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RESUMO

Os prejuizos causados por nematoides na agricultura representam um desafio global, com
perdas significativas na produtividade de culturas como a soja. O controle convencional desses
patdgenos frequentemente recorre a nematicidas quimicos sintéticos, que, embora eficazes,
apresentam riscos a satde humana e ao meio ambiente. Diante desse cenario, a busca por
alternativas sustentaveis e seguras torna-se urgente. Esta tese explorou o potencial da quitosana,
em combina¢do com componentes bioativos de origem natural, cera de carnatba (Copernicia
prunifera) e breu (Pinus), para o desenvolvimento de sistemas filmogénicos com potencial
atividade nematicida. O estudo inovou ao empregar o ultrassom como método de
processamento para obten¢do de emulsdes homogéneas e estaveis, demonstrando que essa
técnica ndo apenas reduz consideravelmente o tempo de preparo (de 24 horas para 20 minutos),
mas também promove modificagdes morfologicas e superficiais significativas. As
caracterizagdes por DSC e FTIR confirmaram que o processamento por ultrassom nao altera
quimicamente os componentes, preservando suas propriedades térmicas e funcionais. As
analises por MEV revelaram que o ultrassom influencia diretamente a topografia dos filmes e
essas alteragdes morfoldgicas correlacionaram-se diretamente com os ensaios de
molhabilidade, nos quais as amostras processadas por ultrassom apresentaram, em sua maioria,
redugdo do angulo de contato, indicando aumento da hidrofilicidade, caracteristica desejavel
para aplicacdo em revestimento de sementes. Os testes com nematoides revelaram que o filme
contendo breu alcangou 50% de mortalidade em 72 h, valor seis vezes superior ao controle. A
cera de carnauba também mostrou efetividade nematicida, embora em menor intensidade (20%
em 72 h), contribuindo para uma abordagem multifuncional. Em sintese, esta pesquisa ndo
apenas apresenta a viabilidade do uso de biopolimeros e compostos naturais como alternativas
aos nematicidas tradicionais, mas também estabelece correlagcdes fundamentadas entre
processamento, morfologia, molhabilidade e atividade biologica. Os resultados abrem caminho
para futuros estudos focados na cinética de liberacdo de ativos e em testes em condigdes reais

de campo, contribuindo para uma agricultura mais sustentavel e segura.

Palavras-chave: filmes, emulsdes, quitosana, cera de carnatba, breu, ultrassom.
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ABSTRACT

The damage caused by plant-parasitic nematodes in agriculture represents a global challenge,
with significant productivity losses in crops such as soybeans. Conventional control of these
pathogens often relies on synthetic chemical nematicides, which, although effective, pose risks
to human health and the environment. Given this scenario, the pursuit of sustainable and safe
alternatives is urgently needed. This thesis explored the potential of chitosan in combination
with bioactive components of natural origin, carnauba wax (Copernicia prunifera) and rosin
(Pinus), to develop film-forming systems with potential nematicidal activity. The study
innovated by employing ultrasound as a processing method to obtain homogeneous and stable
suspensions, demonstrating that this technique not only considerably reduces preparation time
(from 24 hours to 20 minutes) but also promotes significant morphological and surface
modifications. DSC and FTIR characterizations confirmed that ultrasound processing does not
chemically alter the components, preserving their thermal and functional properties. SEM
analyses revealed that ultrasound directly influences film topography, and these morphological
changes correlated directly with wettability assays, in which ultrasound-processed samples
mostly exhibited a reduced contact angle, indicating increased hydrophilicity—a desirable
characteristic for seed coating applications. Nematode tests showed that the film containing
rosin achieved 50% mortality within 72 h, a value six times higher than the control. Carnauba
wax also demonstrated nematicidal effectiveness, albeit to a lesser extent (20% at 72 h),
contributing to a multifunctional approach. In summary, this research not only demonstrates
the feasibility of using biopolymers and natural compounds as alternatives to traditional
nematicides but also establishes well-founded correlations between processing, morphology,
wettability, and biological activity. The results pave the way for future studies focused on active
release kinetics and tests under real field conditions, contributing to more sustainable and safe

agriculture.

Keywords: films, emulsions, chitosan, carnauba wax, rosin, ultrasound.
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1. Introducao

As culturas agricolas no Brasil sdo acometidas por diversas pragas, que podem infestar
sementes, sistema radicular das plantas ou at¢ mesmo as folhas. A infestacao de sementes pode
ocorrer ainda durante o armazenamento pré-plantio, como observado com pragas como Plodia
sp. € Ephestia spp., que provocam a perfuragdo das sementes, inviabilizando seu potencial

germinativo (Stejskal; Aulicky; Kucerova, 2014).

O controle dessas pragas ¢ tradicionalmente realizado por meio da aplicacao de
pesticidas quimicos, método que acarreta graves consequéncias para a saide humana, sendo
responsavel por aproximadamente 220 mil dbitos anuais em escala global (Yenew et al., 2024).
Exemplo disso ¢ o nematicida Clariva PN, amplamente utilizado no tratamento de sementes de
soja para o controle de nematoides de cisto, cuja bula traz alertas contundentes sobre riscos a
saude humana, incluindo restricdes para individuos imunossuprimidos ou com historico de
cirurgias oculares, além de classifica-lo como potencialmente sensibilizante e irritante para os

olhos (Arjoune et al., 2022; Syngenta, 2024).

Contudo, mesmo com o emprego intensivo desses agentes quimicos, cerca de 40% do
potencial produtivo agricola permanece comprometido pela agdo de pragas, insetos e plantas
invasoras. No contexto brasileiro, esses danos equivalem a prejuizos econdmicos da ordem de
R$ 35 bilhdes por ano, sendo R$ 16 bilhdes somente nas culturas de soja, de acordo com a
Sociedade Brasileira de Nematologia (SBN) (Ademir Assis Henning et al., 2014; Agro Bayer,
2022; Dias et al., 2010). Diante desse cenario, torna-se necessario o desenvolvimento de
alternativas sustentaveis aos agrotdxicos convencionais, capazes de reduzir as perdas agricolas
e os riscos a saude humana decorrentes do consumo de alimentos contaminados (Paoletti;

Pimentel, 2000; Zaim et al., 2023).

Os nematoides sdo pragas que estabelecem relagdes parasitarias com o sistema
radicular das plantas, causando doencas distintas conforme a espécie envolvida. No cendrio
agricola brasileiro, as espécies do filo Nematoda que se destacam como causadoras de
problemas de relevancia econdmica sdo: Heterodera glycines (nematoide-do-cisto),
Meloidogyne incognita € M. javanica (nematoides-das-galhas), Pratylenchus brachyurus
(nematoide-das-lesdes-radiculares) e Rotylenchulus reniformis (nematoide-reniforme)

(Embrapa, 2022; Dias et al., 2023). O manejo eficiente desses fitonematoides requer

17



intervengdes no solo durante a fase pré-plantio, preferencialmente antes da germinago, pois
uma vez estabelecidos no sistema radicular, seu controle torna-se significativamente mais
complexo. Paralelamente, ¢ essencial implementar estratégias de protecao de sementes contra
outros fitopatdogenos, tal como Curtobacterium flaccumfaciens pv. Flaccumfaciens e
Xanthomonas axonopodis pv. Phaseoli (Abo-Elyousr et al., 2022; Afkhamifar et al., 2023).
Dessa forma, um programa integrado de protecdo vegetal deve contemplar tanto o tratamento

do solo quanto o das sementes, visando a protecao simultanea para o estabelecimento da cultura.

Entre as estratégias sustentaveis para a prote¢ao de culturas, destaca-se o recobrimento
de sementes com filmes, técnica que combina uma barreira fisica com a liberagdo controlada
de componentes bioativos. Essa abordagem promove a protecdo contra patégenos € o
aprimoramento da taxa de germinacdo (Afzal et al., 2020a; Zaim et al., 2023). Alguns dos
materiais ja usados para produzir esses revestimentos sdo formados por polissacarideos,
hidrogéis e nanomateriais, selecionados por sua biodegradabilidade e por suas propriedades
antifungicas, antibacterianas e frente a rizoébios (Paravar et al., 2023; Sohail et al., 2022). Ja
para o controle de nematoides e de outros patdégenos radiculares, uma alternativa ¢ aplicar esses

compostos bioativos diretamente no solo do plantio (Dias et al., 2023).

Dentre os biopolimeros empregados na produgdo de filmes, como amido, celulose e
gelatina, a quitosana se destaca como um material promissor para o uso em recobrimento de
sementes (Leite et al., 2021; Lupina et al., 2022; Tyuftin; Kerry, 2021). Este polissacarideo
catidnico, obtido por meio da desacetilagdo alcalina da quitina, principal componente estrutural
dos exoesqueletos de crustaceos, apresenta notavel capacidade de formar matrizes poliméricas
estaveis em meio acido (Almeida et al., 2025). Suas propriedades antimicrobianas de amplo
espectro, eficazes contra diversos fitopatdgenos fungicos e bacterianos, aliadas a excelente
capacidade filmogénica, o tornam particularmente adequado para aplicagdes agricolas.
Adicionalmente, sua biocompatibilidade, biodegradabilidade e baixa toxicidade garantem a
seguranca do uso tanto para as sementes quanto para o meio ambiente, atendendo plenamente
aos requisitos de sustentabilidade almejados nesta tese(Almeida et al., 2023; Aranaz et al.,

2021a).

Outro biomaterial com significativo potencial para atuar como bioativo ¢ a resina de
breu (Pinus spp.), também conhecida como colofonia (rosin acid). Este exsudato vegetal, obtido

por destilacdo da gema de pinheiro, apresenta propriedades fisico-quimicas que variam
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conforme o método de solubilizacdo empregado. Tradicionalmente utilizada nas industrias de
adesivos, farmacéutica e cosmética, a resina de breu demonstra caracteristicas promissoras para
aplicacdo agricola, particularmente na formulacao de revestimentos protetores para sementes,
pois, provavelmente haja acdo nematicida e sem causar impacto ambiental negativo pelo seu

uso na agricultura (Lusitana; Soares, 2022; Telleria-Mata; Villanueva; Henriquez, 2019).

A cera de carnatiba completa o conjunto de materiais investigados neste estudo, sendo
um composto lipidico de origem vegetal obtido de uma espécie de palmeira chamada
Copernicia prunifera, conhecida como Carnatba. Este biopolimero natural apresenta
caracteristicas fisico-quimicas notaveis, destacando-se por sua elevada hidrofobicidade e por
ser classificado como “cera dura”, com ponto de fusdo situado na faixa de 82—86 °C. Analises
de sua composi¢ao molecular revelam uma estrutura complexa, constituida principalmente por
ésteres de 4cidos graxos de cadeia longa (40-60%), alcoois alifaticos (20-30%), acidos ®-
hidrocarboxilicos (10-15%) e didis triterpénicos (5-10%), além de fracdes menores de
hidrocarbonetos e de compostos aromaticos. A European Food Safety Authority (EFSA)
classifica este material como termicamente estavel e quimicamente inerte, propriedades que
fundamentam sua ampla aprovacdo para aplicacdes alimenticias pelos principais Orgdos
reguladores internacionais, incluindo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e
a Food and Agriculture Organization (FAO). (de Freitas et al., 2019; Susmita Devi et al.,
2022b). Apesar do consagrado uso em setores como alimenticio, farmacéutico e cosmético, a
literatura cientifica carece de evidéncias sobre a aplicacdo da cera de carnauba e de breu em
sistemas de protegdo agricola, particularmente no recobrimento de sementes, lacuna que o

presente trabalho busca investigar.

A cera de carnatba e a resina de breu, embora apresentem propriedades interessantes,
ndo possuem capacidade de formar filmes adequada quando utilizadas isoladamente. Diante
disso, optou-se por empregi-las em associagdo a quitosana, constituindo um sistema
filmogénico. Esse filme visa desempenhar dupla fungdo: protegdo fisica e quimica da semente
durante o armazenamento e a germinagdo, além de agdo biocida no solo contra patdégenos
radiculares, com énfase em nematoides fitoparasitas. O mecanismo proposto baseia-se na
liberagdo controlada de compostos ativos ao longo do processo germinativo, quando o filme
entra em contato com o solo umido, estabelecendo uma zona de protecdo na rizosfera (De

Freitas et al., 2019; Milanovic et al., 2011; Susmita Devi et al., 2022b). Essa abordagem

19



inovadora busca conciliar a protecdo da semente com o manejo preventivo de pragas de solo,

com potencial para reduzir a necessidade de aplica¢des posteriores de nematicidas.

Assim, esta tese propde desenvolver um sistema filmogénico a partir da combinacdo
de quitosana, cera de carnatba e breu, investigando sua possivel atividade nematicida e sobre
outros organismos prejudiciais, aliada ao aprimoramento do processo de obtengao das emulsdes

por meio do uso do ultrassom.
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2. Objetivos
2.1. Objetivos gerais

Produzir e caracterizar sistemas poliméricos a base de quitosana, cera de carnatiba e
breu, para revestimento de sementes com potencial agdo nematicida, visando oferecer uma
alternativa sustentavel e de baixo impacto ambiental aos agentes quimicos sintéticos, como a
Clariva PN., e aprimorar a forma de obtengao dessas emulsdes, a partir da redug¢do do tempo de

processamento.
2.2. Objetivos especificos

Produzir e caracterizar filmes poliméricos a base de quitosana, cera de carnatba e breu,

obtidos por agitacdo mecanica convencional e por ultrassom.

Implementar e otimizar um protocolo para a obten¢do das emulsdes filmogénicas por

meio de ultrassom de poténcia.

Avaliar as propriedades fisico-quimicas dos filmes desenvolvidos por meio de técnicas
de caracterizagdo como calorimetria exploratéria diferencial (DSC), espectroscopia no
infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV), anélises de distribuicdo de

tamanho de particula (DLS) e ensaios de molhabilidade por angulo de contato.

Investigar a eficacia nematicida das formulagdes por meio de ensaios bioldgicos in

vitro contra nematoides.
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3. Revisao bibliografica
3.1. Pesticidas e riscos a saiide humana

Atualmente, o Brasil consolida-se como um dos principais produtores globais de soja,
com previsdo de atingir um novo recorde produtivo em 2025, estimado em cerca de 160 milhdes
de toneladas. Este valor representa um incremento superior a 14% em relagdo a safra de 2024,
reforcando a importancia econdmica e estratégica dessa cultura para o agronegdcio nacional

(IBGE, 2025).

A produgdo brasileira concentra-se predominantemente nas regides Sul e Centro-Oeste
do pais, as quais apresentam condic¢des climaticas distintas, o que impde desafios adicionais ao
manejo integrado de pragas (MIP) que acometem essas lavouras, causando grandes prejuizos
econdmicos (Godoy; Bueno; Gazziero, 2015). O uso intensivo do solo, frequentemente
associado a auséncia de rotagcdo de culturas adequada e a dependéncia excessiva do controle
quimico, ainda tratado como ferramenta Unica por muitos produtores, tem ameagado a
sustentabilidade de longo prazo da cultura da soja (Godoy; Bueno; Gazziero, 2015; Sprey et al.,

2025).

Os pesticidas desempenham historicamente um papel crucial no aumento da
produtividade agricola global. No entanto, sua aplicagao indiscriminada resulta em toxicidades
humanas agudas e cronicas, constituindo um sério problema de satide publica e ambiental (Tudi
et al., 2022). O uso generalizado de compostos persistentes representa riscos significativos a
biodiversidade e a seguranga alimentar. Evidéncias epidemioldgicas associam a exposi¢ao a
pesticidas a maiores incidéncias de linfoma ndo-Hodgkin, de doenca de Parkinson e ao
emergente problema de resisténcia antimicrobiana em comunidades microbianas ambientais

(Akhtar, 2001; Zhou; Li; Achal, 2025).

No contexto nacional, o Brasil consolida-se entre os maiores consumidores de
agrotoxicos do mundo, e as consequéncias para a saude publica sdo severas. Estudos
demonstram que a exposi¢do, independentemente da idade, do sexo ou do contexto geografico
(rural ou urbano), impacta de forma relevante a saude da populacdo brasileira. A maioria dos
eventos de intoxicacdo decorre do uso continuo desses compostos, caracterizando um grave
problema de saude publica de multiplas facetas (Panis et al., 2022). As principais consequéncias
incluem danos ao sistema nervoso central, intoxicacdes agudas e malformagdes congénitas.
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Este cendrio evidencia a urgéncia de uma transi¢do para estratégias de manejo fitossanitario
que reduzam drasticamente a dependéncia de agentes quimicos sintéticos, priorizando

alternativas sustentaveis e seguras.

Uma estratégia amplamente utilizada para mitigar os impactos negativos das pragas e
da aplicacdo excessiva de pesticidas ¢ a ado¢do do MIP. Esta abordagem preconiza a
combina¢do de multiplas taticas de controle, como métodos culturais, bioldgicos e genéticos,
visando a reducdo populacional de pragas. No entanto, embora o MIP tenha como principio a
redu¢do da dependéncia de insumos quimicos, ele ainda frequentemente recorre a aplicacao de

pesticidas sintéticos como um de seus componentes (Bortolotto et al., 2015).

Diante desse cenario de riscos a saide humana, a busca por alternativas sustentaveis
torna-se indispensavel. E extremamente importante o desenvolvimento de solugdes capazes de
efetivamente combater as pragas agricolas, sem incorrer nos maleficios associados aos
pesticidas sintéticos, mitigando, simultaneamente, os prejuizos econdomicos decorrentes das
perdas nas lavouras (Akhtar, 2001). Neste contexto, o desenvolvimento de materiais
sustentaveis, seguros e biodegradaveis apresenta-se como uma solugdo promissora,
demandando investimentos estratégicos em pesquisa para viabilizar sua aplicacdo em escala

comercial.
3.2. Nematoides e estratégias de combate

Os nematoides fitoparasitas consolidam-se como um dos principais fatores limitantes
da produtividade agricola global, acarretando perdas anuais estimadas em US$ 78 bilhoes e
reduzindo, em média, a produgdo de 10% a 15% (Lima et al., 2017). Essa interagdo negativa ¢
resultado de um longo processo coevolutivo na rizosfera, em que os exsudatos radiculares das
plantas sdo cruciais para o comportamento dos nematoides, influenciando sua capacidade de

localizar hospedeiros e sua suscetibilidade a fatores externos (Li et al., 2024).

No Brasil, onde mais de 100 espécies de nematoides estdo associadas a cultura da soja,
destacam-se como as mais danosas Meloidogyne javanica, Meloidogyne incognita, Heterodera
glycines (nematoide-de-cisto), Pratylenchus brachyurus, Rotylenchulus reniformis (nematoide-
reniforme) e Tubixaba tuxaua (Lima et al., 2017; Oyekanmi; Fawole, 2010). Entre os
nematoides fitoparasitas, os nematoides das galhas (Meloidogyne spp.) destacam-se como o0s
mais prejudiciais, sendo endoparasitas com ampla gama de hospedeiros (Bhat et al., 2023).
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Além dos danos diretos, as culturas infectadas tornam-se mais suscetiveis a doencas
bacterianas, fingicas e virais, estabelecendo complexas interagdes patogénicas que podem ser

antagodnicas ou sinérgicas (Bhat et al., 2023).

Patil, et. al. (2014) investigaram os efeitos do ataque do nematoide das galhas
Meloidogyne graminicola em sementes de arroz e demonstraram que os teores de proteina e
amilose dos graos foram consideravelmente reduzidos, assim como a taxa de germinagdo das
sementes. Os graos de arroz produzidos por plantas infectadas por esse nematoide eram mais

leves e apresentavam baixa qualidade nutricional (Patil; Gaur, 2014).

O controle de nematoides apresenta desafios singulares, uma vez que habitam o solo e
atacam principalmente as partes subterraneas das plantas, o que dificulta o monitoramento e a
aplicagdo direta de agentes de controle. Esta complexidade taxonomica, ecologica e
epidemioldgica exige estratégias especificas e regionalizadas. Neste contexto, recursos
biologicos e praticas sustentdveis emergem como alternativas vidveis, incluindo produtos
naturais de origem vegetal e animal, aditivos organicos e biopesticidas, que oferecem taticas de
controle complementares aos nematicidas quimicos convencionais e alinham-se a demanda por

uma agricultura mais segura e ambientalmente responsavel (Akhtar, 2001).
3.3.  Biopolimeros para revestimentos

O revestimento de sementes consiste na aplicagdo de uma fina camada de materiais
funcionais diretamente sobre a semente, constituindo uma tecnologia estratégica para atenuar
estresses bidticos e abidticos desde a embebicdo, que ¢ a fase inicial da germinagdo, até o
estabelecimento da plantula (Afzal et al., 2020b). Tradicionalmente, esta pratica depende
majoritariamente de polimeros sintéticos derivados do petrdleo, cujo impacto ambiental
negativo € reconhecido. Em contraste com a agricultura convencional, que utiliza
intensivamente insumos artificiais, a agricultura sustentavel busca equilibrar a produtividade
com a conservagao de recursos e a prote¢ao ambiental (Paravar et al., 2023). Neste contexto, os
biopolimeros emergem como materiais ideais para revestimentos, pois sdo atoxicos,
biodegradaveis e obtidos a partir de fontes renovaveis, sendo adequados at¢é mesmo para a

agricultura organica (Usmanova et al., 2024).

A aplicacdo de revestimentos a base de biopolimeros representa uma abordagem
inovadora que permite a criacdo de uma barreira fisica e/ou quimica protetora diretamente no
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local da germinagdo. Mais do que uma simples barreira, estes sistemas podem atuar como
carreadores inteligentes, incorporando e liberando, de forma controlada, uma vasta gama de
compostos bioativos, como agentes de biocontrole, fertilizantes e micronutrientes,
minimizando a dispersao dessas pragas no ambiente (Sprey et al., 2025; Usmanova et al., 2024).
O sucesso desta aplicagdo esta intrinsecamente ligado a capacidade filmogénica do
biopolimero, ou seja, sua aptiddo para formar uma cobertura continua, coesa e aderente. O
mecanismo de formagdo do filme varia conforme o processamento: a partir de uma solugao
verdadeira, ocorre o entrelagamento das cadeias durante a evaporagdo do solvente; ja a partir
de dispersdes coloidais, ocorre a coalescéncia de particulas (Felton, 2013). O controle desse
processo € crucial para se obter um revestimento que proteja sem comprometer a troca gasosa

e a embebicdo da semente.

A versatilidade dos biopolimeros e também dos métodos de obtencao ¢ evidenciada
pela ampla gama de materiais investigados. Entre os mais utilizados, destacam-se
carboximetilcelulose, quitosana, gomas, alginatos, amido e o promissor pululano, um
polissacarideo microbiano com propriedades de barreira ao oxigénio e de agdo prebidtica
(Usmanova et al., 2024). A literatura documenta aplicacdes bem-sucedidas: Chandrika et. al.
(2019) utilizou uma mistura de quitosana e PEG como carreador para Trichoderma, observando
sinergia que aumentou a atividade antimicrobiana; Xu (2020) desenvolveu uma nanoplataforma
de celulose e gelatina para liberacdo controlada de agroquimicos; e Chakkalakkal (2022)
empregou policaprolactona (PCL) em nanofibras para nutri¢ao eficiente de milho. A quitosana,
em particular, consolida-se como um dos biopolimeros mais promissores, ndo apenas na
agricultura, mas também em embalagens de alimentos, devido as suas excelentes propriedades
filmogénicas e atividade antimicrobiana intrinseca (Diaz-montes; Castro-muifioz, 2021). Esta
diversidade de polimeros e estratégias confirma o potencial quase ilimitado para o

desenvolvimento de sistemas de revestimento personalizados para sementes.
34. Quitosana

Dentre a vasta gama de biopolimeros com potencial para revestimento, a quitosana,
um polissacarideo natural obtido a partir da desacetilacdo da quitina presente no exoesqueleto
de crustaceos, destaca-se por sua capacidade filmogénica e foi escolhida como a matriz central
deste trabalho. Esta escolha ¢ respaldada nao apenas por sua notdria capacidade de formar

filmes, mas também pelo conjunto Unico de propriedades que a consolida como um material
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versatil e funcional, cujas caracteristicas sdo amplamente difundidas e estudadas na literatura

cientifica (Almeida et al., 2023; Pereira; Muniz; Hsieh, 2014).

Quimicamente, a quitosana ¢ definida como uma familia de polissacarideos lineares
cuja estrutura quimica € composta por residuos de D-glucosamina (GIlcN) e de N-acetil-D-
glucosamina (GIcNAc) ligados por ligagdes glicosidicas B(1—4). A proporcio entre estas
unidades ¢ critica: um alto teor de grupos amina livres, elevado grau de desacetilacdo, confere
a quitosana seu carater catidnico Unico na natureza e sua solubilidade em meios aquosos
acidificados, onde a protonagdo das aminas (-NHs") ocorre. Em contrapartida, a quitina, seu
precursor naturalmente abundante, possui um maior grau de acetilagdo, sendo insoluvel em tais
condi¢cdes. As propriedades bioldgicas e tecnoldgicas da quitosana, incluindo sua atividade
bioldgica, viscosidade e solubilidade, sdo intrinsecamente dependentes de parametros fisico-
quimicos como a massa molecular e o grau de desacetilacao (Figura 1) (Almeida et al., 2025;

Aranaz et al., 2021c).
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Figura 1 - Estrutura quimica da quitosana (Chen et al., 2022)

A solubilizagdo da quitosana ¢ uma etapa fundamental no processamento de
revestimentos € ¢ governada por uma complexa interacdo de fatores. Dentre estes fatores,
destaca-se a capacidade da quitosana de se dissolver em meios aquosos acidificados, como
solugdes de acido acético, ¢ uma consequéncia direta de sua estrutura quimica. Contudo, sua
solubilidade ndo ¢ absoluta, sendo profundamente influenciada pelo grau de desacetilagao
(GD), pela massa molecular e pela cristalinidade do polimero (Aranaz et al., 2021b; Neves et

al., 2011). Amostras com alto GD (>50%) e baixa massa molecular tendem a apresentar maior
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solubilidade. O processo de desacetilacdo, seja homogéneo ou heterogéneo, também altera a
estrutura cristalina do material, o que impacta diretamente na sua capacidade de dissolucdo. A
quebra da rede de ligacdes de hidrogénio intramoleculares, seja pela protonagao em meio acido
ou pelo uso de disruptores como a ureia, ¢ essencial para expandir a janela de solubilidade do
polimero e permitir a formagdo de solugdes ou dispersdes homogéneas, que sdo a base para a

obtencao de filmes continuos e funcionais (Aranaz et al., 2021b; Wu et al., 2022).

Este biopolimero se destaca por um conjunto singular de propriedades que o
consolidam como um material versatil, incluindo sua biocompatibilidade, biodegradabilidade,
baixa imunogenicidade e notorias atividades antibacterianas e antioxidantes (Sanchez-Machado
et al., 2019; Wang; Zhuang, 2022). Devido a essa combinacao de caracteristicas, a quitosana e
seus derivados tém encontrado aplicagdes em uma vasta gama de setores, que vao desde a
medicina farmacé€utica e a preservacao de alimentos até a remediacdo ambiental (Almeida et

al., 2025; Wang; Zhuang, 2022).

Dentre as propriedades biologicas, destaca-se sua atividade antimicrobiana de amplo
espectro, efetiva contra bactérias, fungos filamentosos e leveduras, atuando primariamente
como agente inibidor do crescimento microbiano (Aranaz et al., 2021b; Jiménez-Gomez;
Cecilia, 2020). Este atributo ¢ de grande valia para a protecao de sementes e plantulas contra
patogenos do solo (El Hadrami et al., 2010). Adicionalmente, sua estrutura catidnica Unica
confere uma série de funcionalidades tecnoldgicas cruciais para sistemas de entrega controlada.
Os grupos amina protonados sdo responsaveis por propriedades como mucoadesdo, gelificacao
in situ e, mais importante para esta pesquisa, pela capacidade de controlar a liberacdo de
bioativos (Aranaz et al., 2021b). Este conjunto de atividades bioldgicas e funcionais solidifica
o papel da quitosana como um polimero terapéutico e funcional versatil, ideal para emprego

como matriz ativa em revestimentos de sementes.

No contexto agricola, a quitosana demonstra um grande potencial que vai além de sua
capacidade filmogénica. Estudos comprovam sua toxicidade direta contra uma gama de
fitopatogenos, inibindo o crescimento e o desenvolvimento de fungos, bactérias, virus e outras
pragas (El Hadrami et al., 2010). Paralelamente a esta a¢do antimicrobiana direta, a quitosana
atua como um potente elicitador das defesas vegetais. Quando a planta reconhece fragmentos
de quitosana, ativa suas defesas naturais. Isso inclui produzir substancias protetoras, sintetizar

proteinas de defesa e fortalecer suas estruturas, como a lignificagdo das paredes celulares. Esse
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processo torna a planta mais resistente a futuras infecgoes (El Hadrami et al., 2010). Este duplo
mecanismo de acdo — efeito biocida direto e inducdo de resisténcia sist€émica —, aliado a sua
origem renovavel e ao perfil sustentavel, justifica o crescente interesse na aplicagdo da
quitosana para reduzir as perdas na produtividade e na qualidade das culturas, posicionando-a

como um componente central para o desenvolvimento de revestimentos de sementes funcionais.

A versatilidade da quitosana como matriz polimérica permite, ainda, sua combinagao
sinérgica com outros compostos naturais para o desenvolvimento de sistemas multifuncionais
(Neves et al., 2011; Rajan; Raj, 2013). A incorporacdo de componentes hidrofobicos, em
particular, surge como uma estratégia promissora para modular propriedades do filme, como a
permeabilidade ao vapor d'agua e a resisténcia mecanica, além de potencialmente introduzir
novos mecanismos de agao. Neste contexto, a cera de carnauba se apresenta como um bioaditivo
ideal, dada sua origem renovéavel, biocompatibilidade e propriedades de barreira reconhecidas
(De Freitas et al., 2019; Milanovic et al., 2011). A sinergia entre a matriz hidrofilica e
filmogénica da quitosana e a natureza hidrofobica e protetora da cera de carnatiba possibilita a
criacdo de um revestimento hibrido com desempenho superior, direcionado a protecao integral

da semente (De S. Victor et al., 2024; Neves et al., 2011; Sarasam; Madihally, 2005).
3.5. Cera de carnauba

A cera de carnatiba, considerada uma cera vegetal de extrema relevancia ao redor do
mundo, ¢ um produto natural extraido das folhas da palmeira nativa do Nordeste brasileiro,
Copernicia prunifera (De Freitas et al., 2019). Trata-se de um recurso renovavel de elevado
valor socioecondmico e estratégico para o pais. Dados recentes reforcam sua relevancia: as
exportacdes cearenses de cera de carnauba cresceram 67,07% em 2024, atingindo 11,9 mil
toneladas ¢ um valor de US$ 76,9 milhdes (Martins, 2025). Este desempenho evidencia nio
apenas a vitalidade do setor, mas também a demanda global por este produto natural, ampliando
seu potencial como matéria-prima para aplicagdes de alto valor agregado, como os
revestimentos de sementes aqui investigados. Em sua func¢ao natural, a cera forma uma camada
protetora sobre as folhas da carnatba, prevenindo a perda excessiva de dgua e protegendo contra
ataques flingicos, o que ja indica seu potencial como agente de barreira em aplicagdes

tecnolodgicas (Thakur et al., 2022).
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Quimicamente, a cera de carnatba ¢ uma mistura complexa de compostos,
majoritariamente constituida por ésteres de acidos graxos de cadeia longa, dlcoois alifaticos,
acidos livres e hidrocarbonetos (Thakur et al., 2022). Esta composi¢ao singular confere ao
material propriedades excepcionais, como elevado ponto de fusdao (em torno de 86 °C) e alta
dureza, o que o distingue de outras ceras naturais (Figura 2) (Susmita Devi et al., 2022a; Thakur
et al., 2022). Devido a essas caracteristicas, ela encontra aplicagdes consolidadas em setores
que vao desde a industria de alimentos, atuando como agente de revestimento e brilho, até a

farmacéutica e a de cosméticos.
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Figura 2 - Estrutura quimica da cera de carnatba (ChemicalBook, 2026)

Seu potencial ndo se restringe as suas aplicacdes industriais tradicionais, estendendo-
se de forma promissora ao desenvolvimento de revestimentos protetores sustentaveis. Seu
carater altamente hidrofobico e seu status de substancia GRAS (Generally Recognized as Safe)
pela agéncia regulatoria de alimentos dos EUA (Food and Drug Administration - FDA) (c6digo
E 903) a tornam um material seguro e eficaz para a preservagao pos-colheita de frutas e vegetais,
onde atua criando uma barreira semipermeavel que reduz a perda de 4gua e mantém a qualidade
do produto (Susmita Devi et al., 2022a). Esta mesma légica de prote¢ao superficial pode ser
transposta com sucesso para o ambito agricola inicial: o revestimento de sementes. A aplicagdo
de uma camada fina de cera de carnauba, pura ou em composi¢cdo com biopolimeros como a
quitosana, pode conferir as sementes uma protecao fisica similar, auxiliando no controle da taxa

de embebicao (capacidade de absor¢ao de dgua pela semente) e criando uma barreira defensiva
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contra a umidade excessiva e o ataque de patégenos presentes no solo durante a fase critica de

germinagdo (Dos Santos et al., 2017; Susmita Devi et al., 2022a).

Além de suas notorias propriedades fisico-quimicas, a cera de carnauba apresenta uma
ampla gama de atividades biologicas, ampliando seu potencial como componente ativo em
revestimentos. Estudos demonstram sua atividade antioxidante significativa, atribuida a
presenca de compostos fenolicos e acidos (Susmita Devi et al., 2022a). Paralelamente, a cera
possui comprovada acdo antimicrobiana e fungicida. Pesquisas identificaram a presenca de
enzimas, como quitinases e B-1,3-glucanases, bem como de triterpenoides, que conferem agao
inibitdria contra diversos fitopatdgenos, incluindo fungos causadores de podridoes em frutos
(Susmita Devi et al., 2022a). Este perfil bioativo, somado as suas propriedades de barreira,
transforma a cera de carnauba de um mero agente de revestimento inerte em um componente
funcional, capaz de contribuir ativamente para a prote¢do da semente e da plantula contra
estresses oxidativos e o ataque de microrganismos patogénicos no solo, a exemplo dos

nematoides.

No entanto, com o intuito de diversificar as aplicacdes e investigar sinergias com
diferentes compostos naturais, este trabalho, além de explorar o uso combinado de quitosana e

cera de carnauba, também investigou a combinacao da quitosana com o breu.
3.6. Breu

O breu, também conhecido como colofonia, ¢ uma resina natural solidificada obtida
principalmente da seiva de arvores coniferas, como pinheiros e cedros (Weber; Karels; Neeley,
2025). Sua producao ¢ classificada de acordo com o método de obtengdo, sendo os principais
tipos: goma breu (extraida de pinheiros vivos e destilada para separar a terebintina), breu de
madeira (proveniente de tocos de pinheiro) e breu de tal/l-oil (um subproduto da industria de
celulose) (Karlberg, 2000). Do ponto de vista quimico, o breu ¢ uma mistura complexa
composta majoritariamente por acidos resinicos de estrutura diterpénica, como os acidos
abiético, pimarico e levopimarico, cujas estruturas estao representadas na Figura 3. Trata-se de
um commodity global, com producdo anual de aproximadamente 1,1 milhdo de toneladas,
majoritariamente destinada a modificagdo quimica para a geragdo de diversos derivados

industriais (Karlberg, 2000).
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Figura 3 - Estrutura quimica do Breu (Garcia et al., 2020)

Em sua funcdo ecoldgica, o breu atua como uma barreira protetora para a arvore, sendo
naturalmente resistente a dgua e apresentando propriedades que repelem insetos e patdgenos
(Weber; Karels; Neeley, 2025). Esta caracteristica intrinseca de defesa, associada a sua ampla
disponibilidade e origem renovavel, sugere um potencial significativo para aplica¢des biocidas.
Devido as suas propriedades adesivas e de barreira, o breu ¢ amplamente utilizado em diversos
setores industriais, que vao desde a fabricagdo de vernizes, tintas e adesivos até a industria de
higiene pessoal (Karlberg, 2000; Weber; Karels; Neeley, 2025). Para o desenvolvimento de
revestimentos de sementes, o interesse reside justamente em aproveitar seu carater repelente e
potencialmente biocida, incorporando-o de forma segura em uma matriz polimérica para

conferir prote¢do ativa as sementes.

O breu € um produto quimico versatil e de baixo custo, cujas aplicagdes industriais sao
vastas, principalmente devido as suas propriedades adesivas. E amplamente utilizado como
agente de aprimoramento de resisténcia a umidade na fabricacdo de papel, e atua como
aglutinante em tintas, vernizes e adesivos (Yadav; Gidwani; Vyas, 2016). Sua funcionalidade
estende-se a setores diversos, incluindo a composi¢do de borrachas, agentes antiderrapantes,
resina para arcos de violino e até mesmo fluxo em soldas eletronicas (Yadav; Gidwani; Vyas,
2016). Paralelamente a essas aplicacdes industriais, o breu ¢ um componente utilizado em
materiais odontoldgicos de alto padrdo, o que atesta sua funcionalidade e biocompatibilidade.

Esta resina ¢ encontrada em uma variedade de produtos odontoldgicos, incluindo cimentos,
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materiais para moldagem e curativos periodontais, além de estar presente em itens de uso

cotidiano como fios dentais e palitos (Weber; Karels; Neeley, 2025).

A composi¢ao do breu ¢ rica em acido abiético, que confere a esta resina atividades
anti-inflamatorias e antioxidantes, sendo este acido um conhecido inibidor da enzima
lipoxigenase, enzima envolvida na producdo de mediadores inflamatorios (Tanaka; Tokuda;
Ezaki, 2008; Yadav; Gidwani; Vyas, 2016). Estudos demonstram que derivados do acido
desidroabiético (o principal componente do breu) exibem atividade de eliminagdo de radicais
livres comparavel a de antioxidantes sintéticos comerciais (Yadav; Gidwani; Vyas, 2016). Este
perfil bioativo ¢é respaldado pelo reconhecimento regulatorio do material. A FDA aprova o uso
do breu em diversas categorias, incluindo sua aplicagdo em alimentos ¢ medicamentos, o que
atesta sua seguranga para uso em produtos que entram em contato com o corpo humano
(Tanaka; Tokuda; Ezaki, 2008; Yadav; Gidwani; Vyas, 2016). A combina¢do entre a agdo
farmacoldgica intrinseca e o status de seguranga regulatéria consolida o breu como um
candidato promissor para o desenvolvimento de formulagdes com atividade biologica, como os

revestimentos nematicidas investigados neste trabalho.

A exploragdo do potencial desses biopolimeros e compostos naturais, entretanto, esta
intrinsecamente ligada aos métodos de processamento empregados para transformé-los em
solucdes ou dispersdes estaveis € homogéneas. O sucesso na formacao de um revestimento
funcional depende diretamente da qualidade da emulsdo inicial, que atua como precursor da
formacao do filme. Tradicionalmente, a agitagdo mecénica tem sido a técnica mais empregada
para este fim, constituindo a base contra a qual novos métodos, como o ultrassom, sao

comparados.
3.7. Métodos tradicionais de obtencao de filmes

A obtencdo de solugdes ou emulsdes homogéneas de biopolimeros ¢ uma etapa
fundamental para a producdo de filmes. O método convencional mais amplamente utilizado
para este fim € a agitacdo mecanica, que se baseia no cisalhamento proporcionado por um
agitador rotativo para promover a dissolucao ou dispersao dos componentes no meio liquido.
Esta técnica ¢ reconhecida por sua simplicidade, baixo custo e reprodutibilidade, o que a

estabelece como o protocolo padrdo em uma vasta gama de estudos. No entanto, tem sua
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limitagdo com relacdo a grande demanda de tempos de processamento prolongados (Kol et al.,

2024; Soares, 2020).

Como visto em outros trabalhos publicados, a emulsao de quitosana ¢ tradicionalmente
obtida apos agitacdo mecanica prolongada em meio acido. Twu et al.(2008) e Chartier et
al.(2022) prepararam solugdes de quitosana de forma semelhante, dissolvendo o biopolimero
em acido acético e agitando a temperatura ambiente por varias horas. De forma andloga, a
obten¢do de emulsdes e emulsdes de cera de carnatiba também recorre predominantemente a
agitacdo mecanica, em suas diversas intensidades. Penagos et al., 2023 empregaram um
processo de duas etapas, no qual a cera e a fase oleosa foram inicialmente aquecidas a 90 °C
sob agitagdo magnética constante, seguida pela incorporagdo da fase aquosa utilizando um
agitador mecanico. Em um estudo mais recente, Zou et al.(2024) prepararam emulsdes de
quitosana/cera de carnatba dissolvendo primeiramente a quitosana em acido acético sob
agitacdo magnética e, apos aquecimento, homogeneizando a mistura com a cera derretida em
um homogeneizador de alta velocidade. Estes exemplos ilustram que, seja em processos de pré-
emulsificacdo mais brandos ou em etapas de homogeneizagdo intensa, a agitacdo mecanica
constitui a base tecnologica para a incorporacdo e dispersdo desses polimeros em solugdo

aquosa.

Com relagdo ao breu, considerando suas propriedades fisico-quimicas, a obtencao de
uma emulsdo para aplicagdo em revestimentos tipicamente requer sua dissolu¢do em um
solvente organico aquecido, sendo o 4lcool etilico uma escolha comum devido a sua
volatilidade e ao perfil toxicologico mais favoravel. O processo convencional envolve a
agitacdo mecanica do breu em po6 no solvente, a uma temperatura elevada (em torno de 50-60
°C), para acelerar a dissolucdo da resina solida e garantir a formagcdo de uma solucao
homogénea antes da aplicag¢do (Karlberg, 2000; Yadav; Gidwani; Vyas, 2016). Esta abordagem,
baseada na solubilidade e no ponto de amolecimento do material, alinha-se as praticas

industriais consolidadas para o processamento de resinas naturais.

Embora a agitagdo mecanica seja um método bem estabelecido, a busca por maior
controle sobre as caracteristicas das emulsdes, como a reducdo do tamanho de particula e o
aumento da homogeneidade e da estabilidade, bem como a diminui¢dao dos longos tempos de
processamento, tem impulsionado a ado¢ao de tecnologias complementares. Neste contexto, o

ultrassom ja ¢ utilizado como método complementar a agitagdo mecanica, sendo uma técnica
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promissora € com potencial para substituir a agitacdo convencional (Gokce et al., 2014;

Lorenzana et al., 2024; Wei; Cornel; Du, 2021).
3.8. Ultrassom

O ultrassom de poténcia emerge como uma tecnologia de processamento versatil e
eficiente, baseada no fendmeno fisico da cavitagdo acustica. Este processo consiste na
formacao, crescimento e colapso implosivo de microbolhas em um liquido, induzidos pelas
rapidas flutuagdes de pressao decorrentes do campo sonoro (Leong; Kentish, 2011). O colapso
dessas bolhas € um evento de extrema violéncia, concentrado no tempo e no espaco, que libera
energia sob a forma de jatos de liquido de alta velocidade, ondas de choque e cisalhamento

intenso no meio (Mondal et al., 2021).

Estes efeitos fisicos atuam sinergicamente, em que as forcas de cisalhamento e os jatos
liquidos promovem a desagregacdo mecanica de particulas e aglomerados, enquanto a
turbuléncia intensa gera um sistema homogéneo de forma extremamente eficiente (Mondal et
al., 2021). A compreensdo e¢ o controle desses parametros sdo, portanto, essenciais para
aproveitar todo o potencial da tecnologia na modificagdo de materiais, permitindo a obtengado
de emulsdes com caracteristicas fisico-quimicas superiores as obtidas pelos métodos

convencionais.

A aplicagdo do ultrassom em solucdes poliméricas demonstra vantagens notaveis que
vao além da mera desagregacao de particulas. Estudos hidrodindmicos avancados indicam que
a propria presenga de polimeros em solucdo pode modular os efeitos da cavitac¢do, interagindo
com a formacao e o colapso das microbolhas e, potencialmente, levando a um processamento
mais eficiente e controlado (Azadi; Nobes, 2022). Do ponto de vista pratico, esta técnica
permite alcancar dispersdes homogéneas e estaveis com tempos de processamento
drasticamente reduzidos, de horas para minutos ou mesmo segundos, quando comparada aos
métodos convencionais de agitacdo mecanica. Dessa forma, a combinagdo de eficiéncia,
controle microestrutural e ganho de produtividade sugere que o ultrassom pode se posicionar
como uma ferramenta tecnoldgica de alto valor para a sintese de materiais avangados. Portanto,
a utilizacdo do ultrassom para a obtengdo das emulsdes de quitosana, cera de carnatiba e breu

ndo apenas se justifica, mas também representa uma rota processual inovadora e estratégica
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para o desenvolvimento dos revestimentos de sementes com propriedades nematicidas

propostos nesta tese.
3.9. Estado da Arte

A agricultura moderna enfrenta o duplo desafio de garantir a seguranga alimentar para
uma populacdo em crescimento enquanto mitiga seus impactos ambientais, exigindo solugdes
que equilibrem alta produtividade e sustentabilidade (Devlet, 2021). Neste contexto, o
revestimento de sementes consolidou-se como uma tecnologia crucial para a agricultura de
precisdo, atuando na protecdo contra estresses bidticos e abidticos € na melhoria do
estabelecimento das plantulas (Sohail et al., 2022). A evolucdo dessa pratica tem sido marcada
pela transicdo de formulagdes convencionais para sistemas cada vez mais sofisticados e

multifuncionais.

A primeira frente de inovagdo reside na incorpora¢do de agentes bioldgicos. Ma,
(2019) destaca que o revestimento microbiano de sementes com microrganismos promotores
do crescimento de plantas surge como uma alternativa ecologicamente segura aos tratamentos
convencionais, superando desafios como a baixa sobrevivéncia microbiana durante a
inoculagdo e o armazenamento. Paralelamente, a nanotecnologia introduziu um salto de
eficiéncia. Pereira (2021) demonstra que o nanocondicionamento ¢ um processo que modula o
metabolismo e as vias de sinalizagdo da planta, promovendo nao apenas a germinagdo, mas

também a resisténcia ao estresse € a doengas ao longo de todo o ciclo de vida da cultura.

No combate especifico a pragas, os revestimentos nematicidas t€ém se mostrado uma
estratégia promissora. Cui (2017) comprovou o sucesso de formulagdes contendo pesticidas
quimicos, como o bis(tiocianato) de metileno, no controle de nematoides no trigo. Em uma
abordagem mais sustentavel, Yates (2024) demonstrou que derivados de acidos fenolicos,
aplicados como revestimento, inibiram significativamente o nematoide-de-cisto-da-soja sem
afetar negativamente o crescimento da planta, validando a viabilidade do uso de compostos

bioativos naturais.

Alguns trabalhos investigaram o tratamento de sementes para o controle de
nematoides, como o estudo de Yan et al. (2011) que avaliaram o potencial de fungos endofiticos
isolados de plantulas de pepino no tratamento de sementes contra Meloidogyne incognita. Dos
294 fungos testados, 23 apresentaram resposta positiva, reduzindo o nimero de galhas formadas
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pelo nematoide. O isolado Chaetomium Ch1001 foi considerado o agente com maior potencial
para o tratamento de sementes, mas embora tenha promovido redu¢do no numero de galhas, o
tratamento ndo impediu completamente o ataque dos nematoides, indicando um efeito

supressivo, mas nao erradicante.

Apesar desses avangos, uma lacuna critica persiste no estado da arte. Os estudos atuais,
inclusive o de Yates (2024), focam majoritariamente na impregnagao de bioativos soluveis no
revestimento. Esta abordagem depende da liberagdo do composto para o solo, ndo explorando
o potencial de uma acdo fisica combinada e de uma solugao polimérica intrinsecamente ativa.
Além disso, hd uma caréncia de pesquisas que integrem, em um unico sistema, os biopolimeros
com atividade nematicida intrinseca, compostos naturais para modular propriedades de barreira
e adicionar mecanismos de acao e rotas de processamento avancadas, como o ultrassom, para

otimizar a microestrutura e a eficiéncia do sistema.

Portanto, a tese central deste trabalho ¢ que o desenvolvimento de um sistema
filmogénico multifuncional, baseado na combinacdo entre a quitosana, a cera de carnauba e o
breu, também sob influéncia na mudanga do processamento (via ultrassom), resultard em um
revestimento de semente com eficacia nematicida superior, atuando simultaneamente por meio
de uma barreira fisica, pela atividade antimicrobiana intrinseca da quitosana e pela liberagao
controlada de compostos bioativos, preenchendo uma lacuna critica no portfolio de tecnologias

sustentaveis para o manejo de nematoides.

Esta proposta difere e avanga em relacdo ao estado da arte ao ndo se limitar a um
principio ativo soluvel, mas sim ao projeto de um material biofuncional, no qual a propria

arquitetura do filme e a combinagdo entre seus componentes constituem a inovagao.
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4. Metodologia
4.1. Materiais

As emulsdes foram obtidas a partir de quitosana (Polymar, Fortaleza/CE), breu e cera
de carnatiba (GMCeras, Sao Paulo/SP). Os reagentes utilizados para produzir as emulsdes sao:
agua destilada, alcool etilico (CRQ Produtos Quimicos, Diadema/SP), &cido acético
(CHsCOOH) (Proc9 Industria Quimica Ltda., Canoas/RS) e surfactante Tween 20 (Polissorbato
20) (ACS Cientifica Quimica Fina Especializada Ltda., Sumaré/SP).

4.2. Emulsoes

4.2.1 Emulsdo de quitosana por agitacio mecanica (CSwms) (Chitosan Suspension -

mechanical stirring)

A emulsdo a base de quitosana foi obtida a uma concentragao de 2% (m/v) em solugdo
acida de 4acido acético (CHsCOOH) a 1% em agua destilada, mantida sob agitagdo mecanica
em placa agitadora magnética por 24 h, a temperatura ambiente (Liu et al., 2025; Wang;
Zhuang, 2022). Apo6s a solubilizagdo, a emulsdo final é armazenada em ambiente refrigerado,

em torno de 5 + 2 °C.

4.2.2 Emulsao de quitosana por ultrassom (CSus) (Chitosan Suspension — ultrasound

sonication)

A emulsdo de quitosana (2% m/v) foi preparada por meio da dissolug¢do direta do
biopolimero em acido acético (1% v/v) com ultrassom, sem etapa prévia de agitacdo. O
processo foi realizado em um equipamento Ultronique (Modelo Desruptor, frequéncia: 20 kHz,
poténcia maxima: 550 W) (Indaiatuba/SP), operando com ponta micro a 50% da poténcia

nominal (275 W) (Figura 4).
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f § Capela de Exaustao

Ultrassom
de Ponteira

Erlenmeyer
com Solugdo

Figura 4 - Esquema representativo do sistema de ultrassom de ponteira em capela de

exaustao para sintese.

Fonte: Elaborada pela autora com auxilio da inteligéncia artificial Gemini e adaptada (2026).

A dissolucdo foi conduzida em trés ciclos sequenciais (5, 5 e 10 min), com intervalos
de mistura manual em torno de 10 segundos entre cada ciclo, conforme protocolo definido a
partir de testes preliminares de otimizacdo. Esta estratégia foi adotada para contornar a adesao
de particulas de quitosana as paredes do recipiente durante o processamento continuo,
afastando-as da zona de cavitagdo ativa da sonda ultrassonica. Nos intervalos, as particulas
aderidas eram raspadas, retornando ao centro da emulsdo, garantindo exposi¢do homogénea ao
ultrassom e uma dissolu¢do mais completa e eficiente. Apds a finalizacdo, também foi mantido
em ambiente refrigerado (5 = 2 °C). Um esquema representativo foi criado com auxilio de
inteliganica artificial Gemini para ajudar na comparacao entre os métodos de obtencao (Figura
5).
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Agitagdo mecanica (CSMS) Ultrassom (CSUS)

— 4

———— “
&
‘@ Pausa para raspagem

manual das paredes
(remogao de particulas
aderidas)

) // : [ 20min
Y -

Quitosana + 5min -> raspagem - > 5 min -> raspagem -> 10min
sol. aquosa 1%
acido acético
] Poténcia 275 W (50%), frequéncia 20 kHz ]

Quitosana + Ultrassom
sol. aquosa 1%

acido acético

s [= ) @ )

Agitagdo continua em placa magnética,
temperatura ambiente

Figura 5 - Esquema representativo para comparacao entre os métodos de obtenc¢ao da
emulsdo de quitosana por agitagdo mecanica e por ultrassom

Fonte: Elaborada pela autora com auxilio da inteligéncia artificial Gemini e adaptada (2026).

4.2.3 Emulsio de cera de carnatiba por agitacio mecanica (CWws) (Carnauba Wax

Suspension - mechanical stirring)

A emulsdo foi obtida por meio da dispersao de cera de carnatba em pé (5% m/v) em
uma mistura aquosa contendo dgua destilada e Tween 20 (1% v/v) (Milanovic et al., 2011).
Inicialmente, o veiculo aquoso (agua + Tween 20) foi aquecido a 90 °C sob agitacido constante
(Butt et al., 2023). Em seguida, a cera em p0 foi adicionada gradualmente e a temperatura foi
elevada para 95 °C, mantendo-se a agitacdo mecanica por 15 minutos para garantir a
homogeneizacao e a fusdo completas do sistema. Apos esse periodo, a emulsdo foi submetida
a um resfriamento abrupto em banho de gelo, visando a estabilizag¢do térmica e a prevengado de

segregacdo de fases.

4.2.4 Emulsao de cera de carnaiba por ultrassom (CWus) (Carnauba Wax Suspension -

ultrasound sonication)

A dispersdo de cera de carnatba foi obtida por meio de tratamento ultrassonico no
mesmo equipamento previamente descrito (Ultronique DESRUPTOR, 20 kHz, 550 W)
(Indaiatuba/SP). Inicialmente, foi preparada uma solu¢do aquosa contendo agua destilada e

Tween 20 (1% v/v), que foi aquecida a 90 °C. A cera em pod foi entdo adicionada a solucdo
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aquosa previamente aquecida, seguida imediatamente da aplicagdo de ultrassom a 25% da
poténcia maxima (137,5 W). Foram produzidas trés amostras distintas, variando-se o tempo de
sonicacao (30, 60 e 90 segundos), o que permitiu avaliar o efeito do tempo de exposi¢ao ao
ultrassom na morfologia das particulas, por meio do uso do MEV, descrito mais adiante no
trabalho (Figura 6). Apds cada tratamento, as amostras foram submetidas a resfriamento

abrupto em banho de gelo para estabilizagdo térmica.

Agitagdo mecanica (CWMS) Ultrassom (CWUS)
E— I
—— 305 // \
J \
. o) o=/ \
Cera de , \: ;,/
carnatba + 1 5 m|n Ultrassom | [
sol. aquosa 1% 60s | "
Tween 20 /, \\\ Comparagao
5 - f l
Agitador [|*™*
Magnético _ 5 ﬂ@ B 90s / \

/ \
Cera de carnatba t> / \

+ sol. aquosa 1% ( \
Tween 20 ~—

[ Poténcia 137,5W (25%), frequéncia 20kHz a 90°C |

Agitagdo continua em placa magnética
a90°C

( )

Figura 6 - Esquema representativo para comparacao entre os métodos de obtenc¢ao da
emulsao de cera de carnauba por agitagdo mecanica e por ultrassom

Fonte: Elaborada pela autora com auxilio da inteligéncia artificial Gemini e adaptada (2026).

4.2.5 Emulsao de breu por agitacao mecanica (COwms) (Colophony Suspension - mechanical

stirring)

A resina de breu foi inicialmente triturada em almofariz de 4gata para obter particulas
finamente divididas. O p6 resultante foi entdo solubilizado em alcool etilico absoluto, mantendo
o sistema a 50 °C, sob agitacdo mecanica intensa, por 60 minutos. O processo de adi¢cao do breu
foi realizado gradualmente, na propor¢ao massica de 1:10 (resina:solvente), garantindo uma
concentragcdo final de 10% (m/v), com concentragdo pré-estabelecida por meio de testes
praticos. Esta adi¢do controlada visou prevenir a formac¢do de aglomerados e assegurar a

completa dispersao do material.
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4.2.6 Emulsao de breu por ultrassom (COus) (Colophony Suspension — ultrasound

sonication)

A emulsdo de breu a 10% (m/v) foi obtida por sonicacdo direta, utilizando o mesmo
equipamento ultrassonico previamente descrito (Ultronique Desruptor, 20 kHz, 550 W). O
alcool etilico absoluto foi aquecido previamente a 50 °C e transferido para o recipiente de
sonicagdo. Em seguida, o p6 de breu (triturado em almofariz de 4gata) foi adicionado na
propor¢ao de 1:10 (massa de breu:volume de alcool), sob agitagdo manual inicial para
homogeneizagao (Figura 7). A sonicacdo foi aplicada a 25% da poténcia maxima (137,5 W)

por 60 segundos continuos.

Agitagdo mecanica (COMS) Ultrassom (COUS)

Breu +
alcool etilico

Agitador
Magnético

Agitacao continua em placa magnética
a50°C

Breu + alcool
etilico

[ Poténcia 137,5W (25%), frequéncia 20kHz a 50°C |

Figura 7 - Esquema representativo para comparacao entre os métodos de obtenc¢ao da
emulsdo de breu por agitacdo mecanica e por ultrassom

Fonte: Elaborada pela autora com auxilio da inteligéncia artificial Gemini e adaptada (2026).

4.3. Formacao dos filmes

A quitosana foi selecionada como solugdo polimérica principal devido as suas
propriedades filmogénicas intrinsecas. Além de ser usada de forma isolada para a formagao dos
filmes, foram preparados sistemas contendo: quitosana + cera de carnatba, quitosana + breu e
quitosana + cera de carnauba + breu, utilizando ambos os métodos de dispersao (agitagao
mecanica e ultrassom), conforme detalhado na Tabela 1. Apos a preparagao, as misturas foram
mantidas sob agitagdo mecéanica a temperatura ambiente por 10 minutos para garantir
homogeneizagao final antes da aplicagdo no molde.
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Tabela 1 - Descri¢gdes das amostras usadas para a produ¢do dos filmes.

AMOSTRA EMULSOES PROPORCAO
uitosana
CSwms Q -
(agitacdo mecanica)
uitosana
CSus Q -
(ultrassom)

Quitosana + Cera de carnauba
CS+CWwms 2:1
(agitacdo mecanica)

Quitosana + Cera de carnatiba
CS+CWus 2:1
(ultrassom)

Quitosana + Breu
CS+COwms 2:1
(agitacio mecanica)

Quitosana + Breu
CS+COvus 2:1
(ultrassom)

Quitosana + Cera de carnauba + Breu
CS+CW+COwms 4:1:1
(agitacio mecénica)

Quitosana + Cera de carnauba + Breu
CS+CW+COus 4:1:1
(ultrassom)

Para formacdo dos filmes, aliquotas de 5 mL de cada amostra foram vertidas em
moldes de silicone (3,5 X 5,5 cm) e submetidas a evaporacdo do solvente a temperatura
ambiente (25 £ 2 °C). O tempo completo de secagem foi estabelecido em 30 horas, periodo
apos o qual os filmes apresentavam integridade mecanica adequada para desmoldagem (Figura
8). Este protocolo permitiu a obtencdo de filmes com espessura controlada para andlises

comparativas posteriores.
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CS

(A) (B)

Figura 8 - Aplicagdo das misturas filmogénicas nos moldes de silicone obtidos por agitacao

mecanica (A) e ultrassom (B)

4.4. Caracterizacoes
4.4.1. Analise visual das emulsdes e formacao dos filmes

Para as emulsdes, foram observados parametros como homogeneidade, turbidez,
presenga de aglomerados e alteragdes de cor, comparando-as sempre com as amostras
preparadas por agitagdo mecanica. As emulsdes foram consideradas adequadas quando
apresentaram aspecto visual uniforme, auséncia de particulas sedimentadas e caracteristicas
semelhantes ou superiores as do controle. Para os filmes, foram avaliados a formagao integral
da estrutura filmogénica, bem como a presenca de bolhas, rachaduras, transparéncia,
flexibilidade e facilidade de desmoldagem. Apenas os filmes que apresentaram integridade
estrutural completa e auséncia de defeitos macroscopicos foram selecionados para as
caracterizagdes subsequentes. Esta analise permitiu garantir a reprodutibilidade do processo e

a qualidade dos materiais obtidos antes de avancar para as técnicas instrumentais.
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4.4.2. Distribuicdo de tamanho de particula (DLS)

As medidas de distribuicdo de tamanho de particula foram realizadas em um
equipamento Zetasizer Nano Series (Malvern Panalytical), utilizando o principio do
espalhamento dinadmico de luz (DLS). As amostras foram preparadas na concentragdo de 2,5%
(v/v) em agua destilada e analisadas em cubetas de poliestireno. Foram realizadas trés

repeticdes por amostra, a 25 °C.

Esta anélise foi conduzida para as oito formulagdes filmogénicas desenvolvidas neste
trabalho descritas na Tabela 1: CSys, CSyus, CS+CWwus, CS+CWyus, CS+COwms, CS+COus,
CS+CW+COwms e CS+CW+COus.

O tamanho de particula das emulsdes de cera de carnauba obtidas sob diferentes
tempos de exposicao ao ultrassom foi determinado a partir das imagens de MEV, com auxilio

do software ImageJ, conforme procedimento descrito adiante.
4.4.3. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As analises térmicas foram conduzidas em um equipamento DSC-60Plus (Shimadzu),
sob atmosfera dinamica de N2 (50 mL/min). Foram utilizados cadinhos de aluminio com
aproximadamente 1,5 mg de amostra. Os protocolos térmicos consistiram em uma varredura de
25 a 250 °C para a analise da quitosana pré-processamento, de 25 a 400 °C para o pré-
processamento da cera de carnatba e de breu, e de 25 a 250 °C para todas as amostras

filmogénicas. Sob taxa de aquecimento constante de 10 °C/min para todas as analises.
4.4.4. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros foram obtidos no equipamento IRAffinity-1 (Shimadzu) nos modos de
transmitancia e absorbdncia, que serdo apresentados na parte de resultados todos como
transmitancia, com resolugdo de 4 cm™' e 64 varreduras. As amostras em po foram preparadas
pela técnica de pastilhas de KBr, na propor¢do 1:100 (amostra:KBr), homogeneizadas em
almofariz de 4gata e prensadas por 10 min em prensa hidraulica sob vacuo. As amostras
filmogénicas foram analisadas diretamente na forma de filme. Ambos com meio de varredura

espectral entre 400 e 4000 cm ™.

4.4.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
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A morfologia microscopica das amostras foi analisada com dois microscopios
eletronicos de varredura: as particulas de cera de carnauba foram caracterizadas no equipamento
Mira 3 Tescan, operando a 15 kV, enquanto os filmes foram analisados no modelo Vega 4 LMS
da Tescan (Sao Bernardo do Campo/SP, Brasil), a 10 kV. As particulas de cera de carnatba
foram preparadas a partir de uma gota da emulsdo depositada sobre a fita de carbono presa ao
stub, onde houve a evaporagdo do solvente, restando apenas as particulas apos
aproximadamente 4h em temperatura ambiente. J& os filmes foram cortados usando um bisturi
e posicionados nos stubs de acordo com a sessao que se queria analisar (sessao transversal ou
superficie). Todas as amostras (particulas e filmes) foram previamente metalizadas com ouro
em um equipamento EMITECH K550X para garantir condutividade superficial adequada. Para
a quantificacdo do tamanho das particulas utilizou-se o software Imagel, versdo 1.54g,
realizando-se pelo menos 100 medigdes de particulas por amostra para assegurar a

representatividade estatistica e a precisao dos resultados.
4.4.6. Molhabilidade

A molhabilidade dos filmes poliméricos foi avaliada por meio da medida do angulo de
contato estatico, utilizando o método da gota séssil. Para cada uma das oito amostras, um
volume de 12 pL de agua destilada foi depositado cuidadosamente sobre a superficie do filme
com o auxilio de uma pipeta. Imediatamente apds o gotejamento, as imagens das gotas foram
capturadas utilizando uma camera de alta velocidade Phantom v711, acoplada a um sistema
optico, e processadas no software PCC 3.11. A determinacao do angulo de contato foi realizada
por meio da analise das imagens no software Imagel, a partir do célculo do angulo formado

entre a superficie do filme e a tangente a gota no ponto de contato.
4.4.7. Testes nematicidas

Os ensaios de atividade nematicida foram realizados com uma emulsdo padronizada
contendo 50 nematoides em 150 pL, o que equivale a aproximadamente 33 nematoides por 100
pL. A avaliacdo da mortalidade foi baseada em calculos proporcionais, considerando que a

deteccao de 15 nematoides vivos correspondia a 45% de viabilidade.

Para as amostras liquidas (CSms, CWwms, COms, CS+CWns e CS+COwms) foram
testadas concentragdes crescentes (0 a 500 pl.) em um sistema de diluicdo com volume total

fixo de 1000 pL (composto pela solugdo teste + emulsdo de nematoides + dgua). No caso das
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amostras solidas (filmes de CS+CWwus € CS+COws), as avaliagdes foram realizadas com 0,05
g de cada filme, complementadas com emulsdo de nematoides, até atingir o volume final de

1000 pL.

Todos os ensaios foram conduzidos em placas mantidas sob temperatura controlada
(25+1 °C), com avaliagdes realizadas em trés periodos distintos: 24, 48 e 72 horas apds o inicio
da exposi¢do. A quantificacdo da mortalidade foi realizada por meio de contagem direta em
microscopio Optico, permitindo determinar com precisdo a eficicia nematicida de cada

formulacao testada.
4.4.8. Atividade antimicrobiana

Para avaliagdo qualitativa do potencial antimicrobiano das formulag¢des filmogénicas,
foi empregado o método de difusdo em 4gar. Inicialmente, placas de Petri contendo 20 mL de
agar Mueller-Hinton (IONLAB, Araucaria, PR, Brasil) foram preparadas e, no dia seguinte,
semeadas com 5 mL de emulsdo bacteriana de Staphylococcus aureus (ATCC 4538),
padronizada em espectrofotdmetro para absorbancia entre 0,125 ¢ 0,145 a 540 nm. Sobre a
superficie do meio inoculado, fragmentos dos filmes foram depositados e as placas foram
incubadas a 37 °C por 24 horas. Apods este periodo, a formagdo de halos de inibi¢do ao redor
das amostras foi observada como indicativo de atividade antimicrobiana. O teste foi conduzido
em carater exploratorio, visando identificar potenciais efeitos inibitdrios, sem quantificagdo dos

halos.
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5. Resultados e discussao

5.1. Analise visual da formacao dos filmes

A Figura 9 apresenta o aspecto visual das seis emulsdes obtidas, dispostas em ordem:
emulsoes de quitosana por agitacdo mecanica (CSwms) e ultrassom (CSus); emulsdes de cera de
carnauba por agitacdo mecanica (CWws) e ultrassom (CWuys); e emulsdes de breu por agitagao

mecanica (COws) e ultrassom (COuys).

Figura 9 - Aspecto visual das emulsdes obtidas por agitagdo mecénica e via ultrassom

A andlise visual dos filmes obtidos a partir das formulagdes descritas na Tabela 1
revelou que ndo houve diferenca morfologica aparente entre as amostras processadas por
agitacdo mecanica e aquelas obtidas por ultrassom. Cabe destacar que, em testes preliminares,
diferentes propor¢des dos componentes (por exemplo, 1:1) resultaram na auséncia de estrutura
filmogénica coesa apds a secagem nos moldes de silicone. Dessa forma, as composi¢des que
viabilizaram a formagdo adequada de filmes foram aquelas detalhadas na Tabela 1
(Metodologia). Conforme ilustrado na Figura 10, as formulacdes CS, CS+CW, CS+CO e
CS+CW+CO, independentemente do método de preparo, apresentaram formacao filmogénica

satisfatoria.
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Observou-se também que os filmes apresentam caracteristicas translucidas, com as
amostras CSms e CSus exibindo maior transparéncia e flexibilidade, sem diferencas

macroscopicas perceptiveis entre os métodos de preparo.

CS CS+CW CS+CO CS+CW+CO
: : 3 g

T

CS CS+CW CS+CO CS+CW+CO

Figura 10 - Filmes obtidos via agitacdo mecanica (A) e ultrassom (B) das amostras CS,
CS+CW, CS+CO e CS+CW+CO.

As amostras CS+CWus e CS+CWys também ndo apresentaram variagdes visiveis
entre si, porém exibiram menor transparéncia do que as amostras de CS, além de menor
flexibilidade aparente. No caso das amostras CS+COwms e CS+COus, foi perceptivel uma
alteracdo de tonalidade mais significativa em relacdo as amostras anteriores, com colora¢ao
amarelada mais intensa, atribuida a pigmentacdo caracteristica do breu, que também se
manifesta na coloragdo das emulsodes correspondentes (Figura 3). Estas amostras contendo breu
demonstraram redug¢do na resisténcia a flexao quando avaliadas manualmente, com tendéncia a

fratura durante o manuseio, indicando maior fragilidade da matriz polimérica.

Estas observagdes visuais correlacionam-se com as interagdes moleculares entre os
componentes das formulagdes. A reducdo da transparéncia nos filmes contendo cera de
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carnauba sugere possivel imiscibilidade entre os componentes, com formagdo de dominios
heterogéneos que promovem espalhamento de luz, devido a presenca da fase particulada
presente na emulsdo (Mancoo et al., 2025). Similarmente, a coloragdao amarelada dos filmes
contendo breu confirma a incorporagdo eficiente dos compostos resinoides na matriz de

quitosana (Mancoo et al., 2025).

J& para as formulagdes contendo cera de carnauba e breu (CS+CW+CO), observou-se
um comportamento intermediario que reflete o equilibrio entre as propriedades conferidas por
ambas as emulsdes individualmente. Conforme apresentado na Figura 4, as amostras
CS+CW+COwms e CSHCW+COuys exibiram coloragao amarelada de intensidade intermediaria
entre as amostras com apenas cera (CS+CW) e a tonalidade mais acentuada das amostras com
apenas breu (CS+CO). No que diz respeito as propriedades mecanicas avaliadas visualmente,
estas formulagdes combinadas apresentaram flexibilidade superior a observada nas amostras
CS+CO, porém inferior a das amostras CS+CW, indicando que a presenca da emulsdo de cera
de carnatiba melhorou a ductilidade do filme, resultando em propriedades intermediarias e
potencialmente ajustaveis conforme a propor¢do dos componentes. Estas caracteristicas
morfoldgicas e mecanicas iniciais sdo fundamentais para compreender o desempenho posterior

dos materiais nas aplicacdes pretendidas.

5.2. Distribuicdo de tamanho de particula por espalhamento dinamico de luz (DLS)

A andlise da distribui¢do de tamanho de particula das emulsdes filmogénicas (Tabela
3) revelou um comportamento distinto entre as formulacdes em fung¢do do método de
processamento, desafiando a expectativa inicial de que o ultrassom promoveria, de forma
universal, a reducdo das dimensdes das particulas. Para as emulsdes de quitosana pura (CS),
quitosana com cera de carnatiba (CS+CW) e a formulagdo ternaria (CS+CW+CO), observou-
se um pequeno aumento no tamanho médio de particula quando processadas por ultrassom em
compara¢do com a agitacdo mecanica, embora todas mantenham-se na faixa de 0,7 a 1,2 pm,

ou seja, valores relativamente préximos entre si.

Em contrapartida, a emulsdo contendo breu (CS+CO) apresentou o comportamento
inverso, com reducao do tamanho de particula na amostra processada por ultrassom (CS+COus)

em relacdo a obtida através da agitagdo mecanica (CS+COws), indicando que, para esta
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formulagdo especifica, os efeitos de desagregagdo e ruptura das particulas prevaleceram sobre
a agregacdo. Acredita-se que a natureza quimica do breu, composto por acidos resinicos e
terpenos, possa resultar em particulas mais rigidas e menos propensas a deformacdo e
coalescéncia sob as condigdes de cavitagdo, favorecendo sua fratura em fragmentos menores

(Cao et al., 2021; Chen; Ye; Liu, 2013; Soares, 2020).

Tabela 2 - Resultados das médias e desvios obtidos a partir da analise de tamanho de particula

das formulagdes filmogénicas.

Formulagoes Tamanho de particula (um)

CSwms 1,1 £0,03
CSus 1,2+0,14
CS+CWwms 0,7+0,06
CS+CWus 1,2+0,19
CS+COwms 1,8 +£0,44
CS+COus 1,5+0,49
CS+CW+COwms 1,1£0,11
CS+CW+COus 1,3+0,11

Esta hipotese ¢ corroborada pela analise morfologica das imagens de MEV (a ser
discutida adiante), que evidencia particulas de breu visivelmente menores e mais uniformes na
amostra CS+COus, confirmando a eficacia do ultrassom na reducao e homogeneizagao da fase
dispersa neste sistema especifico. Os maiores desvios padrdo observados para as amostras

processadas por ultrassom, particularmente na CS+COuys, sugerem uma distribuicdo de
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tamanhos mais complexa, possivelmente multimodal, reflexo da coexisténcia de particulas

primarias e de pequenos agregados em um sistema de alta energia.

Com base nos valores individuais obtidos em triplicata, aplicou-se o teste t de Student
para comparagdo entre os métodos de processamento (agitacdo mecanica vs. ultrassom) para
cada formulagdo. Os resultados indicaram que apenas a formulacdo contendo cera de carnatiba
(CS+CW) apresentou diferenga estatisticamente significativa (p < 0,05), com aumento do
tamanho de particula apds o processamento por ultrassom. Para as demais formulagdes (CS,

CS+CO e CS+CW+CO), as diferencas observadas nao foram significativas (p > 0,05).

Cabe ressaltar que as formulagdes contendo apenas quitosana e breu (CS+COws ¢
CS+COus) ndo continham o surfactante Tween 20 em sua composi¢do, que fora empregado na
obten¢do da emulsao da cera de carnatba, sendo preparada apenas em meio acido (quitosana)
e etanol (breu). A auséncia do surfactante pode ter favorecido a agdo mecanica direta do
ultrassom sobre as particulas de breu, resultando na sua desagregagdo e consequente reducao
do tamanho médio observada para CS+COuys. Em contrapartida, nas formulagdes que
continham o surfactante (CS+CWwsus e CS+HCW+COwmsus), o aumento do tamanho de
particula das amostras obtidas por ultrassom sugere que o efeito estabilizante do Tween 20 pode
ter predominado sobre a fragmentagdo, possivelmente promovendo uma leve coalescéncia ou

reorganizacao das particulas durante o processamento ultrassonico.
5.3. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As andlises de calorimetria exploratoria diferencial foram realizadas
comparativamente entre as amostras, com o objetivo de investigar o comportamento térmico
do material em sua forma original (pd) e ap6s os processos de dispersao por agitagdo mecanica
e por ultrassom. Conforme demonstrado na Figura 11, a quitosana nao processada (CS)
apresenta um pico endotérmico caracteristico em aproximadamente 75 °C, atribuido a perda de
agua livre adsorvida na matriz polimérica. Este evento é consistente com relatos da literatura
sobre biopolimeros hidrofilicos, em que a energia necessaria para a dessor¢ao da adgua estd
diretamente relacionada as interacdes polimero-agua. Nota-se que a amostra nao apresenta
outros eventos térmicos significativos até 250 °C, uma vez que a degradagdo térmica da
quitosana tipicamente ocorre em temperaturas superiores a 300 °C, conforme documentado em

estudos termogravimétricos (Nahrowi et al., 2024).
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Figura 11 - Curvas de DSC das amostras de CS (pré-processamento) e dos filmes CSws e

CSus

Um aspecto relevante observado nas amostras processadas por agitacdo mecanica
(CSwms) e por ultrassom (CSus) foi o deslocamento do pico endotérmico para temperaturas
inferiores, indicando uma reducdo da energia necessdria a remocao da agua do sistema. Este
comportamento sugere que ambos os processos de solubilizagdo modificaram a estrutura do
polimero, possivelmente reduzindo a densidade de grupos funcionais disponiveis para interagao
com moléculas de dgua ou alterando a organiza¢ao molecular da matriz (Nahrowi et al., 2024;
Neves et al., 2011). A mudanca na temperatura pode estar associada a uma menor energia de
ligacdo da 4gua a estrutura polimérica apos o processamento, o que pode ser explicado por uma
possivel desagregacao de particulas ou por modificagdes conformacionais na cadeia polimérica
(Cui et al., 2020). E importante destacar que o restante do perfil térmico das amostras
processadas manteve o comportamento observado na quitosana ndo processada, indicando que

os tratamentos nao promoveram alteragdes significativas na estabilidade térmica do material na
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faixa de temperatura analisada. Esta observacgdo corrobora a premissa de que ambos os métodos
de processamento atuam principalmente na desagregagdo fisica do material sem promover

degradacao térmica significativa da estrutura polimérica.

A analise das curvas de DSC da cera de carnatiba (CW) (Figura 12) apresenta um pico
endotérmico intenso na faixa de 70-85 °C, caracteristico da fusdo dos cristais e dos
componentes majoritarios da cera, principalmente ésteres, diésteres e hidrocarbonetos de cadeia
longa, que compdem sua estrutura cristalina predominante. Este evento térmico ¢
consistentemente relatado na literatura como a temperatura de fusao (Tm) tipica da cera de
carnauba (Milanovic et al., 2011; Susmita Devi et al., 2022). Para a amostra de cera pré-
processada, a entalpia desse pico foi calculada em —24,97 J/g. Este mesmo pico endotérmico é
observado nas amostras CS+CWwus e CS+CWuys, porém com intensidade reduzida. Esta reducao
na intensidade do pico ¢ perfeitamente explicavel pela composicao dos filmes, em que apenas
1/3 do volume total corresponde a cera de carnatiiba, enquanto os 2/3 restantes sdo compostos
por matriz de quitosana. A presenca deste pico, ainda que atenuado, confirma a manutencao da
estrutura cristalina da cera de carnatiba ap6s o processamento € a incorporacdo na matriz
polimérica.

\

Nota-se que o pico endotérmico da quitosana, relacionado a perda de agua de
hidratacdo, ocorre na mesma faixa de temperatura (70-85 °C), o que impossibilita a distin¢ao
clara entre os dois fenomenos nas curvas dos compositos (Nahrowi et al., 2024). Esta
sobreposi¢do de eventos térmicos mascara possiveis deslocamentos de temperatura que
poderiam indicar interagdes moleculares entre os componentes. Até o limite de temperatura
analisado (250 °C), ndo sdo observados outros eventos térmicos significativos, o que estd de
acordo com a estabilidade térmica reportada para ambos os materiais, visto que a degradacao
térmica da cera de carnaiba normalmente ocorre acima de 300 °C (Milanovic et al., 2011;

Susmita Devi et al., 2022a).

53



-

o
O
c
o
s
)
(&}
(<)
O
@)
5 —— CS+CW,
- —— CS+CW,
——CW

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I !
50 75 100 125 150 175 200 225 250
Temperatura (°C)
Figura 12 - Curvas de DSC das amostras de CW (pré-processamento) e dos filmes

CS+CWws e CS+CWus

A auséncia de novos picos ou de mudangas significativas no perfil térmico sugere que
ndo houve formacao de novas ligagdes quimicas entre os componentes, indicando uma mistura
fisica, e ndo uma reagdo quimica, entre a quitosana e a cera de carnauba (Gao et al., 2025). Esta
observagdo ¢ consistente com a natureza hidrofilica da quitosana e a hidrofobica da cera, que
naturalmente limitam fortes interagdes moleculares entre ambos os componentes, mesmo com
a preseng¢a do surfactante na emulsdo de cera de carnauba, visto que a quantidade ¢ pequena

(1%) (Jiménez-Gomez; Cecilia, 2020; Susmita Devi et al., 2022a).

A andlise das curvas de DSC do breu (Figura 13) permite a identificagdo de dois
eventos térmicos significativos nas trés amostras. Para a amostra de breu pré-processada (CO),
o primeiro pico endotérmico, observado na faixa de 65-75 °C, corresponde a temperatura de
fusdo caracteristica da resina, com entalpia calculada em —1,77 J/g (Smith; Woodhouse, 2000).

Notavelmente, este mesmo evento endotérmico desloca-se para temperaturas inferiores (55-65

54



°C) nas amostras dos filmes CS+COwms e CS+COus. Este deslocamento da temperatura de fusao

sugere uma sobreposi¢ao dos picos nessa regiao.
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Figura 13 - Curvas de DSC das amostras de CO (pré-processamento) e dos filmes CS+COwms
e CS+COus

O segundo evento térmico consiste em um pico exotérmico na faixa de 120-150 °C,
visivelmente mais intenso na amostra de breu puro e substancialmente atenuado nos filmes.
Para o breu pré-processado, a entalpia desse pico foi calculada em 3,86 J/g, a partir da
integracdo da area sob a curva. Este pico ¢ caracteristico de processos de oxidacdo e de
decomposicdo térmica inicial dos componentes mais volateis do breu, particularmente dos
monoterpenos e sesquiterpenos (Gheorghe et al., 2022). Estes resultados sugerem que, apesar
das limitagdes técnicas nas curvas obtidas, ¢ possivel identificar interagdes fisico-quimicas
significativas entre a quitosana e o breu, que modificam discretamente o comportamento

térmico de ambos os componentes quando combinados em filmes.
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A anélise das curvas DSC obtidas para as formulagdes contendo cera de carnatiba e
breu (CS+CW+COwms e CS+CW+COuys), apresentadas na Figura 14, revela um perfil térmico
distinto daquele observado para os componentes isolados. Em ambas as amostras, processadas
por agitacdo mecanica e por ultrassom, observa-se a presenca de um unico evento endotérmico,
situado na faixa de 60 a 85°C. Este pico corresponde a sobreposi¢do de multiplos fenomenos
térmicos ja identificados individualmente: a perda de dgua livre da matriz de quitosana, a fusdo
da cera de carnauba e a fusdo do breu. A coalescéncia desses eventos em uma unica transicao
térmica sugere uma interagao entre os componentes ou, alternativamente, que as temperaturas
de fusdo da cera de carnaiba e do breu, bem como a desidratacdo da quitosana, ocorrem em
faixas suficientemente proximas para que ndo seja possivel sua distingdo nas condigdes

analisadas.

—— CS+CW+CO 4
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Figura 14 - Curvas de DSC das amostras de filmes CS+CW+COwms e CS+CW+COus

Notavelmente, ndo foi observado nas curvas das amostras CS+CW+CO o pico
exotérmico caracteristico na regido de 120 a 150°C, previamente associado a processos de
oxidacdo e decomposicao térmica inicial dos componentes mais volateis do breu. A auséncia
deste segundo evento térmico pode ser atribuida a concentracdo relativamente baixa de breu
nestas formulagdes, que representa menos de 17% da composi¢ao total do filme. Esta hipdtese

¢ corroborada pela anélise da Figura 7, na qual ja se evidencia uma reducao significativa na
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intensidade do pico exotérmico para os filmes contendo breu quando comparados ao p6 de breu
pré-processamento. Desta forma, a dilui¢do do breu na matriz polimérica, combinada a presenca
da cera de carnauba, parece atenuar ou suprimir os eventos exotérmicos associados a

degradacao térmica deste componente nas condi¢des experimentais empregadas.
5.4. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para corroborar as informacdes obtidas pelas andlises de DSC, que indicaram a
auséncia de alteragdes quimicas significativas nas amostras apos o processamento por agitacao
mecanica ou por ultrassom, realizou-se a caracterizacao por FTIR. Os espectros das amostras
de quitosana (CS, CSms e CSus) estdo apresentados na Figura 15, com as principais bandas

atribuidas conforme detalhado na Tabela 3.
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Figura 15 - Espectros de FTIR do p6 pré-processamento CS e dos filmes CSus € CSus.
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Tabela 3 - Atribuicdo das principais bandas observadas nos espectros de FTIR das amostras

CS, CSwms e CSus

Nuamero de onda (cm™) Atribuicao
3500 - 3200 Estiramento O — H e N — H (sobreposicao)
Estiramento C — H (simétrico e assimétrico)
2950 — 2850
de grupos metileno (—CH) e metila (—CH3)
1655 Estiramento C = O (Amida I)
1590 Deformacao angular N — H (Amida II / Amina Primaria)
1420 Deformagao angular C — H
1375 Estiramento C — N de grupos amina
Estiramentos C — O — C e ligagdes glicosidicas
1200 - 900
(regido de impressao digital)

Observa-se uma sobreposi¢ao quase perfeita entre os espectros das trés amostras,

confirmando que nenhuma modificagdo quimica significativa, como desacetilacdo, oxidagdo ou

quebra de cadeia, detectavel por FTIR foi induzida pelos processos de agitacdo mecanica ou

ultrassom (Almeida et al., 2023; Sarasam; Madihally, 2005) (Liu et al., 2006). Pequenas

diferengas pontuais na intensidade ou na forma de algumas bandas podem, no entanto, estar

associadas a0 método de obtengdo. Tais variacdes sdo frequentemente atribuidas a alteracdes

fisicas como reorganizagdo molecular, modificacdes na cristalinidade ou diferencas no grau de

hidratacdo das amostras processadas, efeitos que nao implicam em modificacdes da estrutura

quimica primaria (Pandit et al., 2021). Esta auséncia de alteracdes quimicas € consistente com

a natureza fisica dos processos de solubilizacdo empregados, que atuam principalmente pela

desagregacao fisica e pela dispersao do material, sem promover reagdes quimicas.
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Para os espectros obtidos das amostras contendo cera de carnauba (CW) (Figura 16),
observa-se uma diferenca nitida entre a cera pura e os filmes (CS+CWwus e CS+CWouys). A banda
larga na regido de 3500-3200 cm™, caracteristica dos estiramentos O-H e N-H da quitosana,
esta ausente no espectro da CW (po6 de cera de carnauba pré-processamento), por se tratar de
um material predominantemente lipofilico, e claramente presente nos filmes, confirmando a
incorporagdo da matriz de quitosana. As demais bandas caracteristicas da cera de carnauba,

atribuidas conforme detalhado na Tabela 4, sdo observadas sobrepostas nos espectros dos

filmes.
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Figura 16 - Espectros de FTIR das amostras CW, CS+CWwus e CS+CWuys
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Tabela 4 - Atribuicdo das principais bandas observadas nos espectros de FTIR das amostras
CW, CS+CWpys e CS+HCWys

Nuamero de onda (cm™) Atribuicio
3500 — 3200 Estiramento O — H e N — H (exclusivo da quitosana)
Estiramentos C — H (assimétrico e simétrico)
2950 — 2850
de grupos metileno (—CH, —) de cadeias alquilicas longas
1730 Estiramento C = O de ésteres de acidos graxos
Estiramento C = C e
1500
deformacao de grupos metileno (—CH;, —)
1150 Estiramento C — O — C de ésteres e éteres (diésteres)
720 — 700 Deformagdes de cadeias alquilicas longas

A sobreposi¢dao das bandas da quitosana e da cera de carnauba nos espectros dos
filmes, sem o surgimento de novos picos ou deslocamentos significativos, indica que a intera¢ao
entre os componentes ¢ predominantemente fisica, sem a formagao de ligagdes covalentes. Esta
auséncia de modificacdes quimicas, consistente com os resultados de DSC, sugere que tanto a
agitacdo mecanica quanto o ultrassom atuaram como métodos eficientes de mistura fisica,
preservando as estruturas quimicas originais de cada componente. Pequenas variagdes na
intensidade relativa de algumas bandas entre as amostras processadas pelos diferentes métodos
podem ser atribuidas a diferencas na homogeneidade da emulsdo ou na organizagdo molecular

das cadeias, sem implicar em alteragdes quimicas estruturais.

Para as amostras contendo breu (CO) (Figura 17), os espectros do breu puro pré-
processamento e dos filmes (CS+COws e CS+COus) apresentam as bandas caracteristicas desse
material: estiramento O-H de acidos carboxilicos em torno de 3500 cm™, estiramentos C-H de
cadeias alifaticas e anéis terpénicos em 2950-2850 cm™!, e estiramento C=0 de 4cidos resinicos
em aproximadamente 1700 cm™! (Siani; Moraes; Veiga Junior, 2017). Nos filmes, observa-se
adicionalmente a sobreposi¢do das bandas tipicas da quitosana, previamente discutidas,
incluindo a banda larga em 35003200 cm™ (O-H e N-H), a amida I em 1650 cm™ e as bandas
da regido de 1150-1000 cm™ (C-O-C e C-0O), conforme atribuido na Tabela 5.
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Figura 17 - Espectros de FTIR das amostras CO, CS+COwms e CS+COus

Nos espectros dos filmes, as bandas caracteristicas do breu e da quitosana aparecem
sobrepostas sem deslocamentos significativos ou surgimento de novos picos, evidenciando que
a interacdo entre os materiais se dd4 por meio de forcas fisicas, sem formagdo de ligagdes
covalentes, em consonancia com o observado para os filmes contendo cera de carnauba.
Eventuais diferencas na intensidade relativa de algumas bandas entre as amostras processadas
por agitagdo mecanica e por ultrassom podem estar associadas a homogeneidade da mistura ou
a organizacdo espacial das cadeias, sem refletir alteracdes na estrutura quimica primaria dos

componentes.
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Tabela 5 - Atribuicdo das principais bandas observadas nos espectros de FTIR das amostras
CO, CS+COwms e CS+COus

Nuamero de onda (cm™) Atribuicio
Estiramento O — H de acidos carboxilicos (breu) /
3500 - 3200 ' '
sobreposi¢do com O — H e N — H da quitosana

2950 — 2850 Estiramentos C — H de cadeias alifaticas e anéis terpénicos

1700 Estiramento C = O de 4cidos resinicos

1650 Estiramento C = O (Amida I) da quitosana

1590 Deformagao angular N — H (Amida II) da quitosana

Estiramentos C —0 —Ce C—0
1150 — 1000
(quitosana e ésteres do breu)

Os espectros de FTIR das formulagdes contendo quitosana, cera de carnatba e breu
(CS+CW+COms e CS+HCW+COus) sao apresentados na Figura 18. Em ambas as amostras,
observa-se a presenca simultdnea das bandas caracteristicas de cada componente isolado,
conforme atribuido na Tabela 6, confirmando a preservacao dos principais grupos funcionais

apods o processamento e a formagao dos filmes.

Uma diferenga sutil entre os métodos de processamento foi identificada na regido de
2800 a 3500 cm™. O espectro da amostra processada por ultrassom (CS+CW+COuys) exibe uma
sobreposi¢cdo mais pronunciada das bandas nessa regido, resultando em um perfil com maior
sobreposi¢do de bandas quando comparado a amostra obtida por agitacdo mecanica
(CS+CW+COws), que apresenta separagdo mais nitida entre os estiramentos C — H (2950—

2850 cm™) e O — H/N — H (3500-3200 cm ™).
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Figura 18 - Espectros de FTIR das amostras CS+CW+COws e CS+CW+COus

Essa diferenga pode estar associada ao processamento ultrassonico, que possivelmente
promoveu uma maior interagdo intermolecular entre os componentes, como ligacdes de
hidrogénio entre os grupos hidroxila da quitosana e os grupos funcionais oxigenados da cera e
do breu, resultando em alargamento e sobreposi¢do das bandas na regido de estiramento,
fendmeno comum em sistemas poliméricos com redes de ligagdes de hidrogénio (Silverstein;
Webster; Kiemle, 2005). Alternativamente, o ultrassom pode ter favorecido uma distribuigao
mais homogénea dos componentes na matriz, intensificando as interagdes interfaciais que se

refletem no espectro.

63



Tabela 6 - Atribui¢do das principais bandas observadas nos espectros de FTIR dos filmes
CS+CW+COwms e CS+HCW+COus

Numero de onda (cm™) Atribuicao Componente

Quitosana /
3500 - 3200 Estiramento O — He N — H
O — H (breu)

Estiramentos C — H
2950 — 2850 Cera e breu
(assimétrico e simétrico)

1735 Estiramento C = O de ésteres Cera de carnatiba
1700 Estiramento C = O de 4cidos resinicos Breu

1655 Estiramento C = O (Amida I) Quitosana
1590 Deformagdo angular N — H (Amida II) Quitosana

Quitosana /
1150 — 1000 Estiramentos C —0 —CeC — 0
ésteres (cera e breu)

Nas demais regides espectrais, particularmente abaixo de 1700 cm™, os perfis das duas
amostras sdo praticamente sobreponiveis, indicando que os grupos funcionais especificos de
cada componente permanecem quimicamente inalterados, e que as diferencas observadas

restringem-se predominantemente a regido de estiramentos.
5.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
5.5.1. Particulas de cera de carnauba

Inicialmente, foram obtidas imagens de MEV das particulas de cera de carnauba (CW)
ap6s solubilizacdo por agitacdo mecanica e por ultrassom, com o objetivo de avaliar a
viabilidade dos processos e orientar a continuidade do trabalho. Conforme ilustrado na Figura
19, observa-se a presenca de particulas esféricas com distribui¢ao heterogénea de tamanhos. Na
amostra processada por agitagdo mecanica (CWwms), observa-se uma variagdo morfoldgica
significativa, com tamanho médio de particula de 0,57 = 0,41 pum, o que reflete a baixa

eficiéncia do método em promover uma dispersao homogénea.
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Figura 19 - Imagens de MEV das particulas de CW obtidas via agitacdo mecanica (MS) e via

ultrassom (US), com tempos variados: 30, 60 e 90s.

Em contraste, a amostra processada via ultrassom por 30 segundos (CWus3os)
apresenta maior uniformidade morfoldégica, com tamanho médio reduzido para 0,5 + 0,35 um.
Este resultado confirma que o método ultrassonico, que, em apenas 3,33 % do tempo requerido
pela agitagdo mecanica (30 segundos versus 15 minutos), produziu particulas ndo apenas
menores, mas também mais uniformes. A analise dos tempos prolongados de sonicagdo (60 e
90 segundos) revelou que o periodo de 60 segundos (CWuseos) proporcionou a melhor
combinagdo entre tamanho reduzido e uniformidade (0,41 + 0,21 pm), evidenciada pelo menor
desvio padrao entre todas as amostras. J4 a amostra processada por 90 segundos (CWusoos),
embora apresentasse tamanho médio ligeiramente menor (0,35 = 0,25 um), exibiu maior
dispersdo dimensional, possivelmente devido a fendmenos de reagregacdo parcial induzidos
pela exposicao prolongada a energia ultrassonica, conforme documentado na literatura para

sistemas coloidais submetidos a tempos excessivos de cavitagao (Cao et al., 2021).

Para avaliar o efeito do ultrassom sobre o tamanho de particula da cera de carnauba,

os grupos submetidos a 30, 60 e 90 s foram comparados ao grupo obtido por agitagdo mecanica
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(CWwms) utilizando o teste de Mann-Whitney com correcdo de Bonferroni (o = 0,0167). Os
resultados mostraram que as amostras obtidas via ultrassom por 60 s (p = 0,014) e por 90 s (p
= 0,001) promoveu redugdo significativa do tamanho de particula em relacdo a agitagdo
mecanica, enquanto o tempo de 30 s ndo apresentou diferenga estatisticamente significativa (p
=0,089). Conclui-se que o ultrassom reduz efetivamente as particulas de cera de carnauba a

partir de 60 s de processamento.

Diante desses resultados, optou-se por 60 segundos como tempo otimizado para o
processamento ultrassonico da cera de carnauba. Para as demais amostras (quitosana e breu), o
tempo de exposicdo ao ultrassom foi determinado com base em critérios visuais,
interrompendo-se o processamento quando as emulsdes atingiram aspecto visual equivalente
ao obtido por meio de agitacdo mecanica. Esta abordagem pragmatica justifica-se pela natureza
distinta desses materiais, cuja resposta ao ultrassom pode variar em relacdo a da cera. As
analises subsequentes de MEV, portanto, focaram na caracterizacdo morfoldgica dos filmes

produzidos com essas emulsdes.

Os valores médios e desvios-padrao do tamanho das particulas de cera de carnauba,
discutidos anteriormente, estdo sumarizados na Tabela 7, permitindo uma comparagao direta

da eficiéncia dos diferentes métodos de processamento.

Tabela 7 - Tamanho médio e desvio padrao das particulas de CW obtidas via agitagdo mecanica

e ultrassom (30, 60 e 90 s).

Amostra Tamanho médio (um)
CWwus 0,57+0,41
CWous3os 0,5+0,35
CWuseos 0,41 £0,21
CWousoos 0,350 + 0,25
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5.5.2. Secao transversal dos filmes

A espessura dos filmes obtidos foi determinada a partir da analise das imagens de MEV
em seccao transversal (Figura 20). Para os filmes compostos apenas por quitosana, as
espessuras médias foram de 32,76 £ 4,79 um para a amostra CSus e 29,74 + 1,20 um para
CSus. Nos filmes contendo quitosana e cera de carnauba, observaram-se valores de 44,83 +
3,37 um para CS+CWws e 52,31 + 2,30 um para CS+CWuys. Ja para as formulagdes com
quitosana e breu, as espessuras médias foram de 67,22 + 1,89 um para CS+COws e 68,29 +
1,76 pm para CS+COus.

Figura 20 - Imagens de MEV da secao transversal dos filmes CSMS (a), CSUS (b),
CS+CWs (¢), CS+CWys (d), CS+COwss (e) e CS+COus (f)

Os valores de espessura dos filmes demonstraram uma progressiva elevacdo com a
adicdo dos componentes a matriz de quitosana: os filmes de CS apresentaram as menores
espessuras (~30 um), seguidos pelos filmes com cera de carnatiba (CS+CW, 45-52 um) e, por
fim, pelos filmes com breu (CS+CO, ~68 um), que exibiram os maiores valores. Esta tendéncia

reflete 0 aumento da concentracdo de soélidos nas formulagdes.

A analise morfoldgica da se¢do transversal dos filmes de quitosana pura (Figura 21)

revelou que ndo ha diferencas significativas entre as amostras processadas por agitacdo
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mecanica (CSms) e por ultrassom (CSus). Este resultado € particularmente relevante
considerando que o processamento por ultrassom reduz o tempo de preparagdo da emulsdo
filmogénica em aproximadamente 98% (de 24 horas para 20 minutos) em relacdo ao método
convencional, demonstrando ser uma alternativa eficiente para obtencdo de filmes com
caracteristicas estruturais equivalentes. Ambas as amostras exibiram superficies livres de poros
ou rachaduras macroestruturais, apresentando apenas textura levemente rugosa e pequenos

rasgos localizados, provavelmente introduzidos durante o corte para analise no MEV.

Figura 21 - Imagens de MEV da secdo transversal das amostras CSws (a) e CSus (b)

Para as amostras dos filmes de CS+CWws e CS+CWouys (Figura 22), observa-se que os
diferentes métodos de processamento resultaram em morfologias distintas. Os filmes obtidos
por agitacdo mecanica (CS+CWws) exibiram uma superficie levemente rugosa, porém com uma
seccao transversal relativamente lisa e homogénea, apresentando apenas poucas rachaduras
pontuais como defeitos estruturais. Esta caracteristica provavelmente esta associada a reduzida
flexibilidade conferida pela adicdo de cera de carnatiba a matriz de quitosana, tornando o
material mais rigido e mais suscetivel a fissuras quando comparado aos filmes de quitosana

pura.
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Figura 22 - Imagens de MEV da secdo transversal das amostras CS+CWus (a) e CS+CWus
(b)

Em contraste, os filmes processados por ultrassom (CS+CWys) exibiram uma
morfologia mais rugosa, com marcante presenca de poros e rachaduras distribuidas por toda a
estrutura. Esta alteracdo morfoldgica pode ser explicada pelo efeito combinado da energia
ultrassonica e da natureza hidrofobica da cera de carnauba. O ultrassom promove uma dispersao
mais eficiente da cera na matriz de quitosana, porém pode induzir a formacao de microvazios

(Xu et al., 2024).

A presenca de poros na estrutura dos filmes CS+CWyuys, longe de ser uma limitagao,
constitui uma caracteristica vantajosa para a aplicacdo como revestimento de sementes com
acdo nematicida. A natureza controladamente porosa da matriz tem potencial para facilitar a
liberacao gradual dos compostos ativos nematicidas presentes na cera de carnauiba, permitindo
uma difusdo sustentada no entorno da semente durante a germinagdo (Zan et al., 2008). Esta
cinética de liberacdo ¢ crucial para garantir prote¢cdo prolongada contra nematoides,
especialmente nas fases iniciais do desenvolvimento radicular, quando as plantas sdo mais
vulnerdveis. Além disso, os poros atuam como sitios de absorcdo e retencdo de umidade,
potencializando a hidratacdo da semente e a germinagdo uniforme (Chou et al., 2016; Yadav et

al., 2022).

A estrutura porosa também aumenta a area superficial do revestimento, ampliando o
contato com o solo e favorecendo a interagao com agentes patogénicos (Kagan, 2012). Estudos

demonstram que revestimentos porosos a base de polimeros naturais melhoram a eficiéncia dos
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bioativos, pois aumentam a acessibilidade aos compostos nematicidas, enquanto mantém a
protecdo fisica da semente (Boccaccini; Maquet, 2003; Yun et al., 2011). Assim, a morfologia
observada no filme CS+CWys alinha-se perfeitamente aos requisitos de um sistema de entrega
eficiente para aplicagdes agricolas, objetivo desse estudo, em que a liberagao controlada e a

biocompatibilidade sdo prioritarias.

Para os filmes contendo breu (CS+CO) (Figura 23), os resultados morfolégicos
revelaram um comportamento inverso ao observado nos compdsitos com cera de carnauba. O
filme processado por agitacdo mecanica (CS+COwms) exibiu uma superficie rugosa, com
presenca significativa de poros, e uma interface distintiva, semelhante a uma pelicula
superficial, provavelmente associada a incompatibilidade interfacial e a aglomeragdo de fases
em misturas de polimeros com caracteristicas hidrofilicas e hidrofobicas pronunciadas (Bakshi

et al., 2020; Mahendra, 2019; Su et al., 2021).

Figura 23 - Imagens de MEV da secdo transversal das amostras CS+COws (a) e
CS+COus (b)

Em contraste, o filme processado por ultrassom (CS+COuys) apresentou morfologia
mais homogénea, com predominancia de uma estrutura lamelar e menor presenga de poros. A
auséncia da pelicula superficial observada na amostra CS+COwms indica uma dispersdo mais
eficiente do breu na matriz de quitosana, provavelmente devido aos efeitos do ultrassom, que

promovem a desagregacdo de particulas e a compatibilizagdo fisica entre os componentes
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(Humphrey, 2007). Essas diferencas morfologicas destacam a capacidade do ultrassom em
mitigar problemas de incompatibilidade em sistemas poliméricos complexos, favorecendo a
formagdo de materiais com microestrutura mais integrada e potencialmente melhor

desempenho funcional (Aprilianto et al., 2025; Humphrey, 2007; Wu et al., 2022).
5.5.3. Superficie dos filmes

A analise da morfologia superficial dos filmes de quitosana pura por MEV (Figura 24)
revelou diferencas significativas entre os dois métodos de preparo. O filme obtido por agitagao
mecanica (CSwms) apresentou superficie visivelmente mais rugosa, com a presenga de
aglomerados e irregularidades que sugerem uma secagem nao homogénea durante o processo
de formagao do filme. Estas heterogeneidades podem estar associadas a uma distribui¢do menos
uniforme das cadeias poliméricas na emulsdo filmogénica antes da secagem, resultando em
regides de maior densidade local.

Em contraste, o filme processado por ultrassom (CSys) exibiu morfologicamente uma
superficie mais lisa e uniforme, com auséncia dos aglomerados observados na amostra CSs.
Este comportamento pode indicar que a energia ultrassonica promoveu uma dispersdo mais
eficiente e homogénea das cadeias de quitosana na emulsdo, refletindo-se em uma estrutura¢ao
mais regular durante a evaporacao do solvente (Leong; Kentish, 2011; Wei; Cornel; Du, 2021).

A maior uniformidade morfoldgica da amostra CSys serd correlacionada adiante com
os resultados de molhabilidade, uma vez que superficies mais homogéneas e uniformes tendem
a apresentar comportamentos de molhamento distintos daquelas com rugosidade acentuada e

presenca de aglomerados (Gu et al., 2016; Kubiak et al., 2011).
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Figura 24 - Imagens dos filmes da amostra CS obtidos via agitacdo mecéanica (a, b, c) e

ultrassom (d, e, f).
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A andlise da morfologia superficial dos filmes contendo quitosana e cera de carnatiba
(CS+CWws e CS+CWys) por MEV (Figura 25) revelou a presenca de particulas em ambas as
amostras, resultado ja esperado uma vez que a formulacao de cera de carnauba utilizada consiste
em uma emulsdo, diferentemente da quitosana que forma uma solugdo. No entanto,
observaram-se diferencas morfoldgicas significativas entre os dois métodos de preparo. O filme
obtido por agitagdo mecanica (CS+CWwms) apresentou particulas de formatos variados,
distribuidas de forma heterogénea e aparentemente incorporadas a matriz de quitosana. Em
contraste, o filme processado por ultrassom (CS+CWuys) exibiu particulas com morfologia mais
arredondada e uniforme, além de uma distribui¢do que sugere menor adesdo a matriz
polimérica.

As particulas arredondadas observadas na amostra CS+CWys podem ser diretamente
correlacionadas com as particulas de cera de carnatba pura apresentadas na Figura 13, na qual
se avaliou a influéncia do tempo de sonicacdo no tamanho de particula da emulsdo. A
morfologia mais uniforme e arredondada indica que o ultrassom promoveu uma redugdo e
homogeneiza¢do mais eficiente do tamanho das particulas de cera durante o preparo da
emulsao, resultado consistente com os efeitos de cavitagdo ultrassonica descritos na literatura,
que atuam na quebra de agregados e na formacgdo de particulas menores e mais uniformes
(Azadi; Nobes, 2022; Mondal et al., 2021). Este comportamento reforca a eficacia do ultrassom
nao apenas na dispersao da matriz de quitosana, como observado nos filmes puros, mas também

na modulagdo morfoldgica das particulas da fase dispersa.
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Figura 25 - Imagens dos filmes da amostra CS+CW obtidos via agita¢cdo mecanica (a, b, c) e

ultrassom (d, e, f).
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A analise morfologica da superficie dos filmes contendo quitosana e breu (CS+COwms
e CS+COuys) por MEV (Figura 26) revelou caracteristicas distintas entre os dois métodos de
preparo. Ambas as amostras apresentaram particulas esféricas dispersas na matriz de quitosana,
indicando que o breu, assim como a cera de carnauba, atua como fase dispersa no sistema. No
entanto, diferencas significativas foram observadas quanto a distribui¢do e ao tamanho dessas

particulas.

O filme obtido por agitagao mecanica (CS+COws) exibiu superficie com presenca de
cavidades ou "buracos" ao longo da matriz (Figura 26a), sugerindo possiveis falhas de
coalescéncia ou regides de incompatibilidade interfacial entre a quitosana e o breu durante a
secagem. Em contraste, o filme processado por ultrassom (CS+COQOus) apresentou distribui¢ao
visivelmente mais uniforme das particulas na superficie (Figura 26d), indicando que a energia
ultrassonica favoreceu uma dispersdo mais homogénea da fase hidrofébica na matriz
hidrofilica. Esta observagdo ¢ consistente com a literatura, que aponta o ultrassom como
ferramenta eficaz para reduzir a tensdo interfacial e promover a compatibilizagdo fisica em
sistemas poliméricos imisciveis (Aprilianto et al., 2025; Mondal et al., 2021; Wei; Cornel; Du,

2021; Wu et al., 2022).

Adicionalmente, a andlise em maiores aumentos (Figuras 26¢ e 26f) evidenciou
diferencas marcantes no tamanho das particulas de breu: na amostra CS+COus, as particulas
dispersas apresentaram dimensodes visivelmente inferiores as observadas na amostra CS+COws.
Este comportamento corrobora os efeitos da cavitagdo ultrassonica na quebra de agregados e
na reducdo do tamanho de particulas da fase dispersa, resultando em uma microestrutura mais
refinada e potencialmente mais favoravel para as propriedades finais do filme (Aprilianto et al.,

2025; Mondal et al., 2021).

Analisando a superficie dos filmes contendo quitosana, cera de carnatiba e breu (Figura
27) se observa um comportamento distinto do observado para os filmes vistos anteriormente.
Diferentemente do que foi verificado para os filmes com apenas um ou dois componentes, nao
foram perceptiveis diferengas morfoldgicas significativas entre as amostras processadas por
agitacdo mecanica (CS+CW+COws) e por ultrassom (CS+CW+COus), tanto em termos de

rugosidade superficial quanto no formato e tamanho das particulas dispersas.
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Figura 26 - Imagens da superficie dos filmes da amostra CS+CO obtidos via agitagao

mecanica (a, b, ¢) e ultrassom (d, e, f).
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Ambas as formulagdes exibiram superficie rugosa, com presenca de algumas
cavidades ou "buracos" distribuidos ao longo da matriz. Em maiores aumentos (Figuras 27c e
27f), observa-se que as particulas dispersas apresentam formato arredondado e estdo
homogeneamente distribuidas na matriz de quitosana, com tamanhos bastante similares entre
as duas amostras. Esta similaridade morfoldgica sugere que, na presenca simultanea da cera de
carnauba e do breu, os efeitos do método de preparo sobre a microestrutura superficial tornam-
se menos pronunciados, possivelmente devido a interagdes complexas entre a cera de carnauba

e o breu durante o processo de mistura e secagem.

Estes resultados, assim como os observados para os filmes de quitosana pura (CSus e
CSus), serdo correlacionados adiante com os ensaios de molhabilidade, uma vez que a
topografia superficial exerce influéncia direta no comportamento de molhamento dos filmes

(Gu et al., 2016; Kubiak et al., 2011).
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Figura 27 - Imagens da superficie dos filmes da amostra CS+CW-+CO obtidos via agitacdo

mecanica (a, b, ¢) e ultrassom (d, e, f).
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5.6. Molhabilidade

A andlise do perfil das gotas de dgua destilada sobre a superficie dos filmes (Figura
28) revelou, de forma geral, um comportamento hidrofilico para a maioria das formulagdes,
evidenciado pelo espalhamento parcial das gotas e angulos de contato inferiores a 90°. Este
resultado era esperado considerando a composi¢do majoritaria dos filmes: a quitosana, que
constitui 100% das amostras CS e estd presente em 66% (v/v) nas formulagdes com cera de
carnauba e/ou breu, ¢ reconhecidamente um polimero hidrofilico devido a presenca de grupos

hidroxila e amino em sua estrutura (Almeida et al., 2025; Wu et al., 2022).

a) b)
c) d)
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2
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Figura 28 - Perfil das gotas de agua sobre os filmes: CSwus (a), CSus (b), CS+CWs (¢),
CS+CWous (d), CS+COwss (e), CS+COus (f), CS+CW+COws (g) e CS+CW+COus (h).
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Embora a cera de carnatiba e o breu apresentem carater hidrofobico em sua forma pura,
com a cera exibindo hidrofobicidade intermediaria e o breu maior hidrofobicidade, a

predominancia da matriz de quitosana nas misturas foi suficiente para conferir hidrofilicidade
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aos filmes, com exce¢do da amostra CS+COws, que apresentou angulo de contato de 91,3°,
caracterizando um comportamento levemente hidrofobico (Dal et al., 2020; Zhang et al., 2023).
Este resultado ¢ promissor para a aplicagdo pretendida, uma vez que revestimentos de sementes
requerem capacidade de interagdo com a agua para permitir a hidratacdo adequada durante a

germinagao (Kigel, 2017).

Os valores médios dos angulos de contato, apresentados na Figura 29, evidenciam
diferencas significativas entre as formulagdes e, principalmente, entre os métodos de preparo.
Observa-se uma tendéncia clara de reducao do angulo de contato nas amostras processadas por
ultrassom quando comparadas as respectivas formula¢des obtidas por agitagdo mecanica, com
excegdo das amostras CS+CW+CO. Para os filmes de quitosana pura, o angulo diminuiu de
81,7° (CSwms) para 52,6° (CSus); nos filmes com cera de carnatba, de 62,1° (CS+CWws) para
59,0° (CS+CWougs); e nos filmes com breu, de 91,3° (CS+COwms) para 76,0° (CS+COus). Esta
reducdo consistente indica que o processamento por ultrassom promove modificagdes na
superficie dos filmes que aumentam sua hidrofilicidade, possivelmente relacionadas a

morfologia superficial.

I Agitagdo mecanica

Il Ultrassom

105 - Hidrofilico 6 < 90°
Hidrofébico 6 > 90°

®

75 1

60

45

Angulo de contato 6 (°)

~

30

15 1

CS CS+CWwW CS+CO CS+CW+CO

Filmes

Figura 29 - Angulo de contato © (°) dos filmes, calculado a partir das imagens apresentadas

na Figura 22.
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A correlagdo entre os angulos de contato e as imagens de MEV da superficie dos filmes
(Secao 5.5.3) reforca a influéncia da morfologia no comportamento de molhamento. No caso
dos filmes de quitosana pura, a superficie mais lisa e uniforme da amostra CSus (Figura 24d)
contrasta com a rugosidade acentuada e a presenca de aglomerados na amostra CSwus (Figura

24a).

Nos filmes com breu, a diferenca morfoldgica foi ainda mais pronunciada: a amostra
CS+COwms apresentou particulas maiores e cavidades na superficie (Figura 26a), enquanto a
amostra CS+COuys exibiu particulas menores e distribuicdo mais homogénea (Figura 26d). A
reducdo do angulo de contato de 91,3° para 76,0° indica que o ultrassom nao apenas refinou a
microestrutura, mas também atenuou o carater hidrofobico conferido pelo breu, provavelmente
devido a melhor dispersao e a redugao do tamanho das particulas, que minimizam a formagao

de dominios hidrofobicos continuos na superficie.

Notavelmente, as amostras CS+CW+COwms e CS+CW+COus ndo apresentaram
diferenga significativa nos angulos de contato (74,7° e 75,6°, respectivamente), em
concordancia com a similaridade morfoldgica observada nas imagens de MEV (Figura 27). Este
comportamento sugere que, na presenca simultanea dos dois componentes, os efeitos do método
de preparo sobre a topografia superficial e a distribui¢do das fases dispersas sao atenuados,
possivelmente devido a interacdes entre a cera e o breu que homogeneizam a microestrutura

independentemente da rota de processamento.

Em sintese, os resultados de molhabilidade demonstraram que o uso do ultrassom
como rota de obtencdo das emulsdes poliméricas ndo apenas reduz drasticamente o tempo de
preparo (conforme discutido anteriormente), mas também promove modificagdes morfologicas
superficiais que aumentam a hidrofilicidade dos filmes. Este comportamento ¢ altamente
favoravel para a aplicagdo como revestimento de sementes, uma vez que a hidrofilicidade ¢
essencial para permitir a absor¢do de agua e o desencadeamento do processo germinativo
(Kigel, 2017). Ademais, a capacidade de modular a molhabilidade por meio da escolha do
método de processamento abre perspectivas para o ajuste fino das propriedades dos filmes

conforme as necessidades especificas de cada cultura ou condi¢do de solo.
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5.7. Testes nematicidas

Esta tese insere-se no contexto da busca por alternativas sustentaveis para o controle
de nematoides, no entanto, este trabalho tem como objetivo: aprimorar os processos de obtencao
de dispersoes a base de quitosana, cera de carnatiba e breu por meio de métodos fisicos (agitagdo
mecanica e ultrassom), visando eficiéncia energética e reprodutibilidade; e também desenvolver
filmes poliméricos com potencial aplicagdo agricola, especificamente como revestimentos de

sementes ou biofertilizantes com a¢ao nematicida.

Diante disso, os resultados obtidos estdo apresentados nas Tabelas 8, 9 e 10, que
detalham a eficdcia nematicida das formulagdes liquidas e s6lidas. Os dados revelam o potencial
de aplicagdo pratica desses biomateriais no manejo integrado de nematoides, corroborando a

premissa inicial de aliar inovagdo tecnoldgica a sustentabilidade agricola.

A analise da Tabela 8, que detalha a atividade nematicida das emulsdes de quitosana,
cera de carnauba e breu, obtidas por agitacdo mecanica (CSms, CWwms € COwms), revela um
comportamento dose- ¢ tempo-dependente, caracteristico. Analisando a emulsio de quitosana,
vemos que no grupo controle (0 g/L), a mortalidade natural de nematoides manteve-se baixa,
atingindo apenas 8% apds 72 horas, o que valida as condi¢des experimentais. A adi¢do de 1 g/L
da emulsdo resultou em um aumento significativo de 12% na mortalidade ao longo de 72 horas,
totalizando 20%, o que demonstra a efetividade inicial do material. Para a concentracdo maxima
testada (10 g/L), observou-se mortalidade de 50% apds 72 horas, sendo que 48% desse efeito
ja foi observado nas primeiras 48 horas de exposi¢ao. Este resultado indica que a maior parte
da acdo nematicida ocorre nas primeiras 48 horas, sugerindo uma cinética de a¢do mais rapida

em concentracdes mais elevadas.

A tendéncia de saturagdo observada em concentragdes superiores a 6 g/L, em que o
incremento na mortalidade se torna menos pronunciado, sugere a existéncia de um limite de
eficiéncia para esta formulacdo especifica, possivelmente relacionado a saturagao dos sitios de

interacao do polimero com os nematoides ou a limitagdo a difusdo do principio ativo.
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Tabela 8 - Efeito da concentracdo da emulsdo e do tempo de exposicdo aos nematoides na

atividade nematicida das amostras CSys, CWus € COws.

Tempo de exposicao (h)

Emulsiao CSwms

2 5 8
11 15 20
15 18 25
20 25 25
31 38 40
32 40 40
34 48 50

Emulsiao CWws

8 10 10
10 15 50
18 20 62
48 50 65
50 52 68
50 55 70
58 61 70

Emulsao COwms

5 5 6
46 85 90
58 90 98
62 95 98
80 98 100
84 100 100
98 100 100
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Em contraste com os resultados da quitosana (CSwms), a emulsdo de cera de carnaiba
(CWws) demonstrou eficacia nematicida superior, ainda que em concentracdes mais elevadas.
Para a concentracdo de 10 g/L, a CWys promoveu mortalidade de 65% apds 72 horas, valor
30% superior aos 50% observados para a CSms na mesma concentracdo e periodo. Este
resultado evidencia o potencial da cera de carnatiba como agente nematicida mais eficaz do que
a quitosana. Para a maior concentragdo testada (20 g/L), observamos que a emulsdo CWws

apresentou eficacia de 70% ap6s 72 h de exposicao.

O comportamento dose-dependente ¢ claramente observavel, particularmente nas
primeiras 24 horas, quando a mortalidade salta de 8% (controle) para 48% em 10 g/L, indicando
uma resposta frente aos nematoides rapida. A tendéncia de saturacdo acima de 10 g/L sugere
que a concentracdo Otima para esta formulagao se situa nesta faixa, balanceando eficacia e

consumo de material.

Os resultados referentes a emulsdo de breu (COws), revelam eficacia nematicida
superior a das demais formulagdes testadas. Com concentragao de apenas 5 g/L, observou-se
90% de mortalidade apds 72 horas, atingindo 100% de letalidade a partir de 30 g/L. Este
desempenho notavel, no entanto, suscita uma questao crucial quanto a possivel contribui¢ao do
solvente (alcool etilico) empregado na obtencao da emulsao. Como detalhado na metodologia,
a emulsdo de breu foi preparada em alcool etilico, um agente conhecido por apresentar atividade
antimicrobiana e potencial efeito sobre nematoides em concentracdes elevadas. Assim, a
mortalidade expressiva observada pode ser atribuida ndo apenas aos compostos ativos do breu

(4cidos resinicos e terpenos), mas também a um efeito sinérgico ou aditivo do solvente.

Para elucidar este aspecto e isolar o efeito especifico do breu, testes complementares
com filmes (em que o solvente € completamente evaporado durante a secagem) serdo
apresentados e discutidos posteriormente. Esta abordagem permitird avaliar com maior precisao

o potencial nematicida intrinseco do breu, livre de interferéncias do veiculo alcodlico.

A fim de facilitar a visualizagdo comparativa do desempenho nematicida das diferentes
formulacdes, os dados das Tabelas 8 foram sintetizados no grafico da Figura 30. A analise do
grafico permite observar claramente o comportamento ja discutido para cada amostra, mas sob
uma perspectiva comparativa mais direta. Destaca-se, de imediato, a curva correspondente a

emulsdo de breu (COwms), que se diferencia das demais ja nas primeiras 24 horas de exposi¢ao.
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Enquanto as formulagdes de quitosana (CSwms) e cera de carnauba (CWws) apresentam baixa
mortalidade neste periodo inicial, o breu atinge valores expressivos mesmo nas concentragdes

mais baixas.
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Figura 30 - Efeito das diferentes concentragdes das formulagdes isoladas sobre a mortalidade

de nematoides em funcdo do tempo (24, 48 e 72h).

Esta superioridade torna-se ainda mais evidente quando se compara o desempenho das
trés emulsdes em uma mesma concentragdo, por exemplo, a 10 g/L. Nesta condicdo, o breu ja
alcanga mortalidade proxima a 100% ao final de 72 horas, enquanto a cera de carnatba atinge
65% e a quitosana apenas 50%. O grafico evidencia, portanto, ndo apenas a maior eficacia
intrinseca do breu, mas também sua cinética de acdo mais rdpida, caracteristicas que serao
posteriormente reavaliadas nos ensaios com filmes para isolamento do efeito do solvente

utilizado no preparo da emulsao.

A analise da Tabela 9, referente a emulsdo combinada de quitosana e cera de carnatba

(CS+CWwis), revela que a formulagdo atingiu sua eficacia nematicida méxima de 47% apds 72
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horas na concentracdo de 15 g/L. Quando comparados aos resultados individuais desses
componentes, observa-se que a mistura nao produziu um efeito sinérgico, mas sim uma eficacia

inferior a de cada componente isolado.

No entanto, a justificativa para o desenvolvimento desta formulagdo hibrida vai além
da eficacia nematicida isolada. Dois aspectos criticos devem ser considerados: a viabilidade de
processamento e a multifuncionalidade. Com relagdo a viabilidade de processamento da cera
de carnauba, quando utilizada isoladamente, ndo forma filmes coesos, inviabilizando sua
aplicacdo como revestimento de sementes. A quitosana, por sua vez, atua como uma matriz

filmogénica eficaz, permitindo a incorporacdo e fixa¢ao da cera na superficie da semente.

Ainda que a eficacia nematicida direta da mistura ndo supere a dos componentes
isolados, a combinagdo estratégica visa equilibrar processabilidade, funcionalidade e agdo

integrada, reduzindo limitagdes praticas de aplicacdo e ampliando o espectro de protegao.

Os resultados da Tabela 9, referentes a emulsdo combinada de quitosana e breu
(CS+COwms), demonstram uma eficacia nematicida excepcional, semelhante a observada para a
emulsdo de breu puro (COwms), atingindo 100% de mortalidade apds 24 horas de exposi¢dao na
concentragdo de 23,33 g/L. Este desempenho reforga a hipdtese de que a a¢do nematicida
predominante neste sistema pode estar majoritariamente associada aos compostos do breu e,
potencialmente, ao efeito do alcool etilico residual utilizado como solvente na preparagao da
emulsdo. A contribuicdo do solvente nao pode ser descartada, uma vez que o alcool, em

concentragdes elevadas, € conhecido por sua atividade biocida (Oh et al., 2025).

Um aspecto notavel dos dados ¢ a cinética de agdo rapida da formulacdo. A partir da
concentracao de 4,67 g/L, j& se observa uma eficacia de 60% de mortalidade nas primeiras 24
horas, com ganhos marginais nos periodos subsequentes (48 e 72 horas), nos quais a
mortalidade atingiu 62% e 65%, respectivamente. Este comportamento saturante sugere que o
mecanismo de a¢do ¢ predominantemente de contato rapido, com efeito letal concentrado nas

primeiras horas de exposigao.

O mesmo padrao se repete para concentragdes superiores: em 9,33 g/L, a mortalidade
¢ de 60% (24h), 65% (48h) e 68% (72h), indicando que a maior parte do efeito nematocida
ocorre precocemente. Essa caracteristica ¢ vantajosa para aplicagdes praticas, pois reduz o
tempo necessario para controle efetivo do patégeno. No entanto, a possivel influéncia do alcool
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etilico exige cautela na interpretagdo desses resultados, refor¢cando a necessidade de avaliagdo
complementar com os filmes, em que o solvente ¢ completamente removido, para isolarmos o

efeito intrinseco dos componentes ativos do breu e da quitosana.

Tabela 9 - Efeito da concentracdo das misturas e do tempo de exposicdo aos nematoides na
atividade nematicida das amostras CS+CWws e CS+COws.

Mortalidade (%)
Tempo de exposi¢ao (h) 24 48 72
Concentracao (g/L) -
Mistura CS+CWws
0 2 5 5
1,5 2 10 20
3 5 14 25
6 10 20 30
9 23 22 32
12 28 25 43
15 30 30 47
Mistura CS+COws
0 2 2 5
2,33 10 15 40
4,67 60 62 65
9,33 60 65 68
14 82 85 88
18,67 90 92 98
23,33 100 100 100

A representacao grafica dos dados de atividade nematicida para as formulagdes (Figura
31) evidencia, de forma visualmente clara, a disparidade de comportamento entre as misturas
contendo cera de carnatba (CS+CW) e aquelas contendo breu (CS+CO). Enquanto as curvas
da mistura CS+CW concentram-se na por¢ao inferior do grafico, com mortalidades maximas

proximas a 50% mesmo nas concentragdes mais elevadas, as curvas da mistura CS+CO
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destacam-se na regido superior, atingindo 100% de mortalidade ja nas primeiras 24 horas para

as concentragdes mais altas.
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Figura 31 - Efeito das diferentes concentragdes das misturas filmogénicas sobre a

mortalidade de nematoides em funcao do tempo (24, 48 ¢ 72h).

Esta diferenga visual expressiva reflete ndo apenas a superioridade intrinseca do breu
como agente nematicida, mas também a possivel contribui¢do do solvente alcoolico utilizado
em seu preparo, conforme discutido anteriormente. Observa-se ainda que, para a mistura
CS+CW, o aumento da concentracdo da emulsdo ndo se traduz em ganhos proporcionais
significativos na mortalidade, com as curvas mantendo-se relativamente proximas entre si e
apresentando um patamar de eficdcia limitado. Em contrapartida, para a mistura CS+CO, a
variacdo da concentracdo exerce influéncia marcante sobre a resposta nematicida:
concentragdes mais baixas (4,67 e 9,33 g/L) situam-se em patamares intermedidrios de
mortalidade (60-70%), enquanto concentragcdes superiores a 14 g/L. elevam drasticamente a
eficacia para 100% ja nas primeiras 24 horas. Este comportamento dose-dependente acentuado

refor¢a o potencial da formulagao com breu, ao mesmo tempo em que evidencia a necessidade

88



de investigar, nos ensaios com filmes (livres de solvente), se este efeito pronunciado decorre
exclusivamente dos compostos ativos do breu ou se hd influéncia do alcool presente na

dispersao.

Diante disso, a Tabela 10 apresenta os resultados dos testes com nematicidas
realizados diretamente com os filmes CS+CWwus e CS+COws, que demonstram que a eficacia
nematicida dos filmes ¢ inferior aquela obtida com a aplicagdo direta das emulsdes, o que era
esperado devido a necessidade de liberacao dos compostos ativos a partir da matriz sélida. Os
filmes contendo breu (CS+COws) apresentaram desempenho superior, aumentando a
mortalidade nematoide em mais de seis vezes ap6s 72 horas (50% versus 8% do controle). Para
o filme com cera de carnauba (CS+CWws), o aumento foi de duas vezes (20% versus 10% do

controle), equivalente a um incremento de 100% na mortalidade.

Tabela 10 - Atividade Nematicida de Filmes a Base de Quitosana e controle

Filmes | Tempo (h) | Mortalidade do controle (%) | Mortalidade a 5% (g/g) (%)
24 1 1
CS+CWwms 48 6 10
72 10 20
24 1 1
CS+COwms 48 5 30
72 8 50

A andlise cinética revela que o efeito nematicida do breu ¢ mais rdpido e pronunciado:
ja nas 48 horas, a mortalidade atinge 30%, enquanto a cera de carnatba atinge apenas 10% no
mesmo periodo. Esta diferenga sugere que a liberacao dos principios ativos do breu ocorre de
forma mais eficiente ou acelerada em comparagao aos compostos da cera, possivelmente devido
a maior solubilidade ou a interacdo diferenciada com a matriz de quitosana. Este resultado
levanta a hipdtese de que a cinética de liberagdo ¢ um fator critico para a eficacia nematicida

de filmes poliméricos e justifica investigacdes futuras, utilizando técnicas como UV-Vis, para
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monitorar in vitro a taxa de liberagdo dos compostos ativos. Tais estudos permitiriam
correlacionar a microestrutura dos filmes (observada no MEV) com seu desempenho funcional,

orientando o projeto de sistemas de liberacao controlada otimizados para aplicacao agricola.

A Figura 32 apresenta a atividade nematicida dos filmes CS+CWwus e CS+COwms ao
longo de 72 horas, permitindo uma analise comparativa direta entre as duas formulacdes.
Observa-se, inicialmente, que nas primeiras 24 horas de exposi¢cdo, nenhum dos filmes
apresentou atividade nematicida significativa, com percentuais de mortalidade equivalentes aos
do grupo controle. Este comportamento era esperado, uma vez que, diferentemente das
emulsdes, os filmes requerem um tempo minimo para hidratacdo da matriz polimérica e

consequente liberacdo dos compostos ativos para o meio.
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Figura 32 - Atividade nematicida do controle e dos filmes secos (CS+CWwus e CS+COwms) em

funcao do tempo (24, 48 e 72h).
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A partir de 48 horas, no entanto, a atividade torna-se evidente, com o filme CS+COws
atingindo 30% de mortalidade, enquanto o filme CS+CWys permanece em patamares proximos
a 10%. Esta diferencga acentua-se apos 72 horas, quando o filme contendo breu (CS+COwms)
alcanga 50% de mortalidade, valor mais de seis vezes superior ao controle e 2,5 vezes superior
ao observado para o filme com cera de carnatiba (CS+CWws), que se manteve em 20%. O
grafico evidencia, portanto, ndo apenas a superioridade do breu como agente nematicida
também na forma de filme, mas também a necessidade de um periodo de laténcia de pelo menos

48 horas para que os efeitos biologicos se manifestem a partir da matriz solida.

Este comportamento contrasta com a a¢ao rapida observada para as emulsdes e reforca
a importancia de compreender a cinética de liberagdo dos compostos ativos em sistemas de
revestimento, onde a prote¢do a semente deve ser prolongada ao longo das fases iniciais da
germinagdo, que variam para diferentes culturas (Abd Ghani et al., 2023; Jardim Amorim et al.,
2021; Sharma; Majee, 2023). Essa varidvel abre espaco para uma investigacdo futura na
combinagcdo de materiais e concentragcdes diferentes para criar sistemas adequados para

determinado tempo de germinagao.

Com os resultados obtidos para os filmes CS+COwms, podemos elucidar que o 4lcool
etilico, utilizado como solvente nas emulsdes, teve participacao significativa na mortalidade
observada anteriormente. A auséncia desse composto nos filmes, devido a completa evaporagao
durante a secagem, permitiu isolar o efeito nematicida intrinseco dos componentes solidos
(quitosana e breu). Este resultado refor¢a a importincia de utilizar filmes, e ndo apenas

emulsdes, para avaliar o potencial nematicida efetivo desses materiais.

5.8. Atividade Antimicrobiana

A avaliacdo qualitativa da atividade antimicrobiana dos filmes frente a Staphylococcus
aureus (Figura 33) revelou a formacao de halos de inibi¢do para todas as formulagdes testadas

apos 24 h de incubagdo, embora com intensidades variaveis.

Observou-se que os filmes contendo breu, CS+COwms e CS+COus, (Figura 33c e 33g)
destacaram-se dos demais, apresentando halos de inibi¢cao mais evidentes e definidos, indicando
maior potencial antimicrobiano. De forma mais discreta, porém perceptivel, as demais seis

formulagdes também exibiram halos de inibi¢do, ainda que de pequenas dimensdes, com
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destaque para as amostras CSwms (Figura 33a) e CS+CW+COus (Figura 33h), que apresentaram

halos ligeiramente mais pronunciados em comparagdo as outras.

Figura 33 - Placas de cultura de S. aureus evidenciando os halos de inibi¢do formados ao
redor dos filmes testados ap6s 24 h de incubagdo. CSwus (a), CS+CWs (b), CS+COws (¢),
CS+CW+COws (d), CSus (e), CS+CWus (), CS+COus (g) e CS+CW+COus (h)

Um aspecto relevante observado durante os testes foi que, em alguns filmes onde
houve formagdo de halo, ndo se tratava de erradicagdo completa da bactéria, mas sim de uma

inibi¢do consideravel do crescimento microbiano na regido adjacente ao filme (Figura 34e).

Figura 34 - Parte superior da placa de cultura de S. aureus dos filmes CSwys (a), CS+CWus
(b), CS+COws (¢), CSHCW+COws (d) e o destaque para o halo do filme CS+COws ()
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E importante destacar que o tempo de resposta para a atividade inibitoria observada
(24 h) difere do utilizado nos ensaios nematicidas (72 h), refletindo as diferentes dinamicas e
protocolos estabelecidos para cada tipo de ensaio bioldgico. Os resultados promissores obtidos
nesta andlise exploratoria, particularmente para os filmes contendo breu, indicam a necessidade

de aprofundamento da investigagdo em etapas futuras.
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6. CONCLUSOES

A presente tese demonstrou, de forma abrangente, o potencial de sistemas
filmogénicos a base de quitosana, cera de carnauba e breu como alternativas sustentaveis para
o desenvolvimento de revestimentos de sementes com agdo nematicida. A integracdo entre
processamento fisico (ultrassom), caracterizacdes e ensaios bioldgicos permitiu ndo apenas
validar a eficacia desses materiais, mas também compreender as correlagdes entre morfologia,

propriedades de superficie e desempenho funcional.

Do ponto de vista de processamento, o ultrassom consolidou-se como uma rota
inovadora e eficiente, reduzindo o tempo de obtengdo das emulsdes, sem comprometer a
integridade quimica ou térmica dos componentes, conforme confirmado pelas analises de FTIR
e DSC. A preservacdo dos grupos funcionais e da estabilidade térmica assegura que a
funcionalidade dos compostos bioativos foi mantida, validando o método como seguro e

reprodutivel.

As andlises morfolégicas por MEV revelaram que o método de processamento
influencia diretamente a microestrutura dos filmes. Para a quitosana pura, o ultrassom produziu
superficies mais lisas e uniformes, correlacionando-se com a reducao do angulo de contato (de
81,7° para 52,6°) e, portanto, com o aumento da hidrofilicidade. Nos filmes com cera de
carnauba, o ultrassom gerou particulas mais arredondadas e homogéneas, enquanto nos filmes
com breu promoveu reducdo significativa no tamanho das particulas dispersas, evidenciada
tanto por DLS quanto por MEV. A formulagao ternaria (CS+CW+CO) apresentou morfologia
semelhante entre os métodos de preparo, o que se refletiu na auséncia de variagao no angulo de

contato, refor¢ando a correlagdo entre topografia superficial e molhabilidade.

Os ensaios de molhabilidade demonstraram que todos os filmes, com excecao do
CS+COwss (91,3°), apresentaram carater hidrofilico, caracteristica desejavel para aplicagdo em
revestimento de sementes, pois favorece a hidratacdo e germinacdo. A reducdo sistematica do
angulo de contato nas amostras processadas por ultrassom (CSys, CS+CWuyus e CS+COus)
evidencia o papel do processamento na modulacdo da hidrofilicidade, possivelmente associado

a maior uniformidade superficial e & melhor dispersdo dos componentes.

Quanto a atividade nematicida, as emulsdes demonstraram eficacia dose e tempo
dependente, com destaque para o breu, que atingiu 100% de mortalidade em 24 h. No entanto,

a contribui¢do do solvente alcoolico foi elucidada nos ensaios com filmes, nos quais a auséncia
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de alcool permitiu isolar o efeito intrinseco dos componentes solidos. O filme CS+COwms
apresentou 50% de mortalidade em 72 h, sendo seis vezes superior ao controle, confirmando o
potencial nematicida do breu mesmo quando incorporado a matriz polimérica. J& o filme
CS+CWwis alcangou 20% de mortalidade, indicando uma agdo mais moderada, porém nao

desprezivel.

Por fim, os resultados obtidos fundamentam a continuidade da pesquisa em direcdo a
estudos de cinética de liberacdo dos compostos ativos € ensaios em solo com sementes
revestidas, bem como a ampliagdo dos testes biologicos para incluir todas as formulagdes
processadas por ultrassom. A abordagem desenvolvida nesta tese pavimenta o caminho para
uma nova geracao de insumos agricolas sustentaveis, alinhados aos principios da quimica verde

e da economia circular.
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