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Artigo

PREPARATION, CHARACTERIZATION AND PROPERTIES OF POLYMERIC FILMS WITH POTENTIAL APPLICATION
IN SEED COATINGS. Films of sodium carboxymethyl cellulose, sodium alginate and their mixture were evaluated in terms of
interactions between the polymers, morphology, water absorption and application as seed coatings. FTIR analysis suggested that
only hydrophobic interactions occurred between the polymers. The coating of bean seeds was confirmed by microscopy, indicating

the formation of dense and homogeneous films with 7 um thickness. The obtained films did not affect the germination capacity of

the seeds. In summary, the characteristics and properties of the films formed and the water absorption capacity, indicate that these

systems are viable for use in seed coating processes.
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INTRODUCAO

O recobrimento de sementes, ou peliculizag@o, consiste na depo-
sicdo de uma camada fina e uniforme de um polimero na superficie
da semente. O material polimérico pode ser utilizado conjuntamente
com o tratamento quimico e biolégico em quantidade suficiente para
recobrir a semente, produzindo, em consequéncia, um impacto mini-
mo sobre o0 meio ambiente. Este procedimento tem sido utilizado com
o objetivo de preservar as sementes da acdo de fungos (patégenos)
presentes tanto na semente como no solo, garantindo desta forma, a
germinagdo e o desenvolvimento das plantulas no campo.'*

O interesse no desenvolvimento de filmes ou coberturas a partir
de polimeros biodegradaveis estd associado tanto a possibilidade de
reducdo do uso de materiais sintéticos que degradam lentamente no
meio ambiente, como a oportunidade para utilizar matérias-primas
renovaveis, principalmente as derivadas de produtos agricolas, na
producdo de filmes.>*

A utilizag@o da técnica de recobrimento de sementes com uma
camada polimérica fina e uniforme tem sido importante para incorpo-
ragdo, por exemplo, de nutrientes, fungicidas e outros aditivos.> Filmes
poliméricos podem ainda atuar como uma barreira a elementos externos
tais como umidade, 6leo e gases, conferindo maior prote¢ao ao produto
recoberto. Por outro lado, uma caracteristica importante e necessaria
nos filmes de recobrimento, € que estes nao afetem negativamente o
processo de germinagdo e vigor das sementes. Por exemplo, estudos
recentes envolvendo o processo de germinaco de sementes de brécolos
recobertas por filmes formados por hidroxietilcelulose,'® quitosana e
gelatina,!! pectina/dcido estedrico e pectina/gelatina,'?> mostraram que
o processo de germinacdo e vigor das plantulas ndo foi diferente em
sementes com e sem recobrimento. Ainda, o recobrimento de sementes
de salsa com filmes de quitosana e gelatina nio afetou a qualidade das
sementes em termos da capacidade de germinagdo." Pires e colaborado-
res® avaliaram o efeito do tempo de armazenamento na germinagdo de
sementes de feijao recobertas com poli vinil acetato (PVA) associado a
fungicidas. Os autores constataram que a porcentagem de germinacio
nao foi afetada em um periodo de até quatro meses de armazenamento.
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Em outro estudo, Pereira e colaboradores® avaliaram a qualidade e a
capacidade de germinagao de sementes de milho em termos do recobri-
mento por filmes poliméricos e tempo de armazenamento. Os autores
concluiram que o recobrimento nio afetou a germinacao das sementes
por um periodo de até seis meses de armazenamento.

Os polissacarideos, carboximetilcelulose (CMC) e alginato de
sodio (AS) utilizados no presente estudo apresentam boa capacidade
de formacdo de filmes, géis e hidrogéis.”*'* A CMC € um polimero
natural, éter de celulose, que possui como estrutura base o polimero
B(1—4)-D-glucopiranose da celulose. Por outro lado, AS é um
polissacarideo de origem natural derivado principalmente de algas
marinhas marrons, formado por cadeias lineares de B(1—4)-D-dcido
manurdnico e o(1—4)-L-4cido gulurdnico. Entre as principais apli-
cacdes, destacam-se a ampla utilizacdo de ambos em processos de
liberagdo de principios ativos na drea farmacéutica,'*? como filmes
comestiveis protetores na industria alimenticia**' e como agente de
liberagdo de pesticidas e nutrientes na drea agricola.”>?

O objetivo do presente estudo foi avaliar as propriedades de filmes
de CMC e AS e da mistura CMC/AS (50/50) utilizados no recobrimen-
to de sementes, neste caso especifico, sementes de feijao (Phaseolus
Vulgaris L.) e o efeito dos mesmos no processo de germinagao e vigor
das plantulas. Aspectos inerentes a intera¢@o entre os componentes da
mistura CMC/AS, morfologia e propriedades de absor¢io e permeacio
avapores de dgua dos filmes poliméricos foram tipicamente avaliados.
Considerando a similaridade estrutural dos dois polissacarideos, a
utilizagdo da mistura CMC/AS (50/50) apresenta-se como uma boa
alternativa para diminui¢do de custos (0 AS € ainda considerado como
uma matéria-prima de custo elevado quando comparado a CMC), sem
ocorrer perda na capacidade de formar filmes finos e homogéneos
comparativamente aos polissacarideos puros.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacio dos filmes e recobrimento das sementes
O processo de recobrimento de sementes foi realizado a partir

das solugdes formadoras dos filmes nas propor¢des CMC/AS: 100/0,
50/50 e 0/100, com uma concentracdo total de 2% (m/v). Apés agi-
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tacdo da solugdo filmogénica por 24 h, as sementes foram recobertas
utilizando-se em média 1 mL de solug@o polimérica para cada 100
sementes. Apds o recobrimento as sementes foram secas em estufa
com circulag@o de ar na temperatura de 35 °C.

Nas anélises e testes especificos de germinagao foram utilizadas
sementes ndo recobertas (controle) e sementes recobertas com filmes
nas composi¢des CMC/AS: 100/0, 50/50 e 0/100. Nos filmes CMC/
AS 50/50, foram avaliadas ainda diferentes concentragdes da solu-
cdo filmogeénica (1, 2 e 3% m/v) e diferentes ciclos de recobrimento
(sementes recobertas 1, 2 e 3 vezes).

Espectroscopia de infravermelho

Com objetivo avaliar possiveis interagdes entre os dois polimeros
foram realizadas andlises de FTIR nos filmes de composi¢ao CMC/
AS: 100/0, 50/50 e 0/100 na concentragao total de 0,2% (m/v), num
equipamento Perkim Elmer, modelo 16 PC.

Microscopia eletronica de varredura

A morfologia das sementes com e sem recobrimento foi avaliada atra-
vés de microscopia eletrdnica de varredura (Microscépio modelo Philips
XL 30 equipado com microssonda de energia dispersiva (EDAX)). Para
comprovar o recobrimento foram realizadas analises de microssonda de
energia dispersiva para mapeamento do elemento Na* presente na estrutu-
rade ambos os polimeros. Ainda com o intuito de avaliar o recobrimento
(formac@o de filme) foi analisada a seccdo transversal da semente com
e sem recobrimento. Neste experimento foi utilizado somente o filme
CMC/AS 50/50 com trés ciclos de recobrimento.

Absorcao e permeaciio a vapores de agua

Para o estudo de absorcdo de dgua, amostras nas dimensdes 3 x 3
cm foram secas em estufa a vdcuo por 24 h, pesadas e acondicionadas
em dessecadores contendo diferentes solugdes salinas (saturadas)
correspondentes as umidades relativas de 75% (cloreto de sodio) e
98% (sulfato de sédio anidro). Em determinados intervalos de tempo
a massa de dgua absorvida pelo filme foi determinada até alcancar
o equilibrio de massa. O contetido de dgua absorvido (%WU) foi
calculado de acordo com a Equagdo 1, onde M_ € a massa da amostra
seca no tempo zero e M, a massa da amostra nos diferentes intervalos
de tempo. As andlises foram realizadas em triplicata.

M, -M

% WU = 2 %100 (D

[

A permeabilidade ao vapor de dgua (WVP) foi determinada em
umidades relativas de 43, 75 e 98% através do método gravimétrico
baseado na metodologia ASTM E-96-00.° O ganho de massa foi
quantificado numa balanga analitica com resolucdo de 0,1 mg. Os
valores de permeabilidade foram calculados de acordo com a Equa-
¢do 2, onde w € quantidade de umidade adsorvida, x a espessura do
filme, A a drea do filme exposta aos vapores de dgua (m?), p, - p, a
diferenca de pressao de vapor (Pa) e ¢ o tempo (s). As determinacdes
foram realizadas em triplicata.

wyp=—"% )

At(pz _pl)

Teste de germinacio e vigor

O teste de germinacdo foi realizado segundo normas para Anélises
de Sementes (RAS; Brasil, 1992).2” Amostras com 200 sementes por
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tratamento (controle, CMCAS 100/0, 50/50 e 0/100) foram divididas
em quatro grupos de 50 sementes (controle e amostra em triplicata)
para os testes de germinagio em dois ambientes: condicdes de labo-
ratério (25 °C e UR =99%) e casa de vegetacdo (areia) (22 °C e UR
= 70%). Na condi¢@o de laboratério, as sementes foram colocadas
em papel de germinagdo Germitex®, umedecidas com dgua destilada
(até 2,5 vezes o peso do papel) e mantidas na cAmara controlada por
um periodo de 5 dias, para posterior contagem das sementes que
germinaram e medicdes do comprimento da radicula e hipocétilo
(parametros relacionados ao vigor da plantula).

Nas condi¢des de casa de vegetacdo, as sementes foram colo-
cadas em bandejas com areia previamente lavada e esterilizada em
uma profundidade aproximada de 3 cm. Ap6s um periodo de 5 dias,
realizou-se a contagem de plantulas germinadas e as medidas do
comprimento da radicula e do hipocétilo.

Estudos de germinacao das sementes em diferentes concentragdes
e diferentes ciclos para o filme CMC/AS 50/50, foram realizados
somente em condi¢des de laboratério.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Espectroscopia de infravermelho

Os espectros de FTIR mostrados na Figura 1 (regido de 1800-500
cm!) para os componentes puros e mistura CMC/AS 50/50 confirmam
a similaridade das estruturas quimicas dos dois biopolimeros. Nesta
regido, bandas de absor¢do caracteristicas da CMC sdo observadas em
1596 cm™ (estiramento C=0 de grupos carboxilicos), 1418 cm™ (CH,
de grupos carboxilicos), 1324 cm’! (absorgdo do grupo CH,) e 1063 cm!
(estiramento C—O). Para 0 AS as mesmas absor¢des sdo observadas em
1608, 1415, 1300 e 1036 cm™. Por outro lado, as bandas referentes a
estas absor¢des na mistura CMC/AS 50/50 foram intermedidrias aos dois
polissacarideos puros e, de certa forma, mais préximas das absor¢des do
alginato puro. Especificamente com relagdo a mistura CMC/AS 50/50,
nao foram observadas bandas caracteristicas de ligacdes éster na regiao
de 1700 e 1200 cm!, sugerindo a auséncia de interacdes quimicas fortes
entre os dois polimeros. Aparentemente, as interagdes entre os dois com-
ponentes séo do tipo hidrofébico, como observado por Alvarez-Lorenso
e colaboradores® para o sistema CMC/hidroxipropilmetilcelulose e
Zhang® para a mistura CMC/hidroxietilcelulose.
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Figura 1. Espectros de infravermelho dos filmes (0,1% m/v) de carboxime-
tilcelulose e alginato de sodio e da mistura CMC/AS 50/50

Microscopia eletronica de varredura

A eficiéncia no processo de recobrimento foi avaliada através de
microscopia eletrdnica de varredura considerando tanto a superficie,
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como a seccio transversal das sementes. Embora visualmente fosse
observado um aumento no brilho da superficie recoberta, a andlise
via microscopia eletronica de varredura mostrou uma grande simi-
laridade das superficies recobertas com aquela ndo recoberta (Figura
1S, Material Suplementar). Aparentemente, com a presenca de CMC
os filmes formados na superficie das sementes foram mais transpa-
rentes. No entanto, uma significativa modificacdo na superficie é
observada quando o alginato de sédio puro foi utilizado. Neste caso,
a superficie apresenta-se mais homogénea e aparentemente com uma
caracteristica mais opaca. As diferencas observadas entre os filmes
de CMC e AS devem estar associadas a diferencas na cristalinidade
dos biopolimeros. Por outro lado, as micrografias parecem refletir
essencialmente o relevo e a morfologia da superficie externa das
sementes analisadas. Com o objetivo de confirmar a formagao dos
filmes, foram simultaneamente obtidos espectros de microssonda
de energia dispersiva (EDS) com o intuito de monitorar a presenga
do fon sédio presente em ambos os polimeros utilizados (espectros
ndo mostrados). O aumento da intensidade do pico correspondente
ao fon sédio nas supeficies recobertas, comparativamente a nao re-
coberta, confirmou a presencga dos biopolimeros (filme polimérico)
na superficie das sementes.

Uma andlise mais detalhada foi realizada através das micrografias
da seccdo transversal das sementes sem recobrimento (Figura 2a) e
recobertas com CMC/AS 50/50 na concentracdo de 2% e com trés
ciclos de recobrimento (Figuras 2b e 2c).

Conforme observado na Figura 2, as sementes de feijao apresen-
tam uma camada externa mais densa e resistente com aproximada-
mente 45 pm e uma parte interna de maior porosidade. O filme de
recobrimento formado na superficie das sementes utilizando CMC/AS
50/50 na concentragio de 2% (m/v) mostra uma caracteristica mais
densa do que a camada externa das sementes analisadas e apresenta
boa homogeneidade em termos de espessura (7 um).

A homogeneidade no recobrimento, a espessura e a caracteristica
densa do filme formado sugerem que o mesmo pode ser utilizado em
diferentes sistemas e em diferentes processos de recobrimento.

Absorc¢ao e permeaciio ao vapor de agua

No processo de recobrimento de sementes € importante conhe-
cer a capacidade de absorcdo e permeagdo de vapores de dgua dos
filmes formados, com vistas a garantir a hidratagdo das sementes.
As curvas de absorcio de dgua para filmes de CMC, AS e mistura
CMC/AS (50/50) nas umidades relativas de 75 e 98% sdo mostradas
na Figura 3, enquanto que os valores de permeacdo de vapor de dgua
determinados para os filmes nas composi¢cdes CMC/AS 100/0, 50/50
e 0/100 e umidades relativas 43, 75 e 98% sao mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes CMC/AS nas
composicdes 100/0, 50/50 e 0/100 em diferentes umidades relativas

Filmes UR 43% WVP UR 75% WVP UR 98% WVP
CMC/AS (gm's! Pa') (gm's! Pa') (gm's! Pa')
100/0 54 x 10" 9,8 x 10 10,0 x 10"
50/50 8,0x 10 10,3 x 10" 10,7 x 107"
0/100 7,6 x 101 7,83 x 101 8,7x 10"

Em ambas umidades relativas (75 e 98%, ja que nao foi observada
absorcdo na UR 43%), a mesma sequéncia em termos de absor¢ao
de dgua foi observada, refletindo claramente a maior afinidade do
CMC aos vapores de dgua. Na umidade relativa de 98% o filme de
CMC apresentou uma absor¢do de cerca de 100%, reduzindo para
somente 30% na UR 75%. Para o filme de AS as absorcdes de dgua
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Figura 2. Micrografias das fraturas das sementes analisadas: (a) semente sem
recobrimento (ampliagdo de 500 vezes); (b) recobertas com filme de CMC/
AS 50/50 na concentragdo de 2% (m/v) e com trés ciclos de recobrimento
(ampliagdo de 50 vezes); (c) mesmo que em (b) (ampliagdo de 500 vezes)

nas umidades de 98 e 75% foram 65 e 22%, respectivamente, corres-
pondendo a aproximadamente 50% da absorcdo determinada para o
filme de CMC. A mistura CMC/AS 50/50 mostrou um comportamento
intermedidrio aos biopolimeros puros, ou seja, a absor¢io alcangou
aproximadamente 90% na UR 98% e 25% na UR 75%.

Filmes de alginato de sédio puro foram analisados quanto a ab-
sor¢do de dgua na UR 43% por Lima e colaboradores.*® Os autores
determinaram uma absorcao de 16% nesta condi¢ao de umidade. Por
outro lado, estudos realizados por Roy e colaboradores® em filmes de
gliten de trigo mostraram valores de absor¢do de dgua de 25 e 38%
em umidades relativas de 75 e 84%, respectivamente.

Os resultados de permeagdo mostrados na Tabela 1 foram analisa-
dos estatisticamente pela regressao de quadrados médios (teste Tukey
p<0,05). De acordo com a andlise € possivel comprovar diferengas
estatisticas entre a permeabilidade de cada filme polimérico e em
relagdo as diferentes umidades relativas. Analisando separadamente
cada umidade, observa-se que na UR 43%, a permeabilidade do filme
de CMC difere estatisticamente dos filmes CMC/AS 50/50 e AS (que
apresentam valores praticamente iguais). Na UR 75% a diferenca na
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permeabilidade dos filmes de CMC e CMC/AS 50/50 ndo € significa-
tiva, porém, estes diferem estatisticamente da permeabilidade do filme
de AS. Na UR 98%, os valores de permeabilidade sdo estatisticamente
diferentes para os trés filmes, sendo que a mistura CMC/AS 50/50
apresenta a maior permeacao ao vapor de dgua.

Na comparag@o dos filmes individuais com as diferentes umidades
relativas estudadas, tem-se que os valores de permeabilidade encontra-
dos para os polimeros CMC e CMC/AS 50/50 diferem estatisticamente.
Para o filme de AS os resultados encontrados nas umidades de 43 e
75% nao foram significativamente diferentes, porém estes valores sao
estatisticamente diferentes dos valores obtidos na UR 98%.

Os valores acima foram similares aos determinados por Cheng

e colaboradores®* no estudo de WVP e absor¢ido de vapores de
dgua de filmes obtidos a partir de CMC/konjac glucomanana/dcido
palminoleico ou KOH em umidade relativa de 22%. Os valores de
WYVP encontrados para os filmes contendo CMC variaram de 1,19-
1,92 x10"''g Pa' s m’. Por outro lado, os valores de absor¢do de
vapores de dgua determinados para filmes contendo CMC na UR
75% foram em torno de 19%. Turhan e colaboradores® avaliaram o
efeito de diferentes concentragdes de filmes de metilcelulose (MC)
nas propriedades de permeacio de vapor de 4guana UR 52%. O valor
encontrado para o filme com concentragdo de 1,5% de MC foi de
5,98 x 10" g Pa! s' m'!, ou seja, similar aos valores determinados
no presente estudo. Valores similares de WVP foram também obser-
vados por Park e colaboradores* em biofilmes de zeina de milho,
metilcelulose e hidroxipropilcelulose em UR 84%.
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Figura 3. Absor¢do de vapor de dgua nas umidades relativas de 98% (Grd-
fico A) e 75% (Grdfico B) dos filmes (2% m/v) de CMC/AS: (B) 100/0; (®)
50/50 ¢ (A) 0/100
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Germinacio das sementes

O revestimento das sementes com ambos filmes poliméricos ndo
afetou significativamente o indice de germina¢do em comparacao com
as sementes que ndo foram recobertas (controle) tanto no teste padrdo
de germinacdo em casa de vegetacdo (areia) (Figura 4a) como em
laboratério (Figura 4b). Os percentuais de germinagdo foram em torno
de 98% para estudo nas condic¢des de laboratério e de 88% em casa
de vegetagdo (areia). A diferenca no percentual de germinagdo entre
condigdes de laboratdrio e casa de vegetacdo deve estar associada as
diferencas na absorc¢ao de dgua pelos filmes. Quando as sementes sdo
submetidas a uma maior umidade no processo de germinaco, ocorre
uma maior hidratacdo das mesmas. Especificamente, no presente
estudo, a absorcdo de dgua na UR 98% foi cerca de trés vezes maior
que na UR 75% nas sementes recobertas com filmes poliméricos.
Por outro lado, a maior capacidade de absor¢ao de dgua pelos filmes
observada na condicdo de UR 98% foi, possivelmente, o fator res-
ponsével pela auséncia de diferengas significativas no percentual de
germinagdo entre os filmes, visto que nas condi¢des de germinagdo a
semente permanece em contato com papel ou areia imidos o suficiente
para nio ocorrer falta de dgua.
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Figura 4. Avaliagdo do processo de germinagdo das sementes com recobri-
mento (solug¢do 2% m/v) e sem recobrimento em condi¢oes de: (a) casa de
vegetagdo e (b) laboratorio. Pardmetros avaliados: comprimento do hipocdtilo
(HCOT, cm), da radicula (RAD, cm) e percentual de germinagdo (PG, %)

O menor percentual de germinagdo observado em casa de vegetagao
pode também ser explicado pela existéncia de uma barreira fisica neste
processo formada pela areia. Por outro lado, o percentual de germinacao
¢é também um indicativo da qualidade fisiolégica da semente. Se o pro-
cesso de germinagao for conduzido em areia sob condi¢des controladas
de temperatura e umidade, serd possivel também obter uma resposta do
vigor da plantula, desde que sejam consideradas, além do percentual
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de germinag@o, as medidas de comprimento de radicula e hipocétilo
(Figura 4a). Os comprimentos do hipocétilo e radicula diminuiram
nas sementes com recobrimento polimérico relativamente a amostra
controle, sugerindo um menor desenvolvimento da plantula (menor
vigor) (Figura 4a). Na condi¢@o de laboratério, o comprimento da
radicula foi estatisticamente igual ao valor determinado para a amostra
controle, sugerindo que o desenvolvimento da plantula néo foi afetado
pelo recobrimento polimérico (Figura 4b).

Diferentes concentracdes e ciclos de recobrimento analisados
para o filme de CMC/AS 50/50, ndo afetaram significativamente o
percentual de germinacdo. No entanto, na concentrag@o polimérica de
3%, o percentual de germinagdo das sementes com recobrimento foi
95%, ou seja, menor que o valor de 98,5% observado para a amostra
controle. Por outro lado, para os mesmos filmes com concentragdes 1
e 2% foram determinados valores de 97,7 e 97,8%, respectivamente,
que estatisticamente sdo iguais ao da amostra controle (98,5%).

Conforme descrito na literatura,*'? a utilizagao de filmes no reco-
brimento de sementes, em geral, ndo altera o processo de germinagao
das mesmas. Por outro lado, numa condicao de estresse hidrico (falta
de 4gua), a presenca de filmes de recobrimento poderd absorver dgua
e hidratar a semente favorecendo, assim, a germinagdo. Ainda, a
incorporagio de agentes ativos, como nutrientes ou fungicidas, no re-
cobrimento polimérico pode além de oferecer prote¢do, proporcionar
melhores condi¢des para o crescimento da plantula, com melhores
respostas em termos de vigor.

CONCLUSOES

Filmes de carboximetilcelulose, alginato de s6dio e suas misturas
foram avaliados quanto a presenca de interagoes especificas entre os
polimeros, morfologia, absor¢ao de dgua e viabilidade para utilizagio
em processos de recobrimento de sementes. Andlises de infraver-
melho indicaram a inexisténcia de ligagdes quimicas fortes entre os
componentes da mistura, sugerindo a presenca de intera¢des do tipo
hidrofébicas neste sistema. As andlises por microscopia eletronica
de varredura comprovaram a formacéo de filme polimérico denso e
homogéneo na superficie das sementes com espessura aproximada
de 7 um. A formagao de filmes com esta caracteristica na superficie
das sementes testadas ndo afetou a capacidade de germinagdo das
mesmas. Em resumo, as caracteristicas e propriedades dos filmes
formados, bem como a capacidade de absor¢@o de dgua, sugerem
viabilidade na utilizagdo desses sistemas em processos de recobri-
mento de sementes.

MATERIAL SUPLEMENTAR

No material suplementar disponivel em http://quimicanova.sbq.
org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre e gratuito, encontra-
se a Figura 1S - Micrografias das superficies das sementes: (a) sem
recobrimento e recobertas com solucdes poliméricas (2% m/v) CMC/
AS: (b) 100/0, (c) 50/50 e (d) 0/100.
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Figura 1S. Micrografias das superficies das sementes: (a) sem recobrimento e recobertas com solugées poliméricas CMC/AS: (b) 100/0, (c) 50/50 e (d) 0/100
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