,118 0,125 -
H6Lap0,25/H6Lap 6,0 0,118 0,25 -
H6LapMn 6,0 0,118 0,25 -

Para a caracterizacdo estrutural destes materiais, os monolitos do pHEMA

puro e os nanocompositos foram macerados até a obtencao de um po fino.
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2.2. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.2.1. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

As medidas foram realizadas no Laboratério Multiusuario 1l do
Departamento de Quimica do Campus Professor José Aloisio de Campos da
UFS, utilizando-se um espectrofotdbmetro modelo IRPrestige-21 fabricado pela
Shimadzu, na faixa de 4000 a 400 cm™'. Foram preparadas pastilhas das
amostras em pd com brometo de potassio (KBr), sob a pressao de 2,76 Mpa,

com o auxilio de uma prensa Modelo C da Carvel Laboratory Press.

2.2.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Para as medidas das propriedades térmicas das amostras em pé, utilizou-
se uma balanca termogravimétrica modelo TGA Q50, da TA Instruments, sob
atmosfera inerte de Argdnio (Ar), no intervalo da temperatura ambiente até a
temperatura de 600 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. As curvas
de derivadas termogravimétricas (DTG) foram obtidas por meio do software TA
Universal Analysis. As andlises de TG foram realizadas no Laborat6rio de
Pesquisa com Materiais Hibridos (LPMH) do Departamento de Quimica do

Campus Professor Alberto Carvalho da UFS.

2.2.3.DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A difracdo de Raios x fornece informagdes acerca da possivel interacao
entre a argila e a cadeia dos polimeros por meio dos valores do espagamento
interplanar. As medidas foram realizadas no equipamento Empyrean Series 2 da

PANalytical, num intervalo de 3° a 40° ao passo de 0,026°; radiacdo de Cu
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(A=0,154nm); voltagem=30 kV; corrente = 40 mA. As distancias interlamelares
das amostras foram estabelecidas por meio da equagéo de Bragg (eq. 2.1) [52]:
n.A = 2.d.senf (2.1)

Em que,

n = ordem de difragcéo, (n =1);

A = comprimento de onda da radiagéo incidente;

d = distancia interplanar;

6 = angulo de incidéncia.

A difracdo de Raios X das amostras foi realizada no Departamento de

Fisica do Campus Professor Alberto Carvalho da UFS.

2.2.4. GRAU DE INTUMESCIMENTO

Para a avaliacao da capacidade de absorcdo de agua do polimero e dos
nanocompdsito, realizou-se a medida do grau de intumescimento. Os monolitos
obtidos foram pesados e colocados em recipientes com 20mL de agua destilada
a temperatura ambiente. Em intervalos de tempo crescentes, as amostras foram
retiradas da agua e suavemente secos em papel para remover 0 excesso de
agua e pesados novamente, em seguida colocados novamente em &gua,
repetindo o procedimento. O grau de intumescimento das amostras foi calculado
por meio da eq. (2.2) [7]:

% Intumescimento = w x 100 (2.2)

m;
Em que,
m; = massa antes do intumescimento,

mg = massa apos o intumescimento.
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2.2.5. REVESTIMENTO DAS SEMENTES

Vinte e cinco (25) sementes de soja (Cultivar BRS 399RR) foram revestidas
com o polimero puro (pPHEMA), nanocompdésito com Lap pura (H6Lap) e com o
micronutriente Mn (H6LapMn). Para isto, as sementes foram colocadas em tubo
Falcon contendo 500 uL do polimero ou nacompésito, um para cada amostra.
Promoveu-se, entdo, a agitagdo manual para realizar o revestimento. Em
seguida, as sementes foram colocadas em placa de Petri e levada para estufa a
40° C durante 24h, para finalizagdo do processo. O controle consistiu das
sementes de soja utilizadas como referéncia e nao receberam nenhum

revestimento.

2.2.6. TESTE DE GERMINACAO

O teste de germinacao foi conduzido em camera de crescimento mantida a
27° C na auséncia de luz. Foram utilizadas sementes revestidas com pHEMA,
H6Lap e H6LapMn. As 25 sementes de cada tratamento foram divididas em
placas de Petri contendo papel filtro umedecido com 8 mL de agua deionizada.
Foram utilizadas também amostras controle, denominadas Controle 1 (ndo foi
submetida a aquecimento) e Controle 2, (submetida a aquecimento). As placas
foram fechadas e isoladas com parafilme. O teste durou 5 dias e ao final do
experimento efetuou-se a contagem das sementes que germinaram. Para o

calculo da taxa de germinacédo das sementes utilizou-se a eq. (2.3)[77]:

) __ numero de sementes germinadas

Taxa de germinacio(% x 100 (2.3)

namero total de sementes
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3.1. INTRODUCAO

Na busca por materiais que satisfacam a aplicacao visada, apresentando
uma boa capacidade de retencao de agua, realizou-se neste capitulo um estudo
variando-se a quantidade de hidrogel e de argila do material para determinar a
melhor condicdo de sintese e entender a influéncia na estrutura e propriedade

de intumescimento dos materiais.

3.2. INFLUENCIA DA QUANTIDADE DE pHEMA

Na Figura 3.1 sdo apresentados os espectros de FTIR da Lap, pHEMA e
dos nanocompdsitos H4LapH20, H6LapH20, H8LapH20 e H10LapH20. Para
melhor visualizacao, os espectros foram divididos nas regides entre 4000 e 2500
cm (Figura 3.1a) e entre 2000 e 400 cm™' (Figura 3.1Db).

Figura 3.1. Espectros de FTIR da Lap, pHEMA e dos nanocompdsitos
H4LapH20, H6LapH20, H8LapH20 e H10LapH20. Para melhor visualizacao,

os espectros foram divididos nas regides: a) entre 4000 e 2500 cm™ ; b) entre
2000 e 400 cm™.
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A partir da Figura 3.1b pode-se observar que o espectro da Lap apresenta
quatro bandas mais intensas: em 1638 cm™' correspondente ao estiramento Si-
OH estrutural [78]; em 1006 cm™, estiramento assimétrico de ligagbes Si-O
[47,78,79]; em 458 cm! referente as deformagdes angulares das ligagdes Si-O-
Si existentes nas folhas tetraédricas da Lap [79] e em 653 cm™' atribuida a
deformacao angular da ligacdo MgOH [47,78,79].

Na regido de aproximadamente 3500 cm™ (Figura 3.1a) observa-se uma
banda larga correspondente as vibragbes de estiramento dos grupos OH,
indicativo da presenca de moléculas de agua. Esta banda também é encontrada
nos espectros dos nanocompdésitos [47,78-80].

Em relagao ao espectro do pHEMA (Figura 3.1b), bandas na regido de 1719
e 1457 cm™' s&o atribuidas ao estiramento do grupo carbonila (C=0) [81,82] e a
deformacgao angular da ligacao C-H [81,83], respectivamente. Na regido de 1634
cm™? ha uma banda de baixa intensidade correspondente a presenca de
deformacgdes axiais C=C, o que indica insaturagbes na cadeia polimérica [81,82].
Em 1072 e 1163 cm™! encontram-se, respectivamente, bandas caracteristicas do
estiramento assimétrico e simétrico correspondente as ligacées C-O-C [81,82-
84]. A partir da Figura 3.1a pode se observar as bandas em 2950 e 2882 cm!
que correspondem ao estiramento dos grupos metil e metileno, respectivamente
[81,83].

Os espectros dos nanocompésitos possuem perfil semelhante ao do
pHEMA, com bandas caracteristicas do polimero: estiramento do grupo
carbonila, na regido de 1720 cm™ [81,82], e estiramento simétrico C-O, em
aproximadamente 1160 cm™' [81-84]. Assim como, pode-se observar a auséncia

de bandas significativas por volta de 1650 cm™', correspondente ao estiramento
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C=C [81,82], indicando que insaturacdes na cadeia polimérica sdo praticamente
inexistentes. Nota-se ainda a formacgéo de duas novas bandas em 1580 cm™' e
655 cm™', o que podem indicar a interagédo entre a argila e a cadeia polimérica,
devido a reacao entre os grupos carbonila dos nanocompdsitos e 0s grupos
hidroxila na superficie da argila [83].

Na Figura 3.2, as curvas TG e DTG (inserida) da argila (Lap), do polimero
(PHEMA) e dos nanocompésitos H4LapH20, H6LapH20, H8LapH20 e
H10LapH20 sao apresentadas.

Figura 3.2. Curvas de Analise Termogravimétrica (TG) e Derivada
Termogravimétrica (DTG) da Lap, pHEMA e dos nanocompdsitos H4LapH20,

H6LapH20, H8LapH20 e H10LapH20 realizadas a uma taxa de aquecimento
de 10°C/min da temperatura ambiente a 600°C.
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Como esperado, a argila mostra elevada estabilidade térmica tendo uma
perda de massa inicial atribuida a liberacdo de moléculas de agua absorvidas
pelas amostras [85,86]. Para o pHEMA, a partir das curvas é possivel verificar
uma primeira etapa de perda de massa por volta de 49°C referente a perda de

moléculas de aguas presentes. As demais etapas sdo atribuidas a degradagéao
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das cadeias poliméricas. A segunda etapa de perda de massa entre 220 a 240°C
pode relacionar-se a cisdo das ligagcbes cabecga-cabeca estericamente
impedidas nas cadeias do polimero. Por sua vez, a ultima, etapa entre 344 e
395°C, corresponde a ruptura aleatéria da cadeia principal do PHEMA [81,87].

Os nanocompdsitos apresentam de modo geral trés etapas de perda de
massa, tal qual se encontra no polimero, como pode ser observado nas curvas
TG e DTG. Entretanto, as curvas foram deslocadas para maiores temperaturas,
um indicativo de que a presenga da argila nas cadeias poliméricas aumentou a
estabilidade. Pode-se observar também na Figura 3.2 que a H4LapH20 (com
menor quantidade de polimero) mostrou menor perda de massa, por volta de
94%, o que pode ser explicado pelo fato da existéncia de uma maior razéo
polimero/argila. Os demais nanocompdsitos apresentaram perdas por volta de
95 a 98% em massa.

O grau de intumescimento é um parametro importante para os hidrogéis e
suas aplicagcdes, em especial para a agricultura. Na medida em que intumescem,
a penetracdo da agua por difusdo gera uma expansao na rede das cadeias
poliméricas que se opde a retracdo elastica da rede, quando estas for¢as séo
contrabalangadas o material atinge um estado de equilibro. A absorcao de agua
pelos hidrogéis permite que haja a liberagdo dos micronutrientes ao passo que
possibilita uma melhor disponibilidade de agua para a semente [7,88,89].

Visando uma possivel aplicacao dos materiais na agricultura, a exemplo do
revestimento de sementes, a medida do grau de intumescimento das amostras
é de grande importancia, visto que, um bom grau de umidade favorece o
crescimento das sementes. Portanto, mediu-se a influéncia da quantidade de

polimero no intumescimento das amostras. Da mesma forma, estudou a adi¢do
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de Laponita e a variacdo de massa da mesma nas amostras. Na Figura 3.3 é
verificado o grau de intumescimento das amostras.
Figura 3.3. Grau de intumescimento em fungéo do tempo de imersdo em agua

para pHEMA e nanocompoésitos H4LapH20, H6LapH20, H8LapH20 e
H10LapH20.
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Pode-se observar na Figura 3.3, que inicialmente as amostras apresentam
um comportamento semelhante e absorvem rapidamente uma boa quantidade
de agua. Nas primeiras horas o pHEMA apresentou um maior grau de
intumescimento, contudo, a intervalos de tempo maiores 0s nanocompositos
superam a capacidade de intumescimento do polimero. E possivel que os
cations presentes na argila tenham se dispersado na rede do hidrogel, elevando
a sua hidrofilicidade, aumentando a absorgéo de agua [7,90].

A Figura 3.3 indica também que a amostra contendo 6ml de HEMA
apresentou o melhor grau de intumescimento, Gao et al 2016 realizaram um
estudo no qual investigaram a influéncia da variagdo da quantidade de

mondmero e verificaram um maior grau de intumescimento em nanocompositos
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com maior quantidade deste, atribuindo esta propriedade a relacao crescente de
massa do polimero e a agédo de reticulagdo causada pela disperséo livre das
plaquetas da argila e formacdo de poros de tamanho crescente. Os poros
maiores permitiram a difusdo mais facil das moléculas de agua e inchaco dos

Nanocompdsitos [91].

Posteriormente, realizou-se também experimentos sem a adi¢do de agua
ao meio reacional para se investigar a influéncia desta na amostra, estes dados

serao apresentados a seguir.

3.3. INFLUENCIA DA QUANTIDADE DE ARGILA

Na Figura 3.4 sdo apresentados os espectros de FTIR da Lap, pHEMA,
H6LapH20 e dos nanocompdsitos em que variou-se a quantidade de argila

utilizada: H6Lap0,06; H6Lap0,125 e H6Lap0,25.

Os espectros da argila, polimero e amostra H6LapH20 foram discutidas na
secao 3.2 deste capitulo. Os nanocompdsitos obtidos apresentaram perfis
semelhantes que sao também similares ao espectro do polimero. Os espectros
dos nanocompdsitos (Figura 3.4) possuem o estiramento do grupo C=0 por volta
de 1720 cm™ [81,82], e estiramento simétrico C-O na regido de 1160 cm™ [81-
84]. A auséncia de insaturagdes significativas na cadeia polimérica é indicada
pela falta de bandas expressivas proximo a 1650 cm™, regido que diz respeito
ao estiramento C=C [81,82]. A interacao entre a argila e a matriz polimérica pode
ser atribuida a formagao de novas bandas em 1580 cm™' e 655 cm™, resultante
da reacao entre os grupos carbonila dos nanocompdsitos e os grupos hidroxila

na superficie da argila [83].
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Figura 3.4 — Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier da argila, polimero e amostras H6LapH20; H6Lap0,06; H6Lap0,125;
H6Lap0,25.
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Na Figura 3.5, estdo dispostas as curvas da anadlise térmica das amostras
de H6LapH20 além das amostras H6Lap0,06, H6Lap0,125 e H6Lap0,25
(variagdo da quantidade de argila). Pode-se inferir que as amostras também
mostraram melhor estabilidade térmica quando comparadas ao polimero puro.
As amostras apresentam 3 etapas principais de perda de massa, apesar de
H6Lap0,125 e H6Lap0,250, apresentam um pequeno pico entre as ditas 12 e 22

etapas com temperaturas equivalentes a 114,5°C 115,9°C, respectivamente.
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Figura 3.5 — Analise termogravimétrica (TG) e derivada (DTG) da argila,
polimero e amostras H6LapH20; H6Lap0,06; H6Lap0,125 e H6Lap0,25.
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Quanto a perda de massa, nota-se, a partir da Figura 3.5, que a amostra
H6Lap0,25 mostrou uma menor taxa de degradacdo com uma perda de
aproximadamente 89% em massa, enquanto as demais apresentam degradacéao
por volta de 95% em massa. A menor perda de massa da amostra H6Lap0,25

pode ser atribuida a maior quantidade da fase inorganica presente na amostra.

A partir da melhor composicao constatada a partir da variacdo do volume de
HEMA realizou-se a variagdo da quantidade de argilas nas amostras para
investigar a absorcdo de agua pelas mesmas. Na figura 3.6 estao dispostos os

graficos do grau de intumescimento dessas amostras.
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Figura 3.6 — Graficos de intumescimentos das amostras em que ha variagao da
massa de Laponita.
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Como pode ser visto na Figura 3.6, a amostra H6Lap0,25 apresentou o
melhor grau de absorgéo aquosa, um indicativo de que o aumento da quantidade
de argila favoreceu o grau de instumescimento da amostra. Este resultado pode
ser indicativo de uma composi¢ao 6tima do agente de reticulagcdo em relacéo a
capacidade de absor¢éo de agua, o que corrobora com o encontrado por Iminova
et al (2009) que constaram que um aumento elevado do agente de reticulacédo
pode diminuir a capacidade de intumescimento por meio da rigidez da cadeia
polimérica, encontraram entdo uma composi¢ao dita 6tima visto a obtencao de
um grau de intumescimento das amostras entre os do polimero e da argila,

concluindo uma homogeneidade da amostra com possivel intercalagao [92].



CAPITULO 4

NANOCOMPOSITOS COM ARGILA
ENRIQUECIDA COM Mn

42



43

4.1. INTRODUCAO

No presente capitulo serdo apresentados os resultados acerca da adigéao
do micronutriente manganés ao nanocompositos pHEMA/Lap. Para facilitar a

discussao, a partir deste capitulo a amostra H6Lap0,25 sera denominada H6Lap.

4.2. ESTUDO ESTRUTURAL

Na Figura 4.1 sdo apresentados os espectros de FTIR da Lap, LapMn,
pHEMA e dos nanocompésitos H6Lap e H6LapMn. Os espectros
correspondentes a Lap, pHEMA e H6Lap foram discutidos na Figura 3.2.

Na Figura 4.1 observa-se proximo a regido de 3500 cm-!, uma banda larga
correspondente as vibracées de estiramento dos grupos OH, que séao
caracteristicas da presenca de moléculas de agua. Esta banda pode ser
verificada para todas as amostras [47,79,80].

Em relacdo ao espectro das argilas presentes na Figura 4.1 pode-se
observar que proximo a 1640 cm™ encontra-se uma banda atribuida ao
estiramento Si-OH da estrutura da Lap [78]; em 1006 cm™, estiramento
assimétrico de ligacdes Si-O que se alarga para a argila que recebeu o
micronutriente [47,78,79]; a banda encontrada na regido de 650cm™" pode ser
atribuida a deformacao angular da ligacado MgOH [47,78,79]; as folhas
tetraédricas da Lap exibem ligagcdes Si-O-Si que sao indicadas por suas
deformacgdes angulares na regido de 460 cm™ [79].

Os nanocompositos exibem espectros que se assemelham ao do pHEMA
e apresentam bandas caracteristicas do polimero, tais como o estiramento do
grupo carbonila em 1720 cm™ [81,82] e na regido de 1160 cm™ o estiramento

simétrico C-O [81-84,]. Pode-se afirmar que a cadeia polimérica ndo apresenta
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insaturagdes visto a auséncia de bandas em 1650 cm™, correspondente ao
estiramento C=C [81,82]. Assim como, vale destacar o surgimento de uma nova
banda em 655 cm™', o que pode indicar a interagédo entre a argila e a cadeia
polimérica, devido a reacao entre os grupos carbonila dos nanocompdsitos e os
grupos hidroxila na superficie da argila [83].

Figura 4.1. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de

Fourier das amostras Lap, LapMn, pHEMA e dos nanocompdsitos H6Lap e
H6LapMn.
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Difratogramas das amostras (Figura 4.2, 4.3 e 4.4) foram obtidos com a
finalidade de investigar a dispersdo das plaguetas das argilas nas cadeias

poliméricas, assim como, a influéncia do Mn na argila.
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Os difratogramas da Lap e da LapMn séo apresentados na Figura 4.2.
Nota-se que os difratogramas da Lap apresentam picos ndo definidos e com
baixa intensidade, sugerindo que a amostra é pouco cristalina [52,93].

Partindo dos valores de 26 obtidos, é possivel utilizar a equacao de Bragg
(n. A = 2.d.senB) e calcular o espagamento basal. A Lap apresentou
espagamento basal de 1,40 nm, valor préximo ao encontrado na literatura (1,43
nm); enquanto que a LapMn apresentou espagcamento basal de 1,42 nm [52,93].

Figura 4.2 — Difratogramas de Raios X para a Lap e LapMn.
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Percebe-se que o0 espacamento basal para a amostra de argila enriquecida
com Manganés apresentou um leve aumento, sugerindo que os cations deste
metal se encontram intercalados nas lamelas da argila. O surgimento de um novo
pico na LapMn a 26 = 11,8° (0,75 nm) deve-se a intercalagdo dos cations de

Manganés nas lamelas da argila [93].
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A Figura 4.3 exibe os difratogramas da Lap, pHEMA e H6Lap. O
difratograma do pHEMA n&o apresenta picos de difragdo caracteristicos
confirmando a natureza amorfa do polimero. Para a amostra H6Lap ndo séao
encontrados picos significativos, em aproximadamente 26 = 6,32%, ou em
angulos menores como ocorreria para amostras intercalada. A auséncia deste
pico na amostra pode ser um indicativo de que houve um alto grau de
desorganizagdo na estrutura das camadas da argila, resultando em uma
estrutura esfoliada dos nanocompdsitos [88,93,94].

Figura 4.3 — Difratogramas de raios-X para a Lap, polimero e H6Lap.
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Segundo Bounabi et al (2016) nanocompoésitos polimero/argila que
apresentam massa de argila inferior a 5% do peso total, tendem a apresentar
estrutura esfoliada e para massa maior do que 5%, a estrutura tende a ser
intercalada. Os nanocompésitos preparados neste trabalho apresentam

aproximadamente 3,7% em massa de argila [88, 108].
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A Figura 4.4 exibe os difratogramas da LapMn, do polimero e do
nanocompdsito contendo a argila enriquecida com Mn. De maneira analoga ao
observado para a amostra H6Lap, podemos observar no difratograma da
H6LapMn, a auséncia de picos na regidao de 26 = 6,20°, sugerindo uma estrutura
esfoliada para os nanocompdsitos [88,96,97].

Figura 4.4 — Difratogramas de raios-X para a LapMn, pHEMA e H6LapMn.
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Na Figura 4.5 sao apresentadas as curvas de TG e DTG da argila (Lap),
do polimero (pPHEMA) e do nanocompésito sem Mn (H6Lap). Como esperado, a
argila mostra elevada estabilidade térmica com uma perda total de massa por
volta de 15%, em 62,5°C que pode ser atribuida a liberagdo de moléculas de
agua absorvidas pelas amostras [85,86].

A partir das curvas de degradacao do pHEMA , é possivel observar uma
primeira etapa de perda de massa por volta de 49°C referente a perda de

moléculas de aguas presentes. As demais etapas sdo atribuidas a degradagéao
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das cadeias poliméricas. A segunda etapa de perda de massa por volta de 220°C
pode relacionar-se a cisdo das ligagbes cabecga-cabeca estericamente
impedidas nas cadeias do polimero. Por sua vez, a ultima, etapa entre 344 e
395°C, corresponde a ruptura aleatéria da cadeia principal do pHEMA [81,87].

Nas curvas de TG e DTG da amostra H6Lap (Figura 4.3) verificam-se trés
etapas de perda de massa, tal qual se encontra no polimero, entretanto, as
curvas foram deslocadas para maiores temperaturas, um indicativo de que a
presenca da argila nas cadeias poliméricas melhorou a estabilidade como
esperado. A primeira etapa, perda de agua, ocorre a 54°C, a segunda etapa
ocorre a 260°C e a terceira etapa, correspondente a cisdo da cadeia principal,
em cerca de 389°C. Pode-se notar também que € na segunda etapa de perda
de massa, (cisdo da ligacao cabecga-cabeca) que hd a mudanga mais significativa
na temperatura [81,87].

O aumento na estabilidade térmica de nanocompositos de polimero/argila
é frequente para nanocompoésitos com baixas quantidades de argila. Os
nanocompdsitos produzidos neste trabalho apresentam 3,7% em massa de
argila. Uma dispersao satisfatéria da argila nas cadeias poliméricas, tal qual
para nanocompositos esfoliados, inibem a decomposicédo polimérica formando
uma barreira mecénica protetora que retarda a degradagdo da cadeia do
polimero, e serve também para impedir a passagem de oxigénio, desta forma

deslocando a decomposi¢do para maiores valores de temperatura [95].
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Figura 4.5 — Curvas de Andlise Termogravimétrica (TG) e Derivada
Termogravimétrica (DTG) da argila, polimero e H6Lap realizadas a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min da temperatura ambiente a 600°C.
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As curvas de degradacado térmica para a argila enriquecida com Mn
(LapMn), o polimero e o nanocompdsito (H6LapMn) sdo apresentadas na A
Figura 4.6. A LapMn apresenta elevada estabilidade térmica, com perda de
massa em cerca de 67,4°C, decorrente da liberagdo de moléculas de agua
superficial [85,86].

Quanto a amostra H6LapMn podem ser notadas trés etapas de perda de
massa: a primeira por volta de 48°C correspondente a perda de agua; a segunda
entre 209 a 244°C, aproximadamente, que pressupde a sobreposicdo de dois
picos e que corresponde a cisdo das ligacbes cabecga-cabeca do polimero;
enquanto que a ultima etapa, em 394°C, implica na ruptura aleatéria da cadeia

polimérica principal [81,87].
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Figura 4.6 — Curvas de Anadlise Termogravimétrica (TG) e Derivada
Termogravimétrica (DTG) da argila enriquecida com Mn, polimero e H6LapMn,
realizadas a uma taxa de aquecimento de 10°C/min da temperatura ambiente a
600°C.
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A partir dos resultados da analise térmica é possivel verificar que estes
materiais podem proteger as sementes em casos de temperaturas mais
elevadas, tais quais se encontra em solos aridos, considerando a sua

estabilidade térmica.

4.3. GRAU DE INTUMESCIMENTO

As curvas obtidas a partir dos resultados do ensaio de intumescimento para
as amostras do hidrogel puro e dos nanocompdsitos obtidos sdo apresentadas
na Figura 4.7.

Pode-se observar que inicialmente as trés amostras apresentam um

comportamento semelhante e absorvem rapidamente agua. Nas primeiras
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horas, o pHEMA apresentou um maior grau de intumescimento, contudo, a
intervalos de tempo maiores, os nanocompdsitos superam a capacidade de
intumescimento do polimero. E possivel que os cations presentes na nanoargila
tenham se dispersado na rede do hidrogel, elevando a sua hidrofilicidade e
aumentando a absorgéo de agua [7,90].

Figura 4.7 — Porcentagem de intumescimento das amostras em fungdo do

tempo.
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Os resultados de intumescimento sdo promissores uma vez que na
literatura é possivel encontrar relatos de que a utilizacdo de maiores quantidades
de argila tem sido fator contribuinte para reducdo no intumescimento de
hidrogéis, visto que, a argila atua como agente reticulante o que ocasiona um
aumento na densidade e rigidez da cadeia, diminuindo o grau de intumescimento
das amostras [89,98-100]. Segundo Costantini et al (2009) a presenca de silica
hidrofilica em seus compdsitos elevou sua hidrofilicade e desta forma, acredita-
se que a presenca da argila hidrofilica tenha tornado os nanocompdsitos mais

hidrofilicos aumentando a taxa de intumescimento das amostras [101].



CAPITULO 5

TESTES COM SEMENTES



53

5.1. INTRODUCAO

O estresse abidtico pode manifestar-se como o estresse hidrico, por
exemplo, que por sua vez afeta expressivamente a germinagdo das sementes
[102]. O recobrimento de sementes pode ser visto como uma alternativa para
atenuar esse problema aumentando a porcentagem e a taxa de germinacéo,
melhorando assim o crescimento da plantula, em especial quando se associa a
melhor disponibilidade de agua para as sementes a disponibilidade de
micronutrientes. Nesta direcdo, trazemos neste capitulo testes aplicados as
sementes e de que forma nosso material influencia em sua taxa de germinacao

e nutrientes das plantulas.

5.2. TESTES DE GERMINACAO

Os resultados do teste de germinacao encontram-se na Tabela 5.1. Foram
utilizadas amostras controle, com fins comparativos para estudar a influéncia das
variaveis utilizadas e para certificar de que as sementes utilizadas apresentavam
boas taxas de germinagéo.

Tabela 5.1 — Taxa de germinagao obtidas para as sementes de soja ao final do
periodo de 5 dias.

Amostra Taxa de germinacao (%)
controle 1* 60,0
controle 2** 12,0
pHEMA 0,0
H6Lap 0,0
H6LapMn 0,0

*controle 1(amostra ndo foi submetida a aquecimento e ndo recebeu revestimento);
**controle 2 (amostra submetida a aguecimento e ndo recebeu revestimento).

O teste de germinacdao mostrou que o tempo de aquecimento na estufa
influenciou negativamente a germinagdo das sementes. Comparando-se as

taxas de germinacédo das amostras Controle 1 e 2 (Tabela 5.1) pode-se inferir
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que as sementes do Controle 2 (Figura 5.1b), que foram submetidas a
aquecimento (visto que as amostras revestidas também foram submetidas a
estufa) apresentaram uma taxa de germinagao bastante inferior aquelas que nao
foram submetidas ao calor (Figura 5.1a). Ao se aquecer as sementes pode-se
ter submetido as mesmas a estresse por calor o que tende a diminuir a taxa de
germinacao [102].

Figura 5.1- Imagens de algumas sementes dos testes de germinacao realizados,
correspondente as seguintes amostras: a) Controle 1(ndo sofreu aquecimento
nem recebeu revestimento); b) Controle 2 (submetida a aquecimento porém nao

recebeu revestimento); c) amostra revestida com pHEMA ; d) amostra revestida
com H6Lap e e) amostra revestida com H6LapMn.

Ainda de acordo com a Tabela 5.1, observando-se as taxas das amostras
que foram aquecidas durante o processo de revestimento, pode-se inferir que
além do calor, o revestimento acabou prejudicando a germinagédo das sementes.
Era de se esperar que os revestimentos absorvessem uma maior quantidade de
agua, o que poderia favorecer o processo germinativo. Contudo, acredita-se que
o processo de secagem do material tenha sido decisivo para o resultado obtido.

Na literatura, podem-se encontrar relatos de revestimentos afetando

negativamente taxas de germinacdo. Baixas taxas de germinacédo e variacao
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insignificante da altura das plantas foram encontradas também por Dorneles et
al (2018) que aplicaram extrato de Curcuma as sementes para amenizar 0s
efeitos de patdégenos [103]. A redugéo nas taxas de germinagé&o promovida por
revestimentos poliméricos hidro-absorventes pode ser atribuida as propriedade
fisico-quimicas e a espessura do revestimento que podem restringir a troca

gasosa para a semente ou reter inibidores soluveis em agua [104,105].
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6.1. CONCLUSAO

A partir dos estudos da influéncia do polimero e da argila, o nanocompdésito
preparado com 6 mL de HEMA e 0,25 g de laponita e sem agua (H6Lap0,25)
apresentou 56% de grau de intumescimento, indicando ser esta a melhor

condicao de sintese.

A partir desta condicao foram preparados nanocompdésitos de laponita com
Mn (H6LapMn). Os nanocompdsito apresentaram elevagdo da estabilidade
térmica e estrutura esfoliada o que pode promover o aumento das propriedades
mecanicas. Apresentam ainda grau de intumescimento superior ao polimero
puro. As sementes foram revestidas com o nanocompd@sito, entretanto néo
germinaram, indicando que o sistema precisa ser otimizado e desta forma, novos

estudos deverao ser realizados.
6.2. PERSPECTIVAS

Como perspectivas para este trabalho tem-se:

- Otimizacao do revestimento das sementes;

- Quantificacdo do manganés presente nas plantas cujas sementes foram
revestidas

- Incorporacao de novos micronutrientes a formulacéo (niquel e zinco).
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