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RESUMO

GOMES, Ana Luiza Amorim, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa Campus Rio Paranaiba,
mar¢o de 2021. Materiais hibridos organico-inorgianicos derivados de interacio entre
alginato, argilas sintéticas e biorreguladores de crescimento: filmes para o revestimento
de minitoletes de cana-de-ag¢ticar. Orientador: Jairo Tronto. Coorientador: Willian Rodrigues
Macedo.

A cana-de-agucar (Saccharum officinarum) € uma cultura de grande importancia econdmica e,
mesmo sendo um segmento com ampla exploragdo, sua forma de plantio ainda ¢ rudimentar.
Sao utilizados colmos inteiros ou fracionados e isso, gera desvantagens como alto custo de
producdo com o processo de replantio do canavial. Uma maneira de reduzir a quantidade de
colmos utilizados seria a implanta¢ao de minitoletes no plantio e/ ou replantio, porém, um dos
problemas encontrados seria a rapida oxidagdo dos agtcares contidos nele quando em contato
com o ar. Neste contexto, o desenvolvimento de tecnologias de recobrimento utilizando
materiais hibridos visando a redu¢do no percentual de cana-de-agucar utilizada ¢ necessario.
Assim, este trabalho teve como objetivo avaliar o tratamento de minitoletes de cana-de-agucar
com acido indol-3-butirico (AIB) e 4cido 1-naftalenoacético (ANA) intercalados em hidréxidos
duplos lamelares (HDLs) de zinco e aluminio e em sais basicos lamelares (SBLs) de zinco e
cobre, com posterior incorporacdo desses nanocompositos em filmes hibridos de alginato de
sodio e Laponita RD®. As técnicas de caracterizagio utilizadas foram: Difra¢do de Raios X no
P6 (DRXP) e Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR-ATR).
Nos testes de liberagcdo “in Vitro” foi possivel observar que perfis de liberagdo cumulativa
maiores ¢ mais rapidas em pH = 7,0 se comparado ao pH = 5,0. Nos bioensaios em casa de
vegetacdo os parametros estatisticos analisados foram: biometria vegetal, teor de pigmentos,
trocas gasosas e solidos soliveis. E os filmes sintetizados com HDLs e SBLs incorporado a si,
se mostraram eficientes tanto no desenvolvimento radicular e aéreo dor brotos. A incorporagdo
da Laponita RD® ao revestimento também foi essencial nos resultados apresentados, pois
possibilitou um aumento na barreira de gases diminuindo assim, a oxidacao rapida dos agucares
presentes no minitolete. Conclui-se que os revestimentos além de apresentaram propriedade de
liberacdo sustentada, também foram capazes de fornecer suprimento continuo de AIB e ANA
para a planta sem intoxicé-la, mostrando ser uma tecnologia eficiente além de uma alternativa

interessante para ser utilizada nos canaviais.

Palavras-chave: Cana-de-actcar. Biorreguladores. Revestimentos.



ABSTRACT

GOMES, Ana Luiza Amorim, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, March, 2021. Organic-
inorganic hybrid materials derived from the interaction between alginate, synthetic clays,
and growth bioregulators: coatings for sugarcane mini-stalks. Adviser: Jairo Tronto. Co-
adviser: Willian Rodrigues Macedo.

Sugarcane (Saccharum officinarum) is a crop of great economic importance and, even though
it 1s a segment with wide exploitation, its form of planting is still rudimentary. Whole or
fractional stems are used and this creates disadvantages such as high production with the re-
planting process. One way to reduce the amount of stems used be the implantation of mini-
stalks for planting and/or replanting, however, one of the problems encountered would be the
fast oxidation of the sugar when it is in contact with air. In this context, the development of
covering technologies using organic-inorganic hybrid materials in order to reduce the
percentage of sugarcane used is necessary. Thus, this study aimed to evaluate the treatment of
sugarcane with indole-3-butyric acid (IBA), and 1-Naphthaleneacetic acid (NAA) intercalated
in zinc-aluminum Layered Double Hydroxides (LDHs), and zinc-copper Layered Hydroxide
Salts (LHSs), with subsequent incorporation of these nanocomposites in hybrid films of sodium
alginate and Laponita RD®. Powder X-ray Diffraction (DRXP) and Fourier Transform Infrared-
Attenuated Total Reflectance (FTIR-ATR). The “in vitro” release tests, it was possible to
observe that the cumulative release profiles were larger and faster at pH = 7.0 than at pH = 5.0.
The bioassays in a greenhouse, the statistical parameters analyzed were: plant biometrics,
pigment content, gas exchange and soluble solids. And the films synthesized with LHDs and
LHSs embedded in them, proved to be efficient in both root and shoots parts development of
sugarcane. The incorporation of Laponita RD® in the coating was also essential in the results
presented, as it enabled an increase in the gas barrier, thus decreasing the fast oxidation of
sugars present in the mini-stalks. It was concluded that the coatings, in addition to having
sustained release properties, were also to provide continuous supply of IBA and NAA to the
plant without intoxicating them, showing that it is an efficient technology as well as an

interesting alternative to be used in the sugarcane plantations.

Keywords: Sugarcane. Bioregulators. Coatings.
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1. INTRODUCAO

Com a crescente demanda por insumos agricolas, faz-se necessario a busca por novos
materiais com propriedades inovadoras que possam aumentar a produtividade agricola,
diminuir os custos de producdo e que trabalhem em conjunto com a conservagdo do meio
ambiente. Nessa perspectiva, os chamados materiais hibridos organico-inorganicos tém se
destacado (BARBE et al., 2007; BELLITTO; BAUER; RIGHINI, 2015; FAUSTINI et al.,
2018; KOBIN et al., 2012; SACCANI et al., 2006; SONG et al., 2018; WANG; CHEN, 2010).
Nestes materiais, uma fase organica estd interligada a uma fase inorgéanica, produzindo
materiais altamente versateis e com propriedades diferentes dos seus componentes isolados,
como, por exemplo, alta resisténcia mecanica, estabilidade térmica e quimica (MIR et al., 2018;
SANCHE-Z et al., 2005). Estas propriedades estdo diretamente relacionadas a composi¢ao das
partes, tipo de interagdo e a morfologia das interfaces (MALUCELLI, 2016).

Na area agricola, estes materiais tém sido estudados como compostos de liberagdo
sustentada de fertilizantes, agroquimicos, reguladores de crescimento, adsorventes para
remediacdo de contaminantes, embalagens, coberturas etc. (ARKAS et al., 2006; BIN
HUSSEIN et al., 2002a; CHEN et al., 2019; IOTTI et al., 2009; Nl et al., 2011; TELYSHEVA
et al., 2009; WAN IBRAHIM; VELOO; SANAGI, 2012; WANG et al., 2019).

Castro et al., (2020) produziram um fertilizante com liberagdo lenta a partir de
microesferas de alginato contendo hidroxidos duplos lamelares intercalados com borato em seu
interior, tendo como principal objetivo avaliar o processo de lixiviagao do boro (B) quando
comparado com fontes convencionais. Segundo os autores, a liberagdo e lixiviagdo de B foi
menor em comparacao as fontes comerciais. Outro dado importante se relaciona ao B contido
no fertilizante produzido, o qual apresentou menor liberagao e lixiviagdo no solo, acumulando
na zona radicular, o que favoreceu o aumento na eficiéncia do fertilizante e absor¢do de B pela
planta.

Li et al., (2020) sintetizaram filmes hibridos com a polianilina (PANI), um polimero
condutor que possui estabilidade ambiental, e o carboneto de titanio (TizC.Tx) para o
monitoramento da amoénia (NH3z) produzida em campos agricolas. O sensor fabricado
apresentou alta sensibilidade, melhor limite de deteccdo quando comparado com o polimero
puro, além de, repetibilidade e alta seletividade, mostrando-se promissor para futuras aplicacdes
na area agronomica. Além da polianilina, diversos outros polimeros t€ém sido estudados para o

desenvolvimento de filmes hibridos, como, por exemplo, politereftalato de etileno conhecido
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como PET (SINGH et al., 2007), alcool polivinilico comumente conhecido como PVA
(SABAH et al., 2020; YAO et al., 2011), celulose (PARRA et al., 2007), &cido poliacrilico
(SHAIKH et al., 2011) e alginato (DAS; ZHANG; NOH, 2018; VALENTINI et al., 2015).
Dentre os compostos utilizados para obtencdo da parte organica de materiais hibridos
organico-inorganicos, destaca-se o alginato de sddio. O alginato de sddio ¢ um polissacarideo
natural ndo ramificado obtido a partir de algas, composto por sequéncias de unidades
monomeéricas de acido B-D-manurdnico (M) e acido a-L-gulurénico (G) através de ligagdes
glicosidicas 1-4 (PAWAR; EDGAR, 2012). Este polimero tem demonstrado grande potencial
para o desenvolvimento de biomateriais sustentaveis, além de uma ampla aplicabilidade em
diversos segmentos como, por exemplo, alimenticio (WANG; RHIM, 2015; ZHANG et al.,
2015), farmacéutico (BADRUDDOZA et al., 2016; DUTRA et al., 2017) e agricola (GABRIEL
et al., 2020; SONG et al., 2020). A vasta utilizagao deste polimero esta relacionada as suas
propriedades de gelificagdo, viscosidade e estabilidade que ele proporciona aos produtos no
qual esta incorporado além de, também ser biodegradavel e possuir caracteristica de matriz para

a liberagao controlada. A Figura 1 apresenta a estrutura do alginato.

Figura 1. Estrutura do biopolimero alginato. Fonte: Caullet; Le Notre (2015).

A principal utilizagdo da molécula de alginato na agricultura esta relacionada com sua
capacidade de reter grandes quantidades de agua nos solos, sendo uma espécie de condicionador
de solo, pois, quanto maior a reserva de dgua mais eficiente serd o uso da mesma para o
desenvolvimento da planta, permitindo dessa forma uma melhor aera¢dao do solo e uma maior
disponibilidade de nutrientes (PEREIRA; COTAS, 2020).

Elbarbary et al. (2017) testaram hidrogéis a base de poliacrilamida, alginato de sodio e
quitosana em solos para avaliar o desenvolvimento da cultura do milho. O estudo tinha como
objetivo principal avaliar o desenvolvimento da planta a partir das doses de irradiagdo e da
composi¢ao do copolimero no contetido do gel. Como objetivo secundarios foram avaliados o
efeito de diferentes cations, fertilizantes ou tampdes de variados pHs na absor¢ao de agua dos
hidrogéis sintetizados. Os resultados obtidos demonstraram que entre os materiais estudados, o

gel que continha poliacrilamida e alginato apresentou maior capacidade de retencdo de agua,
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além de proporcionar efeito promotor no desenvolvimento das plantas, obtendo um aumento de
aproximadamente 50% na produtividade dos graos.

Diferentes compostos lamelares tém sido utilizados como componente inorganico para
a sintese de materiais hibridos organico-inorganicos, dentre eles podemos citar as argilas
catidnicas como a montomorilonita (ALMEIDA et al., 2009) e a hectorita (PAWAR et al.,
2018); e as argilas anidnicas como os hidréxidos duplos lamelares (HDLs) e os sais basicos
lamelares (SBLs).

A Laponita RD® ¢ uma argila hectorita sintética (catidnica) que apresenta composi¢ao
quimica (Na"®"[(Mgss Lio3) SisO20 (OH)4]*7) (THOMPSON; BUTTERWORTH, 1992), ¢ ¢
estruturada em camadas, no qual cada camada ¢ constituida por uma folha interna central
composta por octaedros de magnésio e, duas folhas externas compostas por tetraedros de
silicatos (KROON et al., 1996) como representado na Figura 2. No interior dessa estrutura
ocorre uma substituicao isomorfica na folha central entre os ions magnésio e litio, gerando uma
deficiéncia de cargas positivas e, para que ela permaneca eletricamente neutra ¢ necessario a
inser¢ao de cations solvatados por moléculas de H>O como uma forma de compensacdo das

cargas e, geralmente sdo inseridos cations de sodio para preencher essa lacuna (JOSHI, 2007).

Figura 2. Representacdo esquematica da estrutura de uma hectorita sédica. Fonte: Weller et
al., (2017).

Ainda que existam alguns trabalhos publicados na literatura reportando o uso e a
importancia de materiais hibridos constituidos de alginato e argila na area agricola, a interagao
entre o alginato e a hectorita sintética na formac¢ao de compostos hibridos organico-inorganicos
para aplicacdes nesta area, ainda nao foi totalmente explorada. Quando formados, esses
compostos podem apresentar varios beneficios quando comparados com o polimero puro,

como, por exemplo, maior capacidade de retencao de H>O, melhor efeito de barreira de gases,
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maior estabilidade térmica e protecdo fisica. Além das propriedades ja citadas, esses materiais
hibridos também podem oferecer um menor custo de produgdo, com uma liberagao sustentada
de agroquimicos estimulantes que apresentam grande importancia no desenvolvimento de
plantas.

Como descrito anteriormente, as chamadas argilas anidnicas, termo utilizado para
designar compostos das familias dos Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs) e dos Sais Basicos
Lamelares (SBLs), também tem sido utilizado como materiais inorganicos para producao de
materiais hibridos.

Os HDLs tém suas lamelas formadas por octaedros que contém cations bivalentes (M*")
coordenados por anions OH™ em suas bordas. Quando hé uma substitui¢ao isomorfica de cations
bivalentes (M?") por cations trivalentes (M>*) na estrutura lamelar, uma carga positiva é gerada.
Para que esse sistema mantenha a neutralidade requerida para se manter estavel € necessario a
intercalacdo de anions entre as lamelas, que juntamente com as moléculas de agua de

cristalizagdo promovem o empilhamento das chamadas camadas de hidroxido duplo (CAVANI;
TRIFIRO; VACCARI, 1991). Estes compostos sdo representados pela seguinte formula geral:
[M?4_ M3+ (OH),]**A™ ), - nH,0; onde M*" representa um cation metalico divalente,

M3 um cétion metalico trivalente e A™ um anion intercalado com carga m". A Figura 3 é uma

representacao estrutural de um HDL.
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Figura 3. Representagcdo esquematica da estrutura de um HDL. Fonte: Tronto et al., (2013).

A estrutura dos SBLs ¢ semelhante a dos HDLs. Entretanto, esses compostos sao
originados quando estruturas semelhantes a do mineral brucita, Mg(OH),, sofrem substitui¢ao
de grupos de hidroxidos por anions ou até mesmo por moléculas de dgua. As cargas adicionais

de anions devem estar na segunda esfera de coordenacao, de modo a manter o equilibrio das
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cargas entre as camadas. De acordo com Newman et al., (1999) numa estrutura em que o cation
Zn*" est4 presente, o SBL ¢ constituido de camadas semelhantes a do mineral brucita, porém,
nessa estrutura um quarto dos sitios octaédricos apresentam vacancia e, para que haja
compensag¢ao na densidade de carga da estrutura, em ambos os lados vazios dos octaedros estao
localizados cations Zn**, coordenados por tetraedros formados a partir de trés grupos de
hidroxilas em camadas semelhantes a brucita e uma molécula de 4gua. A Figura 4 representa a
estrutura de SBL que tem como formula geral: M2*(OH),_y (A™ )y/m - nH,0; onde M**

representa um cation metélico divalente ¢ A™ um anion intercalado com carga m'.

Ja YT

A

Figura 4. Estrutura representativa modificada de SBL. Fonte: Newman; Jones, (1999).

Como visto anteriormente, de forma a compensar a carga residual gerada pelas lamelas
dos HDLs e SBLs ¢ necessario a inser¢ao de anions no espaco interlamelar (entre duas lamelas
adjacentes) e, esta caracteristica possibilita a sintese destes materiais intercalados com os
biorreguladores.

Os biorreguladores (agroquimicos estimulantes) sdao uma classe de compostos que,
quando aplicados a diversos meios de cultura, podem produzir uma melhor resposta fisiologica
nas plantas (ALBRECHT et al., 2005; ELMONGY et al., 2018). Segundo Morzelle et al.,
(2017) os biorreguladores sdo compostos organicos ndo nutritivos, que quando utilizados em
baixas concentragdes, podem promover, inibir ou modificar tanto a morfologia como também
a fisiologia das plantas. As auxinas sao moléculas que estdo inclusas nesta categoria, elas
desempenham um papel na sintese de RNA mensageiro, induzindo a formag¢ao de enzimas que
coordenam os processos celulares.

Entre as principais auxinas utilizadas no tratamento de estacas estdo o acido indol-3-
butirico (AIB) e o acido 1-naftalenoacético (ANA). O AIB ¢ um biorregulador vegetal de

formula molecular C12H13NO2 e com a férmula estrutural representada na Figura 5. Esta auxina
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pertence a classe dos compostos conhecidos como 3-alquilinddis e pode ser biossintetizado a
partir do 4cido butirico. Existente na forma de cristais solidos brancos a ligeiramente
amarelados. Possui ponto de fusdo (PF) a 124,5 °C, e solubilidade em 4gua de aproximadamente

250 mg-L!a 20 °C. O valor de sua constante de dissocia¢io (pKa) é 4,7.

O
OH
N
N
H

Figura 5. Representacdo estrutural do acido indol-3-butirico (AIB) modificada. Fonte: Abidi
etal., (2018).

O ANA ¢ um biorregulador de crescimento sintético, de féormula molecular C12H1002 e
que pertence a classe dos compostos organicos conhecidos como naftalenos. E encontrado na
forma solida com cristais brancos. O ponto de fusdo (PF) é de 135 °C e sua solubilidade em
dgua é de 420 mg-L"' a 20 °C. O valor do pKa é 4,23. A féormula estrutural do ANA ¢é

apresentada na Figura 6.

OH

Figura 6. Representagado estrutural do acido 1-naftalenoacético (ANA) modificada. Fonte:
Duan et al., (2013).

Segundo Pop et al., (2011), as auxinas tém desempenhado um papel importante na
regulacdo e no desenvolvimento das raizes, como também estdo intimamente envolvidas no
processo de enraizamento adventicio, sendo esse, um processo ainda ndo muito estudado, mas
de fundamental importancia no processo de propagacao vegetativa de diversas espécies. Pereira
et al., (2018) avaliaram a aplicacdo de AIB de formas distintas em miniestacas de clones de
Theobroma cacao L. As duas metodologias utilizadas foram a aplicacdo do biorregulador na
forma em po6 e na forma liquida nas miniestacas, com concentragdes crescentes de AIB (0, 2000,
4000 e 6000 mg-L!). Os autores observaram a partir dos resultados de percentuais de

enraizamento e brotagdo, que a aplicagdo na concentracio intermediaria de 4000 mg-L™!' de
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AIB, favoreceu o enraizamento das miniestacas independentemente do método de aplicacdo
utilizado.

Copes et al., (2000) testaram a eficacia na combinagdo de concentragdes entre AIB e
ANA no enraizamento de estacas de Pseudotsuga menziesii, uma espécie de conifera nativa da
América do Norte. As concentragdes de AIB variaram entre 0 a 123 mmol-L™! e de ANA entre
0 a 10 mmol-L!. Em todos os tratamentos testados os efeitos proporcionados pelas auxinas
foram significativos, porém, as respostas no enraizamento nao foram lineares, ja que o
percentual do crescimento radicular diminuiu em pequenas e grandes concentracdes de AIB e
ANA. Estes resultados s@o atribuidos a chamada concentracdo 6tima que cada regulador possui
para o apice de formacdo dos orgdos das plantas (ANDERSON; ABBOTT; WILTSHIRE,
1982), ou seja, concentragdes muito elevadas ou muito abaixo da quantidade considerada ideal
podem inibir o processo de desenvolvimento da cultura.

Apesar de melhorarem o desenvolvimento dos cultivares na maioria dos casos, fatores
extrinsecos como, por exemplo, variacdes de luminosidade, de temperatura e de concentragao
podem ser relacionados a instabilidade das auxinas no ambiente em que sdo aplicados, € que
segundo Leakey et al., (1982) e James, (1983) podem prejudicar na formagao uniforme dos
orgdos das plantas. Assim, uma forma de diminuir essas consequéncias deletérias seria a
intercala¢do dos biorreguladores em matrizes inorganicas hospedeiras, podendo possibilitar
uma maior estabilidade quimica e uma liberag@o sustentada destes compostos.

Li et al., (2014) conseguiram sintetizar HDLs de Mg/Al intercalados com ANA e AIB.
Por meio de experimentos de cinética de liberacao, eles conseguiram estabelecer que a liberagao
desses compostos obedece a um modelo de pseudo-segunda ordem, sendo dependentes da
temperatura, valor de pH e do meio de liberacdo. Liu et al., (2014) realizaram a incorporacao
do Mg/Al-ANA-HDL em filmes preparados pelo método de montagem de camada por camada
com poliacrilamida catidonica (CPAM) e acido poliacrilico sédico (PAAS). O filme ficou estavel
apos ser reticulado e o mecanismo de liberacdo do biorregulador (ANA) foi mais rapido em pH
= 2, no qual este processo pode ser dirigido tanto pela dissolug¢do, como também pela troca
10nica, de acordo com a cinética de primeira ordem.

Alguns trabalhos da literatura tém relatado o uso de materiais hibridos produzidos a
partir da interacdo entre polimeros organicos e materiais lamelares, como alternativa para o
recobrimento de sementes, tendo como principal objetivo o fornecimento sustentado de
agroquimicos e nutrientes para as plantas. Como exemplo, de Castro et al., (2020) sintetizaram
revestimentos para o recobrimento de sementes de feijao (Phaseolus vulgaris) a partir de filmes

hibridos organico-inorgéanicos de alginato de sddio e HDLs de zinco e aluminio intercalados
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com ANA. O estudo demonstrou que os filmes hibridos auxiliaram no desenvolvimento da
parte radicular e drea das plantas, obtendo resultados superiores ao controle estabelecido, como
também as sementes encapsuladas apenas com o biorregulador puro.

Embora a importancia dos compostos de alginato para a agricultura seja bem
evidenciada, a sintese de filmes hibridos organico-inorganicos derivados de desse polimero e
Laponita RD® pode ser considerada como um método inovador para melhorar o desempenho
de liberagdo lenta, tanto dos HDLs quanto dos SBLs intercalados com biorreguladores. Estes
filmes podem ser utilizados no recobrimento de minitoletes de cana-de-agticar, umas das
culturas agricolas mais importantes do Brasil, e que € o objeto de estudo deste trabalho.

A cana-de-agucar (Saccharum officinarum) ¢ uma cultura de grande importancia
mundial devido a variedade e demanda de seus produtos e subprodutos, que podem ser
utilizados para diferentes finalidades como, por exemplo, alimentacdo humana e animal,
combustivel e fertilizagdao de solos (BARROS et al., 2015). De acordo com Santos et al., (2012)
esta cultura ¢ explorada principalmente pela industria sucroalcooleira para a producao de agucar
e etanol. No Brasil, o etanol teve sua demanda aumentada em virtude da procura por fontes de
energia renovaveis e sustentaveis, como consequéncia da iminente escassez das reservas de
petroleo, sendo elas uma das principais fontes energéticas utilizada na atualidade. Segundo a
Companhia Nacional de Abastecimento (Conab, 2019) o Brasil ¢ atualmente o maior produtor
de cana-de-acucar do mundo, com previsdo de produtividade para a safra 2019/2020 de 642,7
milhdes de toneladas e area a ser colhida de 8,48 milhdes de hectares.

Mesmo sendo um seguimento com ampla exploracdo devido ao desenvolvimento de
pesquisas voltadas para o aproveitamento de seus subprodutos tanto na area industrial quanto
na area agricola, a forma de plantio da cana-de-actcar ainda ¢ rudimentar. O plantio ainda ¢
feito através de colmos inteiros ou fracionados (3 ou 4 gemas) distribuidos sobre sulcos de
plantio e, apesar de alguns produtores atualmente utilizarem maquinario na distribui¢ao desses
toletes, como também sdo denominados os colmos, muitos ainda utilizam o modo de
distribuicdo manual sobre os sulcos.

Uma das desvantagens dessa categoria de plantio € que, além de ser uma técnica basilar,
ha um elevado custo de producao tanto com mao de obra e maquindrio como também com o
replantio do canavial. Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (Conab), em 2016, a
cada quatro areas de cana-de-acicar produzidas, uma area nas mesmas dimensdes era
necessaria para a producdo de colmos para o replantio desses espacos utilizando um sistema

inteiramente mecanizado (MAY; RAMOS, 2019).
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Uma maneira de reduzir a quantidade de colmos destinados ao replantio seria a
utilizagdo de minitoletes, porém, conforme se diminui o tamanho do colmo os possiveis danos
nas gemas tornam-se mais significativos. Além de que, quando plantada em colmos a cana-de-
acucar possui uma maior quantidade de agucares em sua estrutura que auxilia no
desenvolvimento radicular e aéreo da muda e, quando plantada em forma de minitoletes os
acucares presentes rapidamente oxidariam quando em contato com o ar, prejudicando assim o
desenvolvimento da planta.

Para retardar esse processo de oxidacao dos agucares presentes nos minitoletes de cana-
de-agucar ¢ necessario o desenvolvimento de tecnologias de recobrimento utilizando materiais
hibridos visando ndo somente uma redu¢do no percentual de cana-de-actcar utilizada para
replantio como também para possibilitar um processo de mecanizagao eficiente para a redugao
de custos potenciais.

Neste sentido, este trabalho teve como objetivo avaliar o tratamento de minitoletes de
cana-de-agticar com AIB e ANA intercalados em HDLs de zinco e aluminio e os SBLs de zinco
e cobre, com posterior incorporagdo desses nanocompositos em filmes hibridos de alginato e

Laponita RD®.

2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como principal objetivo o desenvolvimento de materiais
hibridos organico-inorgéanicos para serem aplicados no recobrimento de minitoletes de cana-
de-acucar.

Mais especificamente, os objetivos foram:

1. Sintetizar HDLs de zinco aluminio e SBLs de zinco e cobre intercalados com os
anions dos acidos ANA e AIB;

2. Caracterizar os HDLs e SBLs produzidos por diferentes técnicas de analises, dentre
elas difragdo de raios X no p6 (DRXP), espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier com acessorio de refletancia total atenuada (FTIR-ATR).

3. Realizar estudos de liberagéo in vitro dos filmes a base de alginato e Laponita RD®
com os materiais lamelares incorporados, monitorando a quantidade de ANA e AIB liberado
nas solugdes em func¢ao do tempo;

4. Desenvolver um novo de método de aplicagdo para os biorreguladores na forma de

filmes para o enraizamento de minitoletes de cana-de-agtcar;
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5. Realizar bioensaios com minitoletes de cana-de-agucar revestidos com filmes de
alginato de sodio e Laponita RD® contendo HDLs de zinco e aluminio intercalados com os

anions dos acidos ANA e AIB e SBLs de zinco e cobre intercalados com os acidos ANA e AIB.

3. MATERIAIS E METODOS

Em todos os procedimentos de sintese dos hidroxidos duplos lamelares, sais basicos
lamelares e filmes hibridos foram utilizados reagentes com grau de pureza analitica. A dgua
utilizada foi previamente destilada e deionizada através do sistema Millipore MilliQ®. Os
reagentes utilizados foram: acido 1-naftalenoacético alginato (Vetec, 97%), acido indol-3-
buritico (Neon, 98%), alginato de sodio (Exodo, 90,8-106%), cloreto de cilcio (Dindmica,
99 %), hidroxido de sodio (Neon, 97%), Laponita RD® (Buntech), nitrato de aluminio
nonohidratado (Dinamica, 98,5%), nitrato de cobre trihidratado (Dinamica, > 99%) ¢ nitrato de
zinco hexahidratado (Dindmica, > 99%).

Os materiais foram produzidos a partir da intercalagdo de dos anions dos acidos indol-
3-butirico e 1-naftalenoacético em matrizes lamelares, HDLs de zinco € aluminio e os SBLs de
zinco e cobre, com posterior incorporagao desses nanocompdsitos em filmes hibridos organico-

inorganicos derivados de alginato e Laponita RD® conforme descrito a seguir.

3.1 Sinteses dos Materiais Lamelares
3.1.1 Sintese do HDLs Intercalados com Auxinas

Para a sintese desses materiais foi utilizado o método de coprecipitacio em pH constante
como descrito a seguir. Na sintese do HDL de zinco e aluminio intercalado com ANA,
codificado como Zn3;Al-ANA-HDL, uma solucdo de 0,06 L contendo 1,92x10° mol de
AI(NO3)3-9H20 e 3,84x10 mols de Zn(NO3),:6H2O foi adicionada lentamente sob fluxo
controlado, sobre uma solucdo 0,30 L de contendo 9,60x10~ mol de ANA. A solucdo teve o
valor do pH mantido em 9,5 + 0,1 pela adicao gota a gota de uma solu¢do de NaOH 1,00 mol-L"
!. Durante a sintese, o sistema foi mantido sob agita¢io constante e atmosfera de N». O material
obtido a partir do processo de coprecipitacao foi ser lavado sucessivas vezes com H2O e seco
em dessecador sob pressdo reduzida na presenga de silica gel ativada.

O processo de sintese do HDL de zinco e aluminio intercalado com AIB, codificado
como Zn3Al-AIB-HDL, foi similar ao descrito acima, sendo alterado apenas o niimero de mols
do AIB para 4,8x107 mols. Os materiais sintetizados neste topico sdo apresentados no Apéndice

A.
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3.1.2 Sintese dos SBL Intercalados com Nitrato

A sintese do SBL precursor de zinco e cobre intercalado com nitrato, codificado como
ZnCu-NOs3-SBL, foi realizada pelo método direto, onde uma solucao de cations composta por
0,050 mols do precursor (2,50x102 mol de Cu(NO3):3H20 e 2,50x102 mol de
Zn(NO3)2-6H20) foi preparada em 0,1 L de d4gua Milli-Q. A essa solucdo foi adicionado gota a
gota 1,25x102 L de NaOH 2,0 mol-L"! sob agitacdo constante e atmosfera de N2. O material
obtido a partir do processo de sintese direta foi lavado e seco em dessecador sob pressdao

reduzida na presenga de silica gel ativada.

3.1.3 Sintese do SBLs Intercalados com Auxinas

Para a troca i6nica do nitrato intercalado no ZnCu-SBL por anions dos 4acidos ANA e
AIB, primeiramente foi adicionado 400 mg do SBL precursor a uma solu¢do formada por
1,07x102 mol de ANA em 0,20 L de 4gua. Em seguida, a dispersio formada ficou sob agitago
constante em atmosfera inerte durante 24 horas. O material resultante da reacdo de troca foi
codificado como ZnCu-ANA-SBL.

O processo de troca idnica do nitrato intercalado no ZnCu-SBL por AIB foi similar ao
citado acima, diferenciando-se apenas no numero de mols de AIB utilizado (9,84x107). O
material obtido a partir da troca i0nica foi lavado e seco em dessecador na presenca de silica
gel ativada, o qual recebeu o codigo de ZnCu-AIB-SBL. Os materiais sintetizados neste topico

sao apresentados no Apéndice A.

3.2 Sintese dos Revestimentos

Por terem mecanismos de acdo semelhantes, cada biorregulador foi incorporado a um
tipo de revestimento com a finalidade de avaliar a agdo otima de cada um em diferentes
concentragdes. Dessa forma, ao gel da Laponita RD® foi incorporado apenas o AIB em quatro
concentragdes diferentes e, ao filme de alginato e Laponita RD® apenas o ANA, também em

quatro concentragdes distintas. A preparacao de cada revestimento ¢ descrita a seguir.

3.2.1 Preparacio do Gel de Laponita RD®

Para a obteng¢do do gel, a Laponita RD® foi solubilizada em 4gua numa proporgdo de
1:40 (m/V) sob agitacdo constante e temperatura de 80 °C, sendo esse o processo de esfoliacdo

da argila. Ap6s o processo citado, a solugado foi resfriada até a formacao do gel. Em seguida, o
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gel foi vertido em uma placa de vidro recoberta com filme de PVC transparente até completa

evaporac¢do da agua em excesso para realiza¢dao do processo de caracterizacdo do material.

3.2.2 Preparacio dos Géis de Laponita RD® contendo o Acido Indol-3-Butirico

Para a preparacgio dos géis de Laponita RD® contendo AIB, foram feitos calculos das
quantidades necessarias para a obtencdo de diferentes concentragdes de AIB, como, por
exemplo, 0 mg-L!, 5 mgL! 005 mgL!e 00005 mgL' Feito isso, os valores
correspondentes foram solubilizados juntamente com Laponita RD® em 4gua numa proporg¢do
de 1:40 (m/V) sob agita¢do por aproximadamente 1 hora. Os géis foram codificados como Lap-

AIB.

3.2.3 Preparacio do Filme de Alginato com Laponita RD®

Para a preparagdo dos filmes de alginato de sodio e Laponita RD®, o alginato foi
adicionado em agua na proporcao de 1:200 (m/V) sob agitacao constante durante 2 horas, até
completa solubilizagdo, em seguida, 0,025 L do gel de Laponita RD® preparado conforme
descrito anteriormente foram adicionados ao recipiente, e dessa forma, obtida uma solugao na
proporg¢ao de 4:1 (V/V).

Ap0s a sintese, a solucdo foi aplicada numa placa de vidro tendo uma solugdo de 5% de
Ca(NOs3); borrifada por cima do mesmo para obtencao do filme. O material permaneceu em

repouso até completa evaporagdo do excesso de agua e caracterizado posteriormente.

3.2.4 Preparacio dos Filmes de Alginato e Laponita RD® contendo o Acido 1-

Naftalenoacético

Para a preparagdo dos filmes de alginato de s6dio e Laponita RD® contendo ANA, foram
realizados calculos das quantidades necessarias para a obten¢do de diferentes concentracdes do
ANA, como, por exemplo, 0 mg-L!, 5 mg-L!, 0,05 mg-L!' e 0,0005 mg-L. Feito isso, os
valores correspondentes foram solubilizados juntamente com a solucdo filmogénica que
continha uma propor¢do de 4:1 (V/V) de alginato e Laponita RD® sob agitagio por

aproximadamente 1 hora. Os filmes foram codificados como Alg-Lap-ANA.

3.2.5 Preparacio dos Filmes e Alginato e Laponita RD® contendo o Hidroxido

Duplo Lamelar e o Sal Basico Lamelar Intercalado com Acido Indol-3-Butirico
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Para a preparagéo dos filmes de alginato de sodio e Laponita RD® contendo Zn3Al-AIB-
HDL e ZnCu-AIB-SBL, inicialmente foi realizada uma quantificacdo do AIB contido nestes
materiais. A partir do valor encontrado, foram realizados célculos das quantidades necessarias
de Zn3Al-AIB-HDL e ZnCu-AIB-SBL para a obtencao da concentragdo 6tima deste regulador,
0,0005 mg-L! de AIB. Feito isso, os valores correspondentes foram solubilizados juntamente
com a solugdo filmogénica que continha uma proporcao de 4:1 (V/V) de alginato e Laponita
RD® sob agitagdo por aproximadamente 1 hora. Os filmes foram codificados como Alg-Lap-

Zn3Al-AIB-HDL e Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL.

3.2.6 Preparacdo dos Filmes de Alginato e Laponita RD® contendo o
Hidréxido Duplo Lamelar e o Sal Basico Lamelar Intercalado com Acido 1-

Naftalenoacético

Para a sintese dos filmes de alginato de sddio e Laponita RD® contendo Zn3Al-ANA-
HDL e ZnCu-ANA-SBL, foi realizada inicialmente uma quantificagdo do ANA intercalado
nestes materiais. A partir do valor encontrado, o célculo das quantidades necessarias de Zn3Al-
ANA-HDL e ZnCu-ANA-SBL para a obtencao da concentracdo ideal deste regulador (0,0005
mg-L! de ANA) foi realizado. Diante disso, os valores correspondentes foram solubilizados
juntamente com a solugao filmogénica e os filmes sintetizados foram codificados como Alg-

Lap-Zn3Al-ANA-HDL e Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL.

3.3 Métodos de Caracterizacio
3.3.1 Difraciao de Raios X no po (DRXP)

As andlises de DRXP foram realizadas para determinacao das estruturas cristalinas dos
materiais em estudo. Para isso foi utilizado um equipamento Shimatzu XRD-6000, com um
monocromador de cristal de grafite para selecionar a radiacio de Cu-Ka; com A = 1,5406 A e

velocidade de varredura com um passo de 0,02° a cada 1,2 s, tendo como faixa de varredura

(20) de 3 a 70°.

3.3.2 Determinacao do tamanho médio dos cristalitos

Outra caracteristica importante de um material cristalino que pode ser determinada via
DRXP ¢ o tamanho médio dos cristalitos. Uma forma de calcular o tamanho médio dos cristais

em um material ¢ através da equacao de Scherrer (KLUG; ALEXANDER, 1974):
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,_ _Kka
¢ Bcosh

onde: K = constante de proporcionalidade; A = comprimento de onda dos raios X; B =
alargamento da linha de difragdo medida a meia altura de sua intensidade méaxima (¢ medida
em radianos); e 0 = angulo de Bragg.

O parametro S foi corrigido utilizando a equacgao de Gauss, representada a seguir:

p= /ﬁezxp — Binst

sendo: Binst @ largura instrumental da meia altura do pico extraido da amostra padrao

(KCI) e Bexp a largura experimental da meia altura do pico da amostra a ser analisada.

3.3.3 Espectrofotometria de Absor¢io Molecular na Regiio do Infravermelho
com Transformada de Fourier e Acessorio de Reflectincia Total Atenuada

(FTIR-ATR)

As andlises de espectrofotometria molecular na regido do infravermelho com
transformada de Fourier e acessorio de reflectincia total atenuada (FTIR-ATR) foram
conduzidas em um espectrofotdometro Jasco 4100 com acessério de ATR. Todos os espectros
foram obtidos com 128 varreduras, tendo uma resolucio de 4 cm™' em uma faixa de

comprimento de onda de 4000 a 400 cm’'.

3.3.4 Espectrofotometria de Absorcdo Molecular na Regido do Ultravioleta-

Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia de absor¢do molecular na regido do UV-Visivel (UV-Vis), foi
empregada na quantificag@o das auxinas intercalados nos HDLs e SBLs, filmes de alginato com
Laponita RD® e no estudo de estabilidade destes materiais a luz ambiente. Para isso foi utilizado
o espectrofotometro PerkinElmer Lambda 25. As amostras foram dissolvidas em HNO; e
acetonitrila na proporcao de 1:5 (V/V) e diluidos em 5,0x10 L de 4gua, e a absorbancia medida
em cubetas de quartzo e comprimento de onda de 280 nm (Li et al., 2014). Os valores de
absorbancia resultantes da analise apds dilui¢des foram convertidos em concentragdo através
de uma curva analitica com faixa de 0 a 120 mg-L™!.

Essa técnica de caracterizagao também foi utilizada para a determinacao da quantidade
de auxinas disponiveis em solu¢do durante o estudo de liberagdo “in vitro” dos filmes de
alginato e Laponita RD® com os materiais sintetizados incorporados a eles, onde uma massa

conhecida foi suspensa em agua, e as absorbancias medidas no comprimento de onda de 280
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nm com as mesmas condi¢des citadas acima. Esses valores foram convertidos em concentracio
através de uma curva padrdo estabelecida por dilui¢des de uma solucdo com concentragdo

inicial de 500 mg-L™!.

3.3.5 Espectrofotometria de Absorciao Atomica (AA)

Os cations metalicos M?* (zinco e cobre) e M>" (aluminio) presentes nos HDLs e SBLs
preparados e no estudo de estabilidade em ambiente aberto dos mesmos foram quantificados
por meio de espectrofotometria de absor¢ao atomica (AA) por meio de um espectrofotometro
VARIAN AA 240 FS. Para determinar os cations M>", foi utilizada uma mistura de ar-acetileno
para combustdo e, realizada uma analise simultdnea dos dois metais bivalentes. Os
comprimentos de onda utilizados para detec¢ao do zinco e cobre foram de 324,7 nm e 213,9
nm, respectivamente. Para a determinacao do aluminio foi utilizado um comprimento de onda
de 309,3 nm e chama acetileno-ar-6xido nitroso.

Para essas andlises foram pesados 15 + 5 mg dos materiais em estudo e os mesmos
dissolvidos em uma mistura conforme supracitado. Para realizagao das leituras de absorbancia,
as solucdes foram realizadas dilui¢des até resultarem em uma concentragao dentro do limite de

deteccdo estabelecido pelo aparelho.

3.3.6 Estudo de Estabilidade dos Materiais Hibridos Intercalados com

Auxinas Dispostos em Ambiente Aberto

O efeito da luz branca sobre os materiais foi estudado em um periodo de 90 dias,
monitorando além de alteragdes na estrutura basal dos HDLs e SBLs por meio de analises de
DRXP, como também, por meio de quantificagdes realizadas por espectroscopia UV-Vis para
quantificagdo das auxinas, e absor¢do atdmica para quantificagdo dos cations metalicos. Para
este estudo, 2000 mg de material foram colocados em uma placa de Petri e expostos a luz em

ambiente aberto sob condi¢des normais de temperatura e pressao.

3.3.7 Estudo da Liberacao “in Vitro” das Auxinas Intercaladas

Para este estudo foi utilizado uma incubadora SHAKER refrigerada SL-223 SOLAB
programada com rotagao de 60,4 rpm a 25 °C. Os experimentos foram conduzidos em triplicata,
onde uma massa de 10 mg =+ 0,2 de filme foi suspenso em um erlenmeyer contendo 0,1 L de
solucdo extratora. Duas solugdes extratoras foram analisadas, uma solu¢ao com pH = 5,0 e outra
com pH = 7,0. Esse estudo de liberacdo tinha por finalidade simular o comportamento dos

materiais quando em contato com o solo.
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O estudo foi conduzido durante 8 horas, sendo que aliquotas de 5,0x10 L foram
retiradas em intervalos inicialmente a cada 15 minutos na primeira hora, e posteriormente a
cada hora até de completar as 8 horas, as amostras foram filtradas em microfiltros de seringa
(0,45 um) e armazenadas em tubos Falcon para analise conforme descrito no Item 3.4.3. A cada
retirada de uma aliquota na amostra, um volume de 5,0x10 L de extrator era adicionado ao

volume final do erlenmeyer.

3.3.8 Forma de Analises dos Resultados

Para confirmar se houve a formacdo de compostos lamelares nos materiais sintetizados,
foi utilizada a técnica de DRXP, em que esta fornece informagdes importantes como a pureza
de fase, a orientagdo e a estrutura do cristal. Um padrao de difragdo de raios X de HDL existente
no banco de dados Power Diffraction Files, foi utilizado como composto modelo para destacar
os picos basais (00/) presentes, que ajudam a identificar a sequéncia de empilhamento das
lamelas dos HDLs obtidos. Para os SBLs, a comparagao foi feita comparando-se dados
reportados da literatura para a sequéncia de empilhamento das lamelas. Todos os materiais
foram comparados com um padrdo puro da auxina presente em sua estrutura. As distancias
interlamelares foram calculadas a partir dos valores de 26 utilizando a equagdo de Bragg:

n A= 2dpnu sen 0
onde n representa a ordem de reflexdo do pico, A ¢ o comprimento de onda dos raios X, duu se
refere ao espacamento interlamelar do pico e € o angulo de Bragg determinado pelo pico de
difracao.

A caracterizagdo por meio da espectroscopia na regido do infravermelho teve como
objetivo identificar diferentes tipos de ligacdo quimica entre dtomos devido aos tipos de
deformacdes, sejam elas rotacionais ou vibracionais, que absorvem energia em uma
determinada frequéncia, e, determinar a presenga ou auséncia de compostos organicos e
inorganicos.

A espectroscopia na regiao do UV-Vis foi utilizada para determinagdo da quantidade de
auxinas em cada material através da absor¢ao fornecida pelo equipamento, com isso, os valores
obtidos foram convertidos em concentragdo devido a constru¢do da curva padrao de ANA e
AIB, que foi realizada a partir de dilui¢cdes das respectivas solu¢cdes com concentracao inicial
de 500 mg-L.

Os cations metalicos presentes em cada material foram quantificados pela
espectroscopia de absor¢do atdmica. Para essa quantificacdo foram construidas curvas padrao

para cada metal, e as absor¢des obtidas foram convertidas em concentracao.
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3.4 Bioensaios em Casa de Vegetacio

3.4.1 Preparacio do Bioensaio para Avaliacdo do Enraizamento da Cana-de-

Acutcar Tratada com Diferentes Recobrimentos e Concentracoes de Auxinas

Com o intuito de avaliar o comportamento dos materiais frente ao enraizamento da cana-
de-agucar, para cada tratamento com auxina foi realizado um bioensaio que continha 8
tratamentos com 4 repeti¢des cada, conforme descrito a seguir. Ao final do experimento, foram
avaliados diversos parametros para a condu¢do da andlise estatistica na determinacdo da
concentragdo 6tima de cada regulador e no recobrimento mais efetivo para o desenvolvimento

dos brotos de cana-de-agucar.

3.4.1.1 Avaliacido do Enraizamento da Cana-De-Acucar Utilizando Acido

1-Naftalenoacético e Gel a Base de Alginato e Laponita RD®

Para este experimento os minitoletes de cana-de-actcar, previamente segmentados em
estruturas com volume aproximado de 56 cm?, foram tratados de duas formas distintas e tiveram
0 mesmo tempo de contato com suas respectivas solugdes conforme descrito abaixo. Sendo 4
tratamentos com diferentes concentracdes de ANA em solucdo aquosa, ou seja, de forma
isolada e 4 tratamentos com as mesmas concentracdes de acido incorporadas ao revestimento a
base de alginato e Laponita RD® que foi sintetizado conforme o descrito no Item 3.2.4 dos
materiais € métodos.

Segundo Gill et al., (2006), e de Castro et al., (2020), concentra¢des acima de 5 mg-L!
desse biorregulador no meio nao favorecem a formacao das raizes e podem levar a formagao
de calos e, dessa forma foram escolhidas as seguintes concentracdes para a condugdo desse
estudo: 0 mg-L!, 5mg-L!, 0,05 mg-L"e 0,0005 mg-L"' de ANA. Os minitoletes de cana-de-
agucar tratados com solu¢do aquosa ficaram imersos durante 15 minutos e em seguida retirados
e colocados em repouso, enquanto, os minitoletes tratados com o gel foram, apds os 15 minutos
retirados da solug¢do e imersos posteriormente em uma solu¢ao de Ca(NOs)> 5,0% durante 1
minuto, para a formacao dos revestimento e, em seguida, retirados e colocados em repouso. Os

tratamentos foram denominados conforme descrito na Tabela 1.
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Tabela 1. Descricdo dos tratamentos que serdo utilizados para determinacdo da concentracio
ideal de ANA em solugdo aquosa e no gel sintetizado.

Nome Descricdo do tratamento
T1 Controle
T2 5mg-L!de ANA
T3 0,05 mg-L!' de ANA
T4 0,0005 mg-L' de ANA
T5 Gel de alginato e Laponita RD® (Alg-Lap)
T6 Alg-Lap + 5 mg-L"' de ANA
T7 Alg-Lap + 0,05 mg-L'de ANA
T8 Alg-Lap + 0,0005 mg-L-' de ANA

Decorridas 24 horas em repouso para secagem do excesso de agua foram colocados em
vasos com capacidade de 5,0 dm? de solo. O solo utilizado para este experimento foi extraido
préoximo a uma area ja cultivada e apresenta as seguintes propriedades quimicas: pH (CaCl)
5,5; P (res) 64 mg-dm™; S-SO4™ 6,0 mg-dm™; K 0,30 cmolc-dm™; Ca 4,9 cmolc-dm™; Mg 0,8
cmolc-dm™; Al 0,0 cmolc-dm™; H + Al 3,56 cmolc-dm™; M. O. 35,0 g-dm™ e C. O. 20,3 -dm"
3. O experimento foi avaliado durante 60 dias e, conduzido em casa de vegetagdo. Ao final,
foram avaliados os seguintes pardmetros: biometria vegetal da parte aérea e das raizes e os

acucares soluveis.

3.4.1.2 Avaliacido do Enraizamento da Cana-De-Acucar Utilizando Acido

Indol-3-Butirico e Gel a Base de Hectorita

Os minitoletes utilizados neste experimento seguiram as mesmas caracteristicas
descritas para os ensaios anteriores, sendo 4 tratamentos com concentragoes diferentes de AIB
em solucdo aquosa e mais 4 tratamentos com as diferentes concentragdes do biorregulador
incorporado ao gel de Laponita RD® que foi sintetizado conforme descrito no Item 3.2.2 dos
materiais € métodos.

De acordo com Mustafa et al., (2016), quando adicionados em altas concentragdes como
por exemplo, 10 mg-L!, o AIB parece suprimir o alongamento das raizes e, dessa forma trés
concentracoes abaixa dessa faixa foram selecionadas para realiza¢do do bioensaio, sendo elas:
0mg-L',5mg-L",0,05mg-L"'e0,0005mg-L!de AIB. O tratamento dos minitoletes de cana-
de-agucar foi procedido conforme descrito acima desta metodologia, se diferenciando apenas
no gel utilizado para o recobrimento do minitolete. Os tratamentos foram nomeados conforme

descrito na Tabela 2.
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Tabela 2. Descricdo dos tratamentos utilizados para determinagdo da concentragdo ideal de
AIB em solucdo aquosa e no gel sintetizado.

Nome Descricdo do tratamento
T1 Controle
T2 5 mg-L'de AIB
T3 0,05 mg-L!'de AIB
T4 0,0005 mg-L-' de AIB
T5 Gel de Laponita RD® (Lap)
T6 Lap + 5 mg-L"! de AIB
T7 Lap + 0,05 mg-L' de AIB
T8 Lap +0,0005 mg-L"' de AIB

ApO6s 24 horas em repouso para secagem, os minitoletes foram colocados em vasos com
capacidade de 5,0 dm? de solo e avaliados durante 60 dias, sendo o estudo também conduzido
em casa de vegetagdo. O solo utilizado para este experimento foi extraido proximo a uma area
jé cultivada e apresenta as seguintes propriedades quimicas: pH (CaCl) 5,5; P (res) 64 mg-dm"
3; §-SO4 6,0 mg-dm™; K 0,30 cmolc-dm™; Ca 4,9 cmolc-dm™; Mg 0,8 cmolc-dm™; Al 0,0
cmolc-dm™; H+ Al 3,56 cmolc-dm™; M. O. 35,0 g:dm> e C. O. 20,3 -dm™. O experimento foi
avaliado durante 60 dias e, conduzido em casa de vegetacdo. Ao final, foram avaliados os

seguintes parametros: biometria vegetal da parte aérea e das raizes e os agucares soluveis.

3.4.2 Preparacio do Bioensaio em Casa de Vegetacio Utilizando Hidroxido
Duplos e Sais Basicos Lamelares Intercalados com Auxinas e Incorporados ao

Gel de Alginato e Laponita RD®

Este bioensaio foi composto por 5 tratamentos com 8 repeti¢des cada, e utilizados vasos
com capacidade de 5 dm®. Os materiais analisados foram os minitoletes de cana-de-acucar
envoltos por um revestimento organico-inorganico previamente sintetizado e, que continha
matrizes hibridas (HDLs e SBLs) incorporadas ao mesmo. Os materiais utilizados neste

bioensaio foram denominados e dispostos conforme descrito na Tabela 3.

Tabela 3. Descri¢do dos tratamentos dos minitoletes de cana-de-agucar utilizando diferentes
matrizes hibridas organicas-inorganicas incorporadas ao revestimento a base de alginato e
Laponita RD®.

Nome Descricdo do tratamento
T1 Controle
T2 Alg-Lap-Zn3Al-ANA-HDL
T3 Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL
T4 Alg-Lap-Zn;Al-AIB-HDL
T5 Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL

Para o plantio cada vaso continha aproximadamente 2,75 dm® de latossolo vermelho

distréfico (EMBRAPA SOLOS, 2018) e, em seguida, 2 minitoletes encapsulados como descrito
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acima foram colocados em cada vaso e, por cima dos minitoletes colocados mais 0,75 dm? de
solo. O solo utilizado para este experimento foi extraido préximo a uma area ja cultivada e
apresenta as seguintes propriedades quimicas: pH (CaCl,) 5,5; P (res) 64 mg-dm™; S-SO4™ 6,0
mg-dm>; K 0,30 cmolc-dm™; Ca 4,9 cmole-dm™; Mg 0,8 cmolc-dm™; Al 0,0 cmolc-dm™; H +
Al 3,56 cmole-dm™; M. O. 35,0 g-dm> e C. 0. 20,3 -dm™.

Decorrido o plantio, foram realizadas avaliagdes durante 75 dias e, ao final do
experimento, parametros como biometria vegetal da parte aérea e das raizes, as trocas gasosas,
o teor dos pigmentos foliares e o agucares soluveis foram analisados a partir de testes

estatisticos.

3.5 Biometria Vegetal: Analise de Parte Aérea e Raizes

A altura das plantas foi medida em intervalos preestabelecidos e ao final do
experimento, usando para avaliagdo uma fita métrica automatica (cm). Ao fim do experimento,
brotos dos minitoletes (folhas e caule) foram coletados e pesados em uma balanga de precisao
(£0,01g) para determinacdo da matéria fresca (g) das amostras. Apds esse procedimento, os
brotos foram colocados em sacos de papel e deixados em uma estufa com ventilagao de ar a 60
°C (#2 °C) durante 72 horas, a fim de obter a massa seca da parte aérea (g).

Ap6s andlises relacionadas a parte aérea dos brotos, as raizes foram retiradas dos vasos
e lavadas em agua corrente para eliminar o excesso de solo. Em seguida, foram secas em papel
toalha. Foram dispostas diretamente sobre um scanner (Scanjet 200 Flatbed, Hewlet Packard)
e digitalizadas com uma resolucdo de 300 dpi. As imagens resultantes foram analisadas pelo
software SAFIRA® (Stonway, Sdo Carlos, SP, Brasil) com objetivo de estimar a 4rea superficial
e o volume radicular. Posteriormente, as raizes foram armazenadas em sacos de papel e
deixados em uma estufa com ventila¢ao de ar a 60 °C (£2 °C) durante 72 horas e pesadas apds

esse periodo para determinagdo da matéria seca das raizes.

3.6 Analises Fisioldgicas: Trocas Gasosas

A medida de trocas gasosas foliares foram realizadas entre 14 ¢ 15 horas, com o auxilio
de sistema portatil de fotossintese (LI-6400XT; LI-COR Inc., Lincoln, NE, EUA) tendo
medidas de trocas gasosas sob radiagdo fotossintética ativa saturante (Q) de 2000 umol-(m >
s 1), pressdo de COz do ar de 40 Pa e fluxo de ar de 300 umol-s!. A partir desta analise foram
obtidos os dados de assimilagdao de CO» nas folhas (4), condutancia estomatica (gs), pressao

interna de CO» (C)) e a transpiragdo foliar (£), além das varidveis: eficiéncia no uso da agua
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(WUE; = A/E) e efetividade na carboxilagdo instantanea (4/C;), estimadas pelos dados obtidos

previamente.

3.7 Analises Bioquimicas: Teor de Pigmentos e Acucares Soliveis (° Brix)

Durante a fase vegetativa, entre a formacdo de terceira ou quarta folha do broto
totalmente desenvolvida em cada vaso foi removida. Dessa folha foi retirada uma massa de
aproximadamente 100 mg para realizagdo da andlise de pigmentos foliares e, em seguida, a
quantidade pesada em balanga analitica foi depositada em um tubo Falcon de 0,015 L contendo
solugdo de 0,01 L de acetona 80% (V/V). Estes tubos foram envoltos em papel aluminio e
mantidas no escuro por 72 horas (MACEDO; ARAUJO; CASTRO, 2013) para a completa
extracdo de pigmentos fotossintéticos como a clorofila a, clorofila b, clorofila total e
carotenoides. Ao final da extracdao dos pigmentos a amostra foi analisada em espectrofotdmetro
(PerkinElmer Lambda 25). As absorbancias foram determinadas nos seguintes comprimentos
de onda: 645 e 663 para determinag¢do da clorofila a e clorofila total e, 470 nm para os
carotenoides. (WITHAM et al., 1971; LICHTENTHALER; WELBURN, 1983) Os resultados
através da absorbancia das amostras foram expressos em mg-g!' de pigmento no tecido fresco
da folha.

Um dos principais impactos da cultura da cana-de-agiicar na economia, se deve a sua
capacidade de armazenar concentragdes significativas de sacarose, a qual esta vinculada a trés
importantes agroindustrias: agucar, alcool e aguardente (OMETTO, 2000). Portanto, quantificar
a sacarose ¢ importante para verificar a quantidade de so6lidos soluveis, pois eles favorecem o
processo de brotacdo dos minitoletes de cana-de-agucar.

Sendo assim, para mensurar a quantidade de solidos soltiveis presente nas amostras, foi
utilizado o método refratométrico, no qual com o auxilio de um refratometro digital, foram
colocadas amostras sobre o prisma do equipamento. Apos as leituras das amostras, os indices
de refragdo foram obtidos e com o auxilio da escala Brix, a quantidade de agucar presente em

100 g de solucao foi determinada (MORAES, 2006).

3.8 Analise Estatistica

Os dados obtidos a partir dos bioensaios realizados tiveram a normalidade dos erros
avaliados pelo teste ¢t (LSD) a 5% de probabilidade, com o auxilio do software Sisvar 5.6
(FERREIRA, 2011). As comparacdes foram feitas por andlise de variancia ANOVA com

esquema fatorial simples com transformagdo dos dados avaliados conforme necessario. Todos
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os tratamentos seguiram um esquema fatorial simples em delineamento experimental do tipo

inteiramente casualizado com repeti¢cdes determinadas de acordo com cada experimento.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para um melhor entendimento dos resultados obtidos, esta se¢do sera dividida em:

1. Caracterizagdo dos materiais lamelares em forma de p6, onde serdo apresentados os
difratogramas e espectros FTIR-ATR dos materiais.

2. Caracterizacdo dos revestimentos sintetizados com materiais lamelares incorporados
utilizadas para o bioensaio, apresentando difratogramas, espectros FTIR-ATR, estudos de
liberagdo “in vitro” de reguladores de crescimento presentes nesses materiais.

3. Andlise dos bioensaios em casa de vegetacao utilizando parametros estatisticos.

4.1 Caracterizacao dos Materiais Lamelares Intercalados com

Biorreguladores

4.1.1 Hidréxido Duplo Lamelar de Zinco e Aluminio Intercalado com Acido

1-Naftalenoacético

A Figura 7 apresenta os padrdes de difragdo de raios X para o Zn3zAl-ANA-HDL
sintetizado e apds o estudo de estabilidade quimica do regulador quando intercalado na matriz
hospedeira (Figura 7b a 7¢). O difratograma do ANA puro ¢ apresentado na Figura 7(a). Este
padrdo de difragdo é correspondente a um material cristalino como reportado por de Castro et
al., (2020).

Utilizando a equagdo de Bragg e os valores médios de 26 dos picos basais (00/), (003),
(006) e (009) encontrou-se o valor de espacamento basal de 19,44 A, e de espagamento
interlamelar de 14,64 A, coincidindo com os valores reportados por Shifeng et al., (2014).
Segundo Liu et al., (2014), este valor do espagamento basal sugere que os anions do 4&cido ANA
estejam ordenados de forma que o ion carboxil se ligue as camadas inferiores e superiores do
HDL. Nos difratogramas ¢ possivel notar a presenca de picos basais intensos e “finos”
demonstrando que os HDLs sintetizados possuem uma boa estrutura organizacional e pureza

de fase.
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Figura 7. Difratogramas para: (a) ANA, (b) Zn;Al-ANA-HDL, (¢) Zn3Al-ANA-HDL apds
30, (d) Zn3AI-ANA-HDL apds 90 dias sob exposicao a luz.

A partir disso, ¢ possivel verificar que quando exposto a luz, o material sintetizado
(Figura 7(c), 7(d)) apresentou mudangas poucos significativas nos perfis dos padrdes de
difracdo, apenas uma reducdo na intensidade quando comparados com a Figura 7(b). Desta
maneira € possivel afirmar que o regulador de crescimento quando intercalado em uma matriz
hospedeira apresenta um grau de estabilidade quimica satisfatorio quando exposto em
ambientes abertos.

A porcentagem inicial de intercalagdido do ANA no HDL, determinada por
espectrofotometria UV-Vis foi de 36,4%. Com a exposi¢do do material a luz branca em
ambiente aberto a porcentagem de ANA no HDL foi reduzida para 20,4% apos 90 dias. Esta
redu¢@o na porcentagem do biorregulador intercalado, aliada a diminuicdo na intensidade dos
picos basais (00/) sugere uma degradacdo do composto organico no material intercalado apds a
exposicao a luz branca em ambiente aberto. Além disso, também ocorreu uma diminui¢ao no

tamanho médio do cristalito apds esta exposi¢ao, conforme dados apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Tamanho médio de cristalito para os HDLs em estudo.

Amostras T, (nm)
Zn3;Al-ANA-HDL 95,4
Zn3;Al-ANA-HDL ap6s 30 dias 92,7
Zn3Al-ANA-HDL ap6s 90 dias 89,6

Os espectros FTIR-ATR de ANA puro, Zn3Al-ANA-HDL e Zn;AlI-ANA-HDL apds 90

dias em ambiente aberto sdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8. Espectros de FTIR-ATR para: (a) ANA, (b) ZnzAlI-ANA-HDL e (¢) Zn3Al-ANA-
HDL apds 90 dias em exposi¢ao.
Para o ANA puro, Figura 8(a), a banda situada em 1689 cm™ é caracteristica de uma
vibragdo de alongamento de C=0 do 4cido carboxilico, enquanto a banda presente em 1381 cm’
I'se refere ao alongamento simétrico do grupo carboxilato (BIN HUSSEIN et al., 2002a, 2002b).

Essa banda também pode se referir a absor¢ao da ligagdo C=C presente no anel aromatico da
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estrutura (LIU et al., 2014). Por fim, a banda observada em 775 cm™ provém de uma vibracio
de alongamento fora do plano da ligagdo C-H presente no anel aromatico (LIU et al., 2014).
Na Figura 8(b) e (c) s@o mostrados os espectros referentes ao Zn3Al-ANA-HDL e
Zn3Al-ANA-HDL apds 90 dias em ambiente aberto, respectivamente. Ambos apresentam as
mesmas bandas, sendo em 3424 cm™' uma banda referente as vibragdes de estiramento O-H
(BIN HUSSEIN et al., 2002a, 2002b; LIU et al., 2014). A banda presente em 1558 cm™ esta
associada a vibragado de alongamento de C=0 do acido carboxilico apds o processo de ionizagdo
do ANA quando intercalado no HDL (BIN HUSSEIN et al., 2002a). E possivel observar
também a presenca de bandas em 572 cm™! que sdo associadas aos alongamentos das ligagdes
entre metal-oxigénio (M-O) presentes nas lamelas do HDL sintetizado (TRONTO et al., 2013).
A diminui¢ao na intensidade das bandas na Figuras 8(c) pode estar relacionada a uma possivel

oxidagdo dos compostos devido a exposi¢ao do material em ambiente aberto.

Tabela 5. Atribuicdo das bandas para ANA, Zn3AI-ANA-HDL e Zn3;Al-ANA-HDL apdés 90

dias.
ANA Zn;Al-ANA-HDL Zn3Al-ANA-HDL ap6s 90 dias
Licacio N° de onda Lieacio N° de onda Licacio N° de onda
gag (crn'l) gac (crn‘l) gac (crn‘l)
C=0 1689 O-H 3424 O-H 3424
C=0 1381 C=0 1558 C=0 1558
C-H 775 C=0 1381 C=0 1381
- - C-H 775 C-H 775
- - M=0 572 M=0 572

4.1.2 Sal Basico Lamelar de Zinco e Cobre Contendo Acido 1-Naftalenoacético

Na Figura 9 sdo apresentados os difratogramas para ANA puro, ZnCu-NOs3-SBL e
ZnCu-ANA-SBL.
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Figura 9. Difratogramas para: (a) ANA, (b) ZnCu-NOs3-SBL, (c) ZnCu-ANA-SBL.

O difratograma do ANA puro ¢ apresentado na Figura 9(a). Este padrao de difragdo ¢
correspondente a um material cristalino como reportado por de Castro et al., (2020). O
difratograma para o ZnCu-NO3-SBL ¢ exibido na Figura 9(b), para este material, o espagamento
basal, calculado utilizando a equag¢ao de Bragg com os valores de 20, dos picos basais (00/),
representados com o simbolo (°), foi de 7,00 A. Este valor ¢ correspondente a valores reportados
na literatura descritos por Meyn et al., (1993).

Para o difratograma da Figura 9(c) ¢ possivel observar que houve uma redugdo na
intensidade dos picos basais referentes a intercalacdo de ions nitrato, e também a inser¢ao de
novos picos e, isso indica que houve uma troca parcial entre os ions envolvidos no processo de

troca anionica (nitrato ¢ ANA). Neste mesmo difratograma, os picos harmonicos referentes a
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intercalagdo do ANA s3o marcados com (®), e o valor da distancia basal encontrada para a
intercalagio desse anion foi de 11,62 A.

De acordo com Newman (1999), os anions nitrato que estao localizados entre as lamelas
e nao estdo envolvidos na coordenagdao dos cations sdao facilmente trocados por anions
organicos. E, segundo Hwang et al., (2001) a intercalacdo de moléculas organicas nos espagos
entre as lamelas leva a uma expansdo do espacamento basal de acordo com o seu tamanho
molecular e seu arranjo geométrico. O processo de troca ocorre devido a associagao
relativamente fraca do nitrato intercalado entre as lamelas, ou seja, essa troca ocorre
principalmente devido a densidade de carga dos anions envolvidos na reagao.

Na Figura 10 sdo apresentados os difratogramas do ZnCu-ANA-SBL apos os diferentes

intervalos de exposi¢ao a luz branca em ambiente aberto.

Intensidade (cps)

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 10. Difratogramas para: (a) ZnCu-ANA-SBL, (b) ZnCu-ANA-SBL apos 30, (c)
ZnCu-ANA-SBL apo6s 90 dias sob exposicdo a luz.
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Observa-se na Figura 10 que o aumento no tempo de exposicdo, ndo mudou
significativamente os perfis dos padrdes de difragdo, apresentando apenas uma diminui¢ao na
intensidade dos picos relacionados a intercalagao do regulador de crescimento (P (00/)).

Inicialmente, a porcentagem de ANA intercalado entre as lamelas do SBL, determinada
por espectrofotometria UV-Vis foi de 23,9%. Com a exposi¢do do material a luz branca em
ambiente aberto, o percentual de biorregulador no SBL foi reduzido para 22,3% apos 90 dias.
Esta reducao na porcentagem de ANA intercalado, aliada a diminui¢cdo dos picos basais (@
(00/)) sugere um menor percentual de degradagao do composto organico no material intercalado
apos a exposicdo a luz branca em ambiente aberto. Além disso, também ocorreu uma
diminui¢do no tamanho médio do cristalito do SBL apos a exposicdo, conforme dados

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Tamanho médio de cristalito para os SBLs em estudo.

Amostras Tc (nm)
ZnCu-ANA-SBL 569,2
ZnCu-ANA-SBL ap6s 30 dias 563,1
ZnCu-ANA-SBL apo6s 90 dias 545,1

Os espectros FTIR-ATR de ZnCu-NOs-SBL, ANA puro, ZnCu-ANA-SBL e ZnCu-

ANA-SBL ap6s 90 dias em ambiente aberto sdo apresentados na Figura 11.
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Figura 11. Espectros de FTIR-ATR para: (a) ZnCu-NO3-SBL precursor da troca ionica, (b)
ANA, (¢) ZnCu-ANA-SBL e (d) ZnCu-ANA-SBL apds 90 dias de exposicao.
O espectro de FTIR-ATR do precursor da troca anidnica, ZnCu-NO3-SBL, ¢
apresentado na Figura 11(a). As bandas observadas entre 3600 e 3300 cm™ correspondem as
vibragdes de estiramento O-H (RAJAMATHI; BRITTO; RAJAMATHI, 2005). A banda de

absor¢do situada em 1428 cm’!

se refere ao alongamento assimétrico do NO, ja a banda
observada em 1333 cm™! corresponde ao alongamento simétrico de NO, (NEWMAN; JONES,
1999). A banda presente em 1024 cm™ é associada ao alongamento da ligagio N-O do grupo
O-NO: unidentado (NEWMAN; JONES, 1999). Por fim, abaixo de 700 cm™! estdo localizadas
diversas banda referentes as vibracdes das ligagdes entre o metal-oxigénio (TRONTO et al.,
2013).

Na Figura 11(b), ¢ apresentado o espectro do ANA puro. A banda presente em 1688 cm”

I'¢ caracteristica de uma vibragdo de alongamento de C=0 do -COOH, e a banda situada em

1404 cm! ¢ atribuida ao alongamento simétrico do acido carboxilico (BIN HUSSEIN et al.,
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2002a, 2002b). A banda citada anteriormente também pode se referir a absor¢do da ligacao
C=C presente no anel aromadtico da estrutura (LIU et al., 2014). Por fim, a banda observada em
775 ecm™ provém de uma vibragdo de alongamento fora do plano da ligagdo C-H presente no
anel aromatico (LIU et al., 2014).

Os espectros de FTIR do ZnCu-ANA-SBL e do ZnCu-ANA-SBL ap6s 90 dias em
ambiente aberto sao mostrados na Figura 11(c) e (d). As bandas presentes em 3555 e 3389 cm”
! s30 relacionadas aos modos de vibragdes das ligagdes O-H (RAJAMATHI; BRITTO;
RAJAMATHI, 2005). E possivel perceber que houve uma intercalagio parcial do ANA no SBL,
e isso é evidenciado pela banda presente em 1594 cm™! associada a vibragido de alongamento de
C=0 apds a desprotonacdo do ANA para a intercalacdo entre as lamelas do material (BIN
HUSSEIN et al., 2002a, 2002b). A banda situada em 1428 cm™ como citada anteriormente,
pode ser associada ao alongamento assimétrico do NO> (NEWMAN; JONES, 1999), como
também ao alongamento simétrico da ligagdo C=0 do 4cido carboxilico (LIU et al., 2014), jd a
banda em 1333 cm™ pode ser associada com o alongamento simétrico de NO, (NEWMAN;
JONES, 1999). A banda em 1024 cm™! é referente ao alongamento da ligacdo N-O do grupo O-
NO> (NEWMAN; JONES, 1999). J4 a banda presente em 775 cm™' é proveniente de uma
vibragdo de alongamento da ligacdo C-H fora do plano (LIU et al., 2014). Por fim, como na
maioria dos materiais lamelares, as bandas situadas abaixo de 700 cm™ sdo referentes aos

alongamentos das ligacdes entre M-O (TRONTO et al., 2013).

Tabela 7. Atribui¢do das bandas para ZnCu-NO3-SBL, ANA, ZnCu-ANA-SBL e ZnCu-ANA-
SBL apo6s 90 dias.

ZnCu-ANA-SBL apos

ZnCu-NOs-SBL ANA ZnCu-ANA-SBL .
90 dias
Licacio Ne° de onda Lisacio Ne° de onda Licacio N° de onda Licacio Ne° de onda
gag (em™) gag (em™) gag (em™) gag (em™)
O-H 3555 C=0 1689 -OH 3555 -OH 3555
O-H 3389 C=0 1381 -OH 3389 -OH 3389
O-NO; 1428 C-H 775 C=0 1594 C=0 1594
O-NOz e O-NOz e
O-NO, 1333 - - =0 1428 =0 1428
N-O 1024 - - O-NO; 1333 O-NO, 1333
M-O 624 - - N-O 1024 N-O 1024
- - - - C-H 775 C-H 775

- - - - M-O 633 M-O 633
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4.1.3 Hidréxido Duplo Lamelar de Zinco e Aluminio Intercalado com Acido

Indol-3-Butirico

O difratograma do composto AIB puro ¢ representado na Figura 12(a). Este padrao de
difracdo ¢ correspondente a um material cristalino como reportado por Abidi et al., (2018). Os
difratogramas para o Zn3 Al-AIB-HDLs sintetizados, e apds estudo de estabilidade do composto
sintetizado sdo exibidos nos difratogramas da Figura 12 (b, c, d). Os picos basais (00/), (003),

(006), (009) apresentados nos difratogramas, evidenciam a formacao de um composto lamelar.

Intensidade (cps)

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 12. Difratogramas para: (a) AIB, (b) Zn3Al-AIB-HDL, (c) Zn3Al-AIB-HDL ap6s 30 e
(d) Zn3Al-AIB-HDL apos 90 dias sob exposicao a luz.

Para o célculo da distancia basal foi utilizada a equagao de Bragg e os valores médios

de 20 dos picos basais, sendo o valor calculado correspondente a 20,52 A. Este valor esta

préximo do reportado na literatura por Shifeng et al., (2014) e Qiu, (2009).
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Analisando os difratogramas da Figura 12 (¢), (d), nota-se que, mesmo quando exposto
ao ambiente aberto, o HDL sintetizado apresentou mudangas pouco significativas nos perfis
dos padrdes de difragdo, apenas uma reducao na intensidade do pico (006) em comparagdo com
o difratograma Figura 12 (b).

A porcentagem inicial de intercalagdo do AIB no HDL sintetizado, determinado por
espectrofotometria UV-Vis, foi de 52,6%. Com a exposi¢do a luz branca em ambiente o
percentual de AIB entre as lamelas do HDL foi reduzida para 39,8% apds o periodo de 90 dias.
Dessa forma, a redugdo na porcentagem do biorregulador intercalado, aliado a diminuigdo da
intensidade dos picos basais (00/) sugere uma degradacdo do composto no material intercalado
apods a exposicdo a luz branca em ambiente aberto. Os dados apresentados na Tabela 8 mostram

que também houve uma redugao no tamanho médio do cristalito apds esta exposigao.

Tabela 8. Tamanho médio de cristalito para os HDLs em estudo.

Amostras Tc (nm)
Zn3Al-AIB-HDL 118,1
Zn3Al-AIB-HDL ap6s 30 dias 111,7
Zn3Al-AIB-HDL apés 90 dias 107,0

Os espectros FTIR-ATR de AIB, Zn3Al-AIB-HDL e Zn3Al-AIB-HDL apds 90 dias em

ambiente aberto sdo apresentados na Figura 13.
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Transmitancia (u.a)

4000 3000 2000 1000
Ntmero de onda (cm™)

Figura 13. Espectros de FTIR-ATR para: (a) AIB, (b)Zn3Al -AIB-HDL e (c) Zn3Al -AIB-
HDL apo6s 90 dias em exposigao.

Para o AIB puro, Figura 13(a), a banda situada em 3388 cm™ ¢ atribuida a um modo de
vibragao da ligacdo N-H presente na estrutura (ZORLU; CAN, 2013). As bandas observadas
em 2934 cm™ e 2846 cm’! correspondem as vibragdes de alongamento alifatico das ligagdes C-
H da cadeia butirica (QIU; HOU, 2009). A banda em 2355 cm™!, que apresenta um pico estreito
e amplo, estd associada a uma deformacao axial simétrica da ligagao entre C-O da molécula de
COa», ¢ esta banda pode ser proveniente de contaminagdo da amostra antes da andlise. Por fim,

1

a banda de absor¢do em torno de 1689 cm™ ¢ caracteristica das vibracdes de alongamento

1

assimétrico C=0, enquanto a banda em 1404 cm™ refere-se as vibragdes de alongamento

simétrico desta ligacdo no grupo carboxilato presente na estrutura (QIU; HOU, 2009; ZORLU;
CAN, 2013).
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Nas Figuras 13(b) e (c) sdo mostrados os espectros referentes ao Zn3Al-AIB-HDL e
Zn3Al-AIB-HDL apés 90 dias em ambiente aberto, respectivamente e, ambos apresentam as
mesmas bandas. A banda em 3401 cm™! é associada as vibragdes de estiramento da ligagdo entre
carbono e oxigénio nas hidroxilas (O-H) (TRONTO et al., 2013). A banda observada em 2934
cm’! se refere a ligagdes entre C-H, sendo correspondente a vibracdes de alongamento alifatico
(QIU; HOU, 2009). Em 1534 cm’! tém-se a banda de absorbancia associada a vibracdo de
alongamento de C=0 no grupo carboxilato apds a ionizacao do AIB quando o mesmo ¢ inserido
entre as lamelas do HDL e, a banda situada em 1404 cm™' se refere ao alongamento simétrico
desse mesmo grupo carboxilato (QIU; HOU, 2009; ZORLU; CAN, 2013). J4 a banda em 751
cm’! provém de uma vibragdo de uma vibragdo de alongamento da ligagdo C-H fora do plano.
Por fim, tém-se as bandas abaixo de 700 cm™! que se referem as ligacdes entre M-O presentes

nas matrizes hospedeiras (TRONTO et al., 2013).

Tabela 9. Atribuicao das bandas para AIB, Zn3Al -AIB-HDL e Zn3;Al -AIB-HDL ap6s 90 dias.

AIB Zn;Al -AIB-HDL Zn3Al -AIB-HDL apés 90 dias
Licacio N° de onda Licacio Ne° de onda Licacio Ne° de onda
gag (cm'l) gag (cm‘l) gag (cm‘l)
N-H 3388 N-H ou O-H 3401 N-H ou O-H 3401
C-H 2934 C-H 2934 C-H 2934
CO, 2355 C=0 1534 C=0 1534
C=0 1689 C-Oou C=C 1404 C-Oou C=C 1404
C-OouC=C 1404 -CH=CH- 751 -CH=CH- 751
-CH=CH- 751 M=0 572 M=0 572

4.1.4 Sal Basico Lamelar de Zinco e Cobre Contendo Acido Indol-3-Butirico

Na Figura 14 estao dispostos os difratogramas referentes ao composto AIB puro, SBL
precursor intercalado com nitrato e o ZnCu-AIB-SBL. O difratograma do AIB puro ¢
apresentado na Figura 14(a). Este padrao de difracdo corresponde a um material cristalino como
reportado por Abidi et al., (2018).

No difratograma da Figura 14(b), o ZnCu-NOs3-SBL apresenta os picos basais
representados com o simbolo (@), em 20 igual a 12,9° e seu harmonico em 25,7°. O valor de
espagamento basal calculado foi de 7,00 A. Dados da literatura obtidos por Meyn et al., (1993)

reportam um espagamento basal de 6,96 A.
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Figura 14. Difratogramas para: (a) AIB, (b) ZnCu-NOs-SBL, (¢) ZnCu-AIB-SBL.

No difratograma da Figura 14(c), houve uma reducao parcial na intensidade dos picos
marcados com o simbolo (®), referentes a intercalagao de ions nitrato, que esta relacionado ao
processo de troca i0nica entre os ions nitrato e o0 AIB. Observando a intensidade desses picos ¢
possivel afirmar que houve uma troca parcial entre os anions envolvidos na reag¢do de troca. O
processo de troca parcial pode ser confirmado pelos picos basais presentes em 20, iguais a 3,9°,
7,8° e 11,7° que fornecem um valor de distAncia basal de 22,72 A. Esse valor esta proximo do
reportado na literatura por Qiu, (2009) para intercalacao de AIB em HDLs.

Na Figura 15 sdo apresentados os difratogramas relacionados ao ZnCu-AIB-SBL apods

estudo do material quando exposto a luz em ambiente aberto.
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Intensidade (cps)
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Figura 15. Difratogramas para: (a) ZnCu-AIB-SBL, (b) ZnCu-AIB-SBL apo6s 30, (¢) ZnCu-
AIB-SBL ap6s 90 dias sob exposi¢do a luz.

Observando os difratogramas da Figura 15, também ¢ possivel observar que, quanto
maior o tempo de exposicdo a um ambiente aberto, ndo houve mudanga significativa nos
padrdes de difracdo. Foi observado apenas uma diminuicao na intensidade dos picos basais (O
(00))), relacionados com a intercalagdao do regulador de crescimento.

A porcentagem de AIB inicialmente intercalada no SBL, determinada por
espectrofotometria UV-Vis, foi de 43,9%. Com a exposi¢cdo do material a luz branca em
ambiente aberto, a porcentagem do biorregulador no SBL foi reduzida para 39,1% apds 90 dias.
Esta redugdo na porcentagem de AIB intercalado, aliada a diminui¢do da intensidade dos picos
basais (00/) sugere que quando exposto em um ambiente aberto que contém luz branca o
composto organico presente nas lamelas do material sofre um processo de degradacdo. Além
disso, também ocorreu uma diminui¢ao no tamanho médio do cristalito do material apos esta

exposicao e, esses dados sao apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10. Tamanho médio de cristalito para o AIB e os HDLs em estudo.

Amostras Tc (nm)
ZnCu-AIB-SBL 910,3
ZnCu-AIB-SBL apés 30 dias 764,9
ZnCu-AIB-SBL apés 90 dias 690,6

Os espectros FTIR-ATR de ZnCu-NOs-SBL, AIB puro, ZnCu-AIB-SBL e ZnCu-AIB-

SBL apo6s 90 dias em ambiente aberto sdo apresentados na Figura 16.

Transmitancia (u.a)

4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 16. Espectros de FTIR-ATR para: (a) ZnCu-NO3-SBL precursor da troca idnica, (b)
AIB, (c) ZnCu-AIB-SBL e (d) ZnCu-AIB-SBL apos 90 dias de exposigao.
O espectro de FTIR-ATR do ZnCu-NOs-SBL, precursor da troca anidnica, ¢
apresentado na Figura 16(a). As bandas situadas em 3555 cm™ e 3376 cm™! referem-se a modos
vibracionais de estiramento na ligacdo O-H (RAJAMATHI; BRITTO; RAJAMATHI, 2005).

As bandas observadas entre 1300 cm™ e 1500 cm™! sdo caracteristicas da presenca do nitrato
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intercalado nas lamelas do SBL, sendo que a banda apresentada em 1428 cm™ ¢ referente ao
alongamento assimétrico do NO», enquanto a banda localizada em 1333 cm™! é referente ao
alongamento assimétrico de NO> (NEWMAN; JONES, 1999). A banda de absor¢ao presente
em 1036 cm! é associada ao alongamento da ligagio entre o nitrogénio e o oxigénio (N-O) do
grupo O-NO2 (NEWMAN; JONES, 1999). E, por fim, a banda situada em 489 cm™ ¢ associada
a vibragoes das ligagdes entre o metal (Zn ou Cu) e o oxigénio (TRONTO et al., 2013).

Na Figura 16(b) t€ém-se o espectro do AIB puro e as principais bandas sao situadas em
3387, 2934, 2846, 2343, 1689, e 1404 cm™'. A banda observada em 3387 cm™! provém a um
modo de vibracdo da ligacdo entre N-H na estrutura (ZORLU; CAN, 2013). Em 2942 cm™ e
2846 cm™! tém-se bandas referente a modos vibracionais de alongamento das ligagdes C-H da
cadeia alifatica (QIU; HOU, 2009). A banda situada em 2343 cm™! pode ser associada a uma
possivel deformacao axial simétrica da molécula de CO, e a mesma pode ser proveniente de
uma contaminac¢do do material. Por tiltimo, as bandas de absor¢io em 1689 cm™ e 1404 cm’!
sdo referentes as vibragdes de alongamento assimétrico e simétrico da ligagdo C=0 do grupo
carboxilato presente na estrutura (QIU; HOU, 2009; ZORLU; CAN, 2013).

ApO6s o processo de troca anionica ¢ possivel observar que nao houve uma troca total do
ion nitrato pelo AIB, e sim parcial. Isso pode ser observada através dos espectros de FTIR-ATR
do ZnCu-AIB-SBL e do ZnCu-AIB-SBL ap6s 90 dias em ambiente aberto (Figura 16(c) e (d)).
As bandas situadas em 3555 ¢ 3389 cm’! sdo provenientes das vibracdes de estiramento das
ligagdes O-H (RAJAMATHI; BRITTO; RAJAMATHI, 2005). A intercalacao parcial do AIB
fica evidenciado pela banda presente em 1558 cm’!, associada a vibragdo de alongamento de
C=0 ap0s a desprotonacao do AIB para a intercalagdo entre as lamelas do material (QIU; HOU,
2009; ZORLU; CAN, 2013). A banda situada em 1428 cm™ ¢é associada ao alongamento
assimétrico do NO2» (NEWMAN; JONES, 1999), como também ao alongamento simétrico da
ligagio C=0 do 4cido carboxilico (QIU; HOU, 2009), j4 a banda em 1333 cm™ pode ser
associada com o alongamento simétrico de NO, (NEWMAN; JONES, 1999). Ja banda em 1036
cm’! provém de um alongamento da ligagdo N-O do grupo O-NO, (RAJAMATHI; BRITTO;
RAJAMATHI, 2005). E, por fim, como na maioria dos materiais lamelares, as bandas situadas
abaixo de 700 cm™ sdo referentes aos alongamentos das ligacdes entre M-O, e sdo

caracterizadas por bandas menos intensas (TRONTO et al., 2013).
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Tabela 11. Atribuicdo das bandas para ZnCu-NOs-SBL, AIB, ZnCu-AIB-SBL ¢ ZnCu-AIB-
SBL apo6s 90 dias.

ZnCu-NOs-SBL AIB ZnCu-AIB-SBL ZHC“'AIBfifSL apos 90
Lisacio N° de onda Licacio N° de onda Licacio N° de onda Lisacio N° de onda

gag (em™) gag (em™) gag (em™) gag (em™)
O-H 3555 N-H 3387 _OH 3555 _OH 3555
O-H 3376 C-H 2942 -OH 3388 -OH 3388
0-NO, 1428 C-H 2846 Cc=0 1558 Cc=0 1558
ONO, 1333 CO, 2343 ORRE 14 OO 1428
N-O 1036 Cc=0 1689 0-NO; 1333 0-NO; 1333
M-O 624 Cc=0 1426 N-O 1036 N-O 1036
; ] HC=CH 739 HC=CH 739 HC=CH 739
: : ] M-O 653 M-O 653

4.2 Caracterizacao dos revestimentos sintetizados com materiais lamelares

incorporados

4.2.1 Caracterizacao via Difracido de Raios X e Espectroscopia na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier com Acessorio de Refletancia

Total Atenuada

A Figura 17 apresenta os difratogramas para o filme de alginato na concentragdo de

0,5% (m/V), a Laponita RD® em p6 ¢ o filme de alginato e Laponita RD® 1:4 (V/V).
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Figura 17. Difratogramas para: (a) filme hibrido de alginato 0,5% (m/V), (b) Laponita RD®
pura ¢ (¢) filme de alginato e Laponita RD® 1:4 (V/V).

Na Figura 17(a), filme hibrido de alginato 0,5% (m/V), os principais picos sdo derivados
do porta amostra de aluminio e estdo marcados com o simbolo (*). Esses picos sao
caracteristicos da difragdo do aluminio metalico (cubico de corpo centrado — CCC) do porta
amostra. O filme de alginato puro nao ¢ cristalino, portanto, ndo apresenta picos de difragao.

O difratograma da Figura 17(b), Laponita RD® pura, apresenta um pico largo (001) em
20 igual a 6,7° e o espacamento basal para este material foi 13 A. Esse valor estd proximo ao
valor reportado por Perotti et al., (2011), (2014) e Pinto et al., (2016). Ainda segundo Perotti et
al., (2014), o valor do distanciamento basal encontrado pode ser relacionado a presenca do

cation Na™ no argilomineral e, a ocorréncia desse fon no espaco interlamelar causa uma
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expansdo do dominio interlamelar, que pode ser pertinente a presenga de uma pseudocamada
de moléculas de 4gua que os rodeiam.

Por meio do difratograma da Figura 17(c), filme de alginato ¢ Laponita RD® 1:4 (V/V),
¢ possivel afirmar que ap6s o processo de esfoliacdo do argilomineral e incorporacdo dele ao
alginato dissolvido em &4gua, as lamelas inorginicas da Laponita RD® sofreram re-
empilhamento e o material passou a apresentar novamente uma estrutura organizada na dire¢ado
de (00/). Para este material, os picos basais foram mais intensos ¢ melhor definidos que os
apresentados pela Laponita RD® pura, Figura 17(b), o que demonstra um material com uma
melhor organizagio estrutural. Para a Laponita RD® pura o espagamento basal calculado foi de
13,0 A, enquanto para o filme de alginato e Laponita RD® 1:4 o espagamento passou a ser 14,0
A.

A Figura 18 apresenta difratogramas de DRXP para os filmes sintetizados, sendo o filme
de alginato 0,5%, alginato e Laponita RD® 1:4 (V/V), alginato e Laponita RD® 1:4 (V/V) com
Zn3Al-AIB-HDL incorporado, o Zn3Al-AIB-HDL em po, o filme de alginato e Laponita RD®
com ZnCu-AIB-SBL incorporado e o ZnCu-AIB-SBL em pd
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Figura 18. Difratogramas para: (a) filme hibrido de alginato (Alg), (b) filme de alginato e
Laponita RD® (Alg-Lap), (¢) filme de alginato e Laponita RD® com Zn3Al-AIB-HDL
incorporado (Alg-Lap- Zn3;Al-AIB-HDL), (d) Zn3Al-AIB-HDL em p6, (e) filme de alginato e
Laponita RD® com ZnCu-AIB-SBL incorporado (Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL) e (f) ZnCu-AIB-
SBL em po.

Os difratogramas da Figura 18(a) e (b) foram discutidos anteriormente. No difratograma
(c) da Figura 18, filme de alginato ¢ Laponita RD® com Zn3Al-AIB-HDL incorporado (Alg-
Lap- Zn3Al-AIB-HDL), ¢ possivel observar os mesmos picos de difracdo apresentados no
difratogramas (b). Da mesma forma, o difratogramas (e), filme de alginato e Laponita RD® com
ZnCu-AIB-SBL incorporado (Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL), também apresenta os mesmos picos
que o difratogramas (b) e, a tinica diferenca entre eles esta na intensidade dos picos de difragao.

Esse comportamento pode indicar uma interagdo entre os componentes do revestimento e, um

exemplo disso, ¢ o pico basal situado em 26 igual a 6,3° que sofreu uma redugdo em ambos os
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difratogramas. O difratograma da Figura 18(d) foi discutido na secdo 4.1.3, enquanto o

difratograma (f) na se¢do 4.1.4.

Os perfis dos difratogramas apresentados na Figura 19 sdo bastante semelhantes aos da
Figura 18, discutida anteriormente. A Figura 19(a) apresenta o filme de alginato (Alg), em (b)
alginato e Laponita RD® (Alg-Lap), em (c) alginato e Laponita RD® 1:4 (V/V) com Zn3Al-
ANA-HDL incorporado (Alg-Lap- Zn3AlI-ANA-HDL), em (d) Zn3AlI-ANA-HDL em po, em
(e) filme de alginato e Laponita RD® com ZnCu-ANA-SBL incorporado (Alg-Lap-ZnCu-AIB-
SBL) e em (f) ZnCu-AIB-SBL em po.
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Figura 19. Difratogramas para: (a) filme hibrido de alginato (Alg), (b) filme de alginato e
Laponita RD® (Alg-Lap), (¢) filme de alginato e Laponita RD® com Zn3Al-ANA-HDL
incorporado (Alg-Lap-Zn3;Al-ANA-HDL), (d) Zn3Al-ANA-HDL em p6 e (e) filme de
alginato e Laponita RD® com ZnCu-ANA-SBL incorporado (Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL) ¢ (f)
ZnCu-ANA-SBL em po.

(110), (020)
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O difratograma da Figura 19(d) foi discutido na secao 4.1.1, enquanto o difratograma
(f) na secdo 4.1.2.
Os espectros de FTIR-ATR do filme de alginato, Laponita RD® pura, filme de alginato

e Laponita RD® (Alg-Lap), filme de alginato com Laponita RD® com Zn3;Al-AIB-HDL
incorporados ao revestimento (Alg-Lap-Zn3;Al-AIB-HDL) e Zn3;Al-AIB-HDL em p6 sdo

apresentados na Figura 20.

Transmitancia (u.a)
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Figura 20. Espectro de FTIR-ATR de: (a) filme de alginato, (b) Laponita RD® pura, (c) filme
de alginato e Laponita RD® (Alg-Lap), (d) filme de alginato com Laponita RD® e Zn3Al-AIB-
HDL incorporados ao revestimento (Alg-Lap-Zn3Al-AIB-HDL) e (e) Zn3Al-AIB-HDL em

po.
O espectro do de FTIR-ATR do filme de alginato ¢ apresentado a Figura 20(a). A banda

ampla situada em 3401 cm™ ¢ associada a vibracgdes relacionadas a estiramentos nas ligacdes
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O-H presentes na estrutura do composto e, em 2932 cm™' tém-se bandas relacionadas aos modos
de alongamento da liga¢do -CHz (DAS; ZHANG; NOH, 2018). As bandas observadas em 1607
e 1387 cm! referem-se as vibragdes assimétricas e simétricas respectivamente, sendo elas
caracteristicas do sal carboxilato (NANDI et al., 2020). Por fim, as bandas de absor¢ao em 1083
e 1012 cm! sdo atribuidas as vibragdes de alongamento assimétrico e simétrico da ligagdo C-
O do anel polissacarideo (DAS; ZHANG; NOH, 2018; NANDI et al., 2020).

Na Figura 20(b) tém-se o espectro da Laponita RD® pura e, as bandas de absor¢do em
3647 cm! e 1638 cm™ sdo relacionadas aos grupos OH. Essas bandas se originam de grupos
silanol ligados a hidrogénios presentes na agua de hidratagao da molécula (NABIPOUR et al.,
2020; PERARO et al., 2020). J4 as bandas observadas em 952 e 418 cm™! sdo decorrentes dos
modos de vibragio de alongamento dos grupos Si-O, enquanto a banda em 643 cm! origina-se
do modo de vibragao do alongamento da ligagao Mg-OH-Mg e, essas bandas estao relacionadas
as estruturas tetraédricas e octaédricas presentes no composto (PALKOVA et al., 2010;
PERARO et al., 2020).

O espectro de FTIR-ATR do Alg-Lap ¢ apresentado na Figura 20(c) e, ¢ possivel
observar uma mescla das bandas presentes nos espectros da Figura 20(a) e (b). A presenga de
bandas de ambos os espectros reforca a ideia de interagdo entre o material organico-inorganico.
A banda situada em 3401 cm! refere-se a modos de vibragdo das ligagdes O-H, enquanto em
2932 cm’! tém-se uma banda proveniente aos modos de alongamento da ligagdo -CHa, ambas
relacionadas a presenca de alginato no filme (DAS; ZHANG; NOH, 2018). Em 1607 cm’! é
observada uma banda que se refere ao modo de vibragao assimétrico da ligacao entre C=O no
alginato enquanto em 1387 cm™ tém-se a banda referente a vibragdo simétrica dessa ligacio
(NANDI et al., 2020). As bandas de absor¢io localizadas em 988 cm™ e 418 cm™! correspondem
as vibragdes de alongamento da ligacio entre Si-O enquanto a banda em 643 cm™! é proveniente
de uma vibragdo de flexdo na ligagdo entre Mg-OH-Mg (PALKOVA et al., 2010; PERARO et
al., 2020) presente na estrutura da Laponita RD®.

Para a Figura 20(d), em que o Alg-Lap-Zn3;Al-AIB-HDL ¢ apresentado, ¢ possivel
perceber que as bandas destacadas coincidem com as que foram discutidas na Figura 20(c).

J& para a Figura 20(e), Zn3Al-AIB-HDL em po, temos que as principais bandas
observadas também coincidem com as da Figura 20(d), e esse fato, pode indicar que apds a
adicao do HDL ao revestimento houve interacao entre os compostos. Porém, por serem menos
intensas as bandas do revestimento da Figura (c) foram sobrepostas apds o processo de

incorporacdo no filme.
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Tabela 12. Atribui¢do das bandas para Alg, Laponita RD® pura, Alg-Lap, Alg-Lap-Zn3Al-
AIB-HDL e Zn;Al-AIB-HDL.

Laponita RD® Alg-Lap-Zns;Al-
Alg. pura Alg-Lap AIB-HDL Zn3Al-AIB-HDL
Ne° de Ne de Ne° de Ne° de Ne de
Liga¢do  onda Lig. onda Lig. onda Lig. onda Lig. onda
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
O-H 3401 O-H 3647 O-H 3401 O-H 3401 O-H 3401
-CH» 2932 O-H 1638 -CH» 2932 -CH» 2932 C=0 1534
C=0 1607 Si-O 952 C=0 1607 C=0 1607 C=C 1404
_ Mg- _ _
C=0 1387 OH-Mg 643 C=0 1387 C=0 1387 C-H 751
C-O0 1083 Si-O 448 Si-O 952 Si-O 952 M=0 572
Mg- Mo-
c-0 1012 - - OH- 643 OH-%\/[g 643 - -
Mg
: : : Si-0 448 Si-0 448 : :

A Figura 21 apresenta os espectros de FTIR-ATR para o filme de alginato e Laponita
RD® com Zn3Al-AIB-HDL (Alg-Lap-Zn3Al-AIB-HDL), ZnCu-AIB-SBL (Alg-Lap-ZnCu-
AIB-SBL), Zn3;AI-ANA-HDL (Alg-Lap-Zn3Al-ANA-HDL) e ZnCu-AIB-SBL (Alg-Lap-
ZnCu-AIB-SBL) incorporados a sua composi¢ao.
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Figura 21. Espectros de FTIR-ATR para filmes hibridos de alginato com Laponita RD®,
sendo: (a) matriz, (b) com Zn3Al-AIB-HDL, (¢) com ZnCu-AIB-SBL, (d) com Zn3AI-ANA-
HDL e (e) com ZnCu-AIB-SBL incorporado.

A partir dos espectros na Figura 21, ¢ possivel observar que mesmo apo6s a incorporagao

dos HDLs e SBLs ao revestimento, todos os FTIR-ATR apresentam o mesmo perfil do espectro

da Figura 20(c) discutida anteriormente.
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Tabela 13. Atribuicdo das bandas para Alg, Laponita RD®, Alg-Lap, Alg-Lap-Zn;Al-AIB-
HDL e Zn3;Al-AIB-HDL.

Alg-Lap-Zn;Al- Alg-Lap-ZnCu- Alg-Lap-ZnsAl- Alg-Lap-ZnCu-

Alg-Lap AIB-HDL AIB-SBL ANA-HDL ANA-SBL
Ne de Ne° de Ne° de Ne° de Ne de
Lig. onda Lig. onda Lig. onda Lig. onda Lig. onda
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
O-H 3401 O-H 3401 O-H 3401 O-H 3401 O-H 3401
-CH, 2932 -CH, 2932 -CH; 2932 -CH, 2932 -CH, 2932
C=0 1607 C=0 1607 C=0 1607 C=0 1607 C=0 1607
C=0 1387 C=0 1387 C=0 1387 C=0 1387 C=0 1387
Si-O 952 Si-O 952 Si-O 952 Si-O 952 Si-O 952
Me- Mg- Mg- Mg- Me-
%ﬁ; 643 onme 3 onmg P onae 09 gﬁ; 643
Si-O 448 Si-O 448 Si-O 448 Si-O 448 Si-O 448

4.2.2 Cinética de Liberacdo “in vitro” dos Biorreguladores ANA e AIB

A Figura 22 apresenta o grafico com os valores em porcentagem de ANA liberado em

solucdo tamponada com pH = 5,0, a partir de ANA puro (controle), Alg-Lap-Zn;Al-ANA-HDL
e Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL.

ANA liberado (%)

100 +
75+
—=&— ANA puro
Alg-Lap-Zn;Al-ANA-HDL

—a— Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL
50 +
25+
0+

0 2 4 6 8
Tempo (h)

Figura 22. Porcentagem de ANA em solucao a partir de ANA puro (controle), Alg-Lap-
Zn3Al-ANA-HDL e Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL em fun¢ao do tempo em solu¢do tamponada

em pH = 5,0.
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Apo6s 15 minutos, o total de ANA liberado em solugdo a partir do ANA puro foi de
47,5%, para o Alg-Lap-Zn3Al-ANA-HDL foi de 18,9% e para o Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL
3,53%.

Para o Alg-Lap-Zn3;AI-ANA-HDL pode ser observado um perfil de liberagao
prolongado (lenta e gradativa), tendo seu equilibrio alcangado em ¢ = 1,0 h com 22% do ANA
liberado em solugdo, o mesmo aconteceu para o Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL que neste mesmo
tempo havia liberado apenas 4,4% de ANA em solucdo, diferentemente do perfil observado
para o controle que durante esse mesmo periodo havia liberado em solucao 76,9% do ANA em
solucdo.

Para o ANA puro (controle), o equilibrio foi alcangado apds 4 horas de experimento,
tendo sido liberado 97% de ANA em solucdo, enquanto o Alg-Lap-Zn3;Al-ANA-HDL e o Alg-
Lap-ZnCu-ANA-SBL jé4 haviam alcancado o equilibrio neste estagio. Ap6s 8 horas o percentual
de ANA liberado em solucdo foi de 28% em solucdo para o Alg-Lap-Zn;Al-ANA-HDL,
enquanto o Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL havia liberado 6,5% em ¢ = 8,0 h. O perfil de liberacao
apresentado pela matriz organica-inorganica do HDL ¢ compativel com a do SBL.

A diferenca de valores na liberagao dos compostos lamelares pode ser explicada devido
a maior densidade de carga existente nas lamelas do HDL quando comparadas ao do SBL, o
que possibilita uma maior liberagao.

A liberacdo cumulativa percentual de AIB em solu¢do tamponada em pH = 5,0, a partir
de AIB puro (controle), Alg-Lap-Zn3;Al-AIB-HDL e Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL, ¢ apresentada
na Figura 23. A partir da figura € possivel que tanto para o AIB puro quanto para o Alg-Lap-
Zn3Al-AIB-HDL e Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL as taxas de desprotonacdo sdo mais rapidas na

primeira hora de experimento.
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Figura 23. Porcentagem de AIB em solucdo a partir de AIB puro (controle), Alg-Lap-Zn3Al-
AIB-HDL e Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL em fun¢ao do tempo em solu¢do tamponada em pH =
5,0.

Para t = 0,25 h, o total de AIB liberado em solucdo foi de 67%, apresentando assim,
uma libera¢do mais rapida num primeiro momento quando comparado ao ANA. Neste mesmo
periodo o Alg-Lap-Zn3;Al-AIB-HDL liberou 8% e o Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL 6,1% de AIB em
solucdo. Tanto o Alg-Lap-Zn3Al-AIB-HDL quanto Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL apresentaram
comportamentos similares na liberagdo do biorregulador em solugdo até o equilibrio.

O equilibrio foi alcangado em um periodo de tempo menor quando comparado ao ANA,
sendo necessario apenas 60 minutos (¢ = 1,0 h) para que o controle do experimento (AIB puro)
mantivesse a liberagdo continua, tendo liberado 90% de AIB em solu¢do. Para o Alg-Lap-
Zn3Al-AIB-HDL o percentual de liberagao foi de 8,6% e para Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL foi de
7,5%.

Apo6s o periodo de 8 horas o percentual de AIB liberado a partir do AIB puro foi de
98,6%, para o Alg-Lap-Zn3Al-AIB-HDL foi de 9,9% e para o Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL foi de
12,1%.

A Figura 24 apresenta o grafico com os valores em porcentagem de ANA liberado em
solucao tamponada com pH = 7,0, a partir de ANA puro (controle), Alg-Lap-Zn3Al-ANA-HDL
e Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL.
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Figura 24. Porcentagem de ANA em solucao a partir de ANA puro (controle), Alg-Lap-
Zn3Al-ANA-HDL e Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL em fun¢do do tempo em solucao tamponada
em pH 7,0.

Na Figura 24, ¢ possivel que ap6s um periodo de 15 minutos (¢ = 0,25 h), a quantidade
de ANA liberada em solucdo a partir do controle (ANA puro) foi de 79,0%, para o Alg-Lap-
Zn3Al-ANA-HDL foi de 41,1% e para o Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL foi de 13,4%.

O ANA puro apresentou um maior percentual de liberagdo dentre os materiais
estudados, alcangando o equilibrio ap6s 2 horas, e nesse periodo o percentual de biorregulador
(ANA) em solucdo foi de 93%. Em relacdo ao Alg-Lap-Zn3;Al-ANA-HDL o percentual liberado
de AIB liberado em solugdo em ¢ = 2,0 h foi de 72,9% e para o Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL foi
de 46,7%.

O Alg-Lap-Zn3;Al-ANA-HDL alcangou o equilibrio ap6s 3 horas de experimento e
obteve um percentual de liberacdo de 78% em solucao, enquanto o Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL
alcangou o equilibrio ap6s 5 horas liberando 72,8% do ANA em solugao.

Em ambas as solugdes tamponadas o filme que continha o ANA intercalado entre as
lamelas do HDL, apresentou um maior percentual de liberacdo. Em pH = 7,0, porém, a liberagao
do biorregulador em solugdo foi 2,7 vezes maior do que em pH = 5,0. Para Alg-Lap-ZnCu-
ANA-SBL a quantidade de ANA liberado em solugdo em pH = 7,0 foi 8,2 vezes maior quando

comparado com a quantidade liberada em pH = 5,0.
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Na Figura 25 sdo apresentadas as curvas de liberagdo do AIB em solucdo tamponada
em pH = 7,0, a partir de AIB puro (controle), Alg-Lap-Zn3Al-AIB-HDL e Alg-Lap-ZnCu-AIB-
SBL.

100 +
;\3 75+
<
3
S
5
LS 50+
=
<
25+ —=— AIB puro
Alg-Lap-Zn,Al-AIB-HDL
—4&— Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL
0 £ 9
0 2 4 6 8
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Figura 25. Porcentagem de AIB em solucao a partir de AIB (controle), Alg-Lap-Zn3zAl-AIB-
HDL e Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL em fung¢do do tempo em solug¢ao tamponada em pH 7,0.

As taxas de liberagdo cumulativas do AIB foram muito altas nas primeiras 0,75 h do
experimento, com 90,3% de liberacdo para o AIB puro, 41,2% para Alg-Lap-Zn3;Al-AIB-HDL
e 41,8% para o Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL.

O equilibrio para o AIB puro foi alcangado apods a primeira hora do experimento, tendo
apresentado uma pequena variagdo entre os intervalos de tempo estudados posteriormente. O
percentual de AIB liberado em solu¢do em ¢ = 1,0 h para o AIB puro (controle) foi de 96%,
para o Alg-Lap-Zn3Al-AIB-HDL foi de 47,8% e para o Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL foi de 39,1%.

E possivel perceber que ha um padrdo na liberagdo dos filmes com HDL e SBL tendo
AIB intercalado, pois tanto em pH = 5,0 quanto em pH = 7,0 apesar de ndo atingirem o
equilibrio ao mesmo tempo, liberaram quantidades do biorregulador AIB igualmente nas
solucdes tamponadas.

Para o Alg-Lap-Zn3Al-AIB-HDL o equilibro foi alcancado em 4 horas de experimento
tendo um percentual de AIB liberado em solugdo de 72,3%, enquanto, o Alg-Lap-ZnCu-AlIB-
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SBL atingiu o equilibrio em ¢ = 5,0 h, tendo como percentual 72,4% de AIB liberado em
solucdo.

De acordo com os perfis de liberagdo mostrados nas figuras anteriores, ¢ possivel
afirmar que a liberagdo cumulativa em pH = 7,0 aumentou rapidamente com o tempo até atingir
o equilibrio. A inclinagdo da curva define a velocidade com o qual houve a liberacdo do
biorregulador em solucdo e, partindo dessa definicdo t€ém-se que a liberagdo em pH = 7,0
ocorreu de forma mais rapida quando comparado a solugdo extratora com pH = 5,0.

Estes resultados coincidem com os resultados reportados na literatura por Oh et al.,
(2009), que estudou a liberacao de BSA (albumina de soro bovino) combinando o alginato com
a argilomineral bentonita, formando uma matriz organico-inorganica com a propriedade de
liberacao controlada. Segundo ele quando submetido a condi¢des acidas, hd o encolhimento e
posterior diminui¢dao dos poros, dessa forma, a liberagao da molécula ¢ dificultada. Por outro
lado, quanto maior for o valor do pH da solugdo extratora, maior serd a liberacdo do analito
devido ao fato que em pH acima de 7,0 o material exposto dilata e aumenta os poros facilitando
o desprendimento da substancia em estudo.

E, esse resultado torna-se interessante pelo fato de que os materiais lamelares tém uma
tendencia de liberagdo distinta da matriz polimérica. Pois, ¢ pressuposto de que uma maior
liberacdo ocorreria em pH = 5,0 devido ao ataque acido da solugdo extratora no material lamelar
e, dessa forma, a desprotonacdo do biorregulador ocorreria de forma mais rdpida em solucao.
Porém, devido ao sinergismo entre as fases, houve uma maior interagao da fase organica nesse
material, proporcionando dessa forma, uma liberagao maior dos materiais intercalados em pH
=17,0.

A adig@o de uma argila a esse tipo de matriz faz com que haja uma redu¢do na taxa de
liberacdo com o passar do tempo, além de obter também um menor valor de equilibrio. Os
resultados obtidos nesse estudo, corroboram com o que foi descrito por Nandi et al., (2020),
que intercalaram a teofilina em Laponita® e posteriormente adicionaram o material obtido a
granulos de alginato de sddio com o propdsito de obter uma liberagdo de teofilina com pH
controlado. Segundo ele, a combinagao da argila ao alginato ¢ capaz de fornecer uma liberagao
sustentada dependente do pH, podendo controlar ndo somente a taxa e difusdo como também a
penetragdo de dgua no material e isso, se deve, ao aumento da propriedade de barreira devido a
adi¢ao da argila ao biopolimero.

A propriedade de liberagado sustentada desses materiais ¢ confirmada apos a analise dos
parametros cinéticos de dissolucao dos biorreguladores (ANA e AIB) nos filmes hibridos

sintetizados. Conforme apresentado na Tabela 14, a cinética de libera¢do de primeira ordem e
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Higuchi apresentaram os melhores resultados, porém, quando comparados, o modelo de
Higuchi obteve um valor de coeficiente de determinagdo (r?) médio acima de 0,89 para os

materiais estudados em pH = 5,0.

Tabela 14. Parametros cinéticos de dissolucdo calculados para os biorreguladores (ANA e AIB)
em pH 5,0.

Trat ¢ Ordem Zero Primeira Ordem Higuchi
ratamento K 2 K 2 K 2

ANA 72,03 0,7997 0,6135 0,8150 80,15 0,9684
Alg-Lap-Zn3;Al-ANA-HDL 17,83 0,5877 0,1467 0,7593 21,47 0,8451
Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL 4,30 0,7300 0,4086 0,9033 4,63 0,8935
AIB 80,71 0,7125 0,3833 0,8401 93,14 0,9279
Alg-Lap-Zn3;Al-AIB-HDL 7,27 0,5774 0,1250 0,9671 8,77 0,8277
Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL 6,52 0,6701 0,2866 0,9257 7,64 0,8989

Na Tabela 15, sao exibidos os valores dos parametros cinéticos de liberagao do ANA e
AIB em pH = 7,0 e, da mesma maneira que em pH 5,0, o modelo de Higuchi foi o que melhor
se adequou aos dados obtidos, com um valor médio de coeficiente de determinacdo (1%) de
aproximadamente 0,91 para os tratamentos. O modelo de Higuchi, que obteve as melhores
médias em ambos os estudos realizados se baseia na lei de difusdao de Fick, de modo que a
liberagdo dos biorreguladores em solugdo extratora ocorre espontaneamente devido a uma

diferenga de potencial quimico do sistema até que o equilibrio seja alcangado.

Tabela 15. Parametros cinéticos de dissolugdo calculados para os biorreguladores (ANA e AIB)
em pH 7,0.

Tratamento Ordem Zero Primeira Ordem Higuchi
Ko I'2 K1 r2 KH r2

ANA 70,78 0,5716 0,1152 0,9950 86,21 0,8294
Alg-Lap-Zn;Al-ANA-HDL 29,13 0,6990 0,3085 0,9585 49,88 0,9377
Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL 12,69 0,8914 0,2838 0,7632 32,29 0,9840
AIB 77,71 0,5727 0,1166 0,8166 94,43 0,8268
Alg-Lap-Zn;Al-AIB-HDL 13,15 0,7488 0,1956 0,9164 31,77 0,9311
Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL 10,75 0,7819 0,1765 0,8682 28,65 0,9434

4.3 Bioensaios em Casa de Vegetacio

4.3.1 Bioensaio 1: Concentracio otima de biorreguladores de crescimento em

diferentes revestimentos

Os resultados referentes ao bioensaio da concentragao 6tima de acido 1-naftalenoacético

incorporada ao revestimento que continha alginato e Laponita RD® sdo apresentados nas

Figuras 26, 27 e 28.
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Com isso, pode-se presumir que os revestimentos a base de alginato e Laponita RD® na
cana-de-agtcar foram alternativas para manter o suprimento necessario para a planta através do
processo de liberagdo sustentada fornecido, permitindo que dessa forma, os minitoletes
estivessem na zona adequada de crescimento. Conforme exibidos na Figura 26(a) e 26(b) os
tratamentos T7 e T8, que apresentaram as melhores médias obtiveram um percentual de
desenvolvimento radicular de 71,4 e 114,3% a mais do que o tratamento controle. Os demais
tratamentos encontram-se na zona de toxicidade da planta de acordo com Taiz e Zeiger (1998)
e, isso se deve ao possivel acuimulo do biorregulador no minitolete.

E importante destacar que o melhor desenvolvimento radicular dos brotos quando
tratados com o gel a base de alginato e Laponita RD® esta diretamente relacionado o processo
de interceptacao radicular, ou seja, o transporte de agua e nutrientes ¢ favorecido por esse
processo. Pois, a planta retira 4gua do solo quando o potencial hidrico de suas raizes ¢ mais
negativo do que o potencial hidrico do solo e, dessa forma a taxa de absorcdo de agua e

nutrientes aumenta, quanto maior for a superficie de absor¢do do sistema radicular (REIS;

REIS, 1997).
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Figura 27. Altura média (cm) de plantas de cana-de-agucar em: (a) 15 dias; (b) 60 dias apds o
plantio dos minitoletes de cana-de-agticar submetidas a: T1 (controle absoluto), T2 (5 mg-L"!
de ANA), T3 (0,05 mg-L™!' de ANA), T4 (0,0005 mg-L!' de ANA), T5 (revestimento a base de
alginato e Laponita RD® (Alg-Lap)), T6 (Alg-Lap + 5 mg-L! de ANA), T7 (Alg-Lap + 0,05
mg-L! de ANA) e T8 (Alg-Lap + 0,0005 mg-L"' de ANA). Médias seguidas por uma mesma
letra ndo diferem entre si pelo teste # (LSD) (p < 0,05), (n=4).

Os resultados observados corroboram com o efeito do fitorregulador na altura dos brotos
conforme mostrado na Figura 27. E nessa figura, ¢ possivel observar que ndo houve diferenca

significativa (P < 0,05) entre os tratamentos. Pois, o uso do 4acido 1-naftalenoacético em solugao

aquosa levou a uma reducao consideravel da altura do broto de acordo com o constatado nos
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tratamentos T2, T3 e T4. Enquanto os minitoletes revestidos com acido 1-naftalenoacético
incorporado ao gel mostraram um efeito benéfico ao desenvolvimento da parte aérea dos brotos
garantindo um desenvolvimento em altura maior nos tratamentos T6, T8 e T7 quando
comparados ao controle do experimento. A época de avaliagdo mostrou-se um fator
significativo pois, ap6s 60 dias de plantio os brotos apresentaram os maiores valores para esta

variavel.

3,6

Grau Brix (° Bx)
[3%]
ES

—_
[SS]
L

0,0

Figura 28. Médias observadas da andlise de brix para minitoletes de cana-de-agtiicar
submetidas a: T1 (controle absoluto), T2 (5 mg-L! de ANA), T3 (0,05 mg-L"! de ANA), T4
(0,0005 mg-L!' de ANA), TS (revestimento a base de alginato e Laponita RD® (Alg-Lap)), T6
(Alg-Lap + 5 mg-L"! de ANA), T7 (Alg-Lap + 0,05 mg-L"! de ANA) e T8 (Alg-Lap + 0,0005
mg-L!' de ANA). Médias seguidas por uma mesma letra ndo diferem entre si pelo teste t
(LSD) (P <0,05), (n=4).

A Figura 28 apresenta os resultados baseados na quantidade de sdlidos soluveis em uma
solugdo de sacarose através de uma escala Brix (DAS et al., 1935). Observa-se que em todos os
tratamentos onde houve o revestimento com gel de alginato € Laponita RD®, os minitoletes
além de apresentarem maior area superficial e volume de raiz, também apresentam maior grau
Brix. Isso pode estar relacionado a incorporagdo da argila esfoliada a matriz polimérica, pois,
de acordo com Priolo et al., (2015) o polimero atribui uma melhor organizagao das nanoplacas
de hectorita. Dessa forma, segundo Cussler et al., (1988) e Choudalakis et al, (2009) quando
incorporado a matriz polimérica a argila produz uma melhora na capacidade do revestimento
em retardar a oxidacao dos agucares devido a diminuigao do coeficiente de difusdo proveniente
do efeito de barreira de gas produzido pela argila (PRIOLO et al., 2012).

Assim sendo, os resultados observados mostram que os minitoletes envoltos com o
polimero e o argilomineral somado ao regulador de crescimento acido 1-naftalenoacético na

concentragio de 0,0005 mg-L™! (T8) satisfez as necessidades iniciais da cultura. Pois, as
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reservas foram preservadas pela acdo do recobrimento, evitando sua acelerada oxidacdo e
permitindo uma melhor parti¢do dos agtcares de reserva entre os 6rgaos em crescimento (folhas
e raizes). Notou-se também um efeito continuo da agdo do acido 1-naftalenoacético sobre a
sinaliza¢do no desenvolvimento radicular, expressando o maximo potencial de crescimento das
raizes primarias.

Os resultados referentes ao bioensaio de concentracdo Otima do regulador de
crescimento acido indol-3-butirico incorporado ha um revestimento que continha apenas

Laponita RD® esfoliada em forma gel sdo exibidos nas Figuras 29, 30 ¢ 31.
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Figura 29. Area superficial de raiz (a), volume de raiz (b) e massa seca de raiz (c), em
minitoletes de cana-de-aglicar submetidas a: T1 (controle absoluto), T2 (5 mg-L™! de AIB), T3
(0,05 mg-L! de AIB), T4 (0,0005 mg-L! de AIB), T5 (revestimento a base de Laponita RD®
(Lap)), T6 (Lap + 5 mg-L™! de AIB), T7 (Lap + 0,05 mg-L"! de AIB) e T8 (Lap + 0,0005
mg-L! de AIB). Médias seguidas por uma mesma letra no diferem entre si pelo teste t (LSD)
(P <0,05), (n=4).

Os resultados apresentados na Figura 29 mostram que houve diferenca significativa (P

< 0,05) entre os tratamentos em solucdo aquosa e os tratamentos com um gel a base de Laponita
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RD®, e isso pode ser observado em tanto para valores de area superficial (a), volume (b) € massa
seca das raizes (c).

Observa-se que nas Figuras 29(a) e 29(b), o T5 apresenta a melhor média, seguido pelo
T8, nos quais o minitolete esta envolto com diferentes concentragdes de acido indol-3-butirico.
Os tratamentos T1 e T2 apresentam os valores de médias mais baixas em ambas as figuras. Ja
em (c) a melhor média ¢ apresentada em T8, enquanto a menor média em T2.

Os resultados observados no desenvolvimento aéreo dos brotos exposto na Figura 30(a)
e 30(b) sao similares aos efeitos da aplicacdo do gel nas variaveis area superficial e volume de
raiz. E mesmo ndo obtendo variancia significativa para os tratamentos, temos que o gel de
Laponita RD® (T5) apresentou a melhor média, como também quando o 4cido indol-3-butirico
¢ incorporado a ele, pois, os tratamentos T6 e T8 obtiveram um percentual de promocgao
radicular de 12 e 37% a mais do que o controle plantado e dessa forma, apresentam grande

potencial de aplicagao.

o]
(=]

(2) (b)

o
i
S
©
o0
!

(=)}
f
e e R R

N
L

(S}
L
]
L

Altura dos brotos apds 15 dias de plantio (cm)
S
1
(aseca T
03a%a% TS
i
Altura dos brotos ao final do experimento (cm)

(=1
(=]

T1 T2 T3 T4 TS T6 T7 T8 T1 T2 T3 T4 TS T6 T7 T8
Figura 30. Altura média (cm) de plantas de cana-de-agucar em: (a) 15 dias; (b) 60 dias apds o
plantio dos minitoletes de cana-de-agticar submetidas a: T1 (controle absoluto), T2 (5 mg-L"!

de AIB), T3 (0,05 mg-L! de AIB), T4 (0,0005 mg-L! de AIB), TS (revestimento a base de
Laponita RD® (Lap)), T6 (Lap + 5 mg-L! de AIB), T7 (Lap + 0,05 mg-L! de AIB) e T8
(Lap + 0,0005 mg-L! de AIB). Médias seguidas por uma mesma letra nio diferem entre si
pelo teste t (LSD) (P < 0,05), (n=4).

Na Figura 31 sdo exibidas as médias relacionadas ao Brix dos minitoletes de cana-de-
acgucar apods 60 dias em casa de vegetacdo e observa-se que ndo houve diferenga significativa
(P <0,05) entre os tratamentos, porém, T1, T2, T3 e T6, apresentam baixos valores de médias,
enquanto T7 obteve a melhor média.

Dessa forma, o filme (T5) apresentou maior interagao com parte radicular do minitolete,

entretanto, o revestimento que continha o regulador de crescimento acido indol-3-butirico na
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concentracio de 0,05 mg-L™! (T7) apresentou um melhor desempenho ao concentrar mais

acucares nos minitoletes.
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Figura 31. Médias observadas da analise de brix para minitoletes de cana-de-agticar
submetidas a: T1 (controle absoluto), T2 (5 mg-L! de AIB), T3 (0,05 mg-L! de AIB), T4
(0,0005 mg-L! de AIB), T5 (revestimento a base de Laponita RD® (Lap)), T6 (Lap + 5
mg-L! de AIB), T7 (Lap + 0,05 mg-L"! de AIB) e T8 (Lap + 0,0005 mg-L™! de AIB). Médias
seguidas por uma mesma letra ndo diferem entre si pelo teste # (LSD) (P < 0,05), (n=4).

De acordo com Wendling et al., (2003), conforme aumenta-se a concentragdo de AIB,
obtém-se niveis consideraveis de toxicidade nas plantas e com isso, ao invés de estimular o
enraizamento, o regulador de crescimento inibiria o desenvolvimento do minitolete. Segundo
Grossmann (2003), esse processo ocorre em trés fases, sendo a primeira chamada de fase de
estimulacdo que envolve a ativagdo dos processos metabdlicos, na segunda fase tem-se a
inibicdo do crescimento da parte radicular e aérea, como também redugdes na abertura
estomatica e nos processos de transpiragdo, assimilagdo de carbono e formagado de amido, ¢ a
terceira fase ¢ chamada de fase de senescéncia e deterioragao tecidual onde ocorrem danos ao
cloroplasto e clorose progressiva.

Diante dessas informagdes e dos dados apresentados neste estudo, estabeleceu-se que as
minitoletes envoltos com a matriz inorganica somada ao acido indol-3-butirico na concentragao
de 0,0005 mg-L! satisfez a condigdo inicial da cultura da cana. Pois as reservas foram
preservadas pela a¢do do gel e, evitando dessa forma a oxidacdo acelerada e uma melhor
distribuicdo dos agucares de reserva entre as raizes e folhas em desenvolvimento, além de
fornecer um efeito continuo de a¢ao sobre o desenvolvimento radicular.

Através do estudo prévio de analise da concentragdao 6tima de agdo dos biorreguladores,
definido como 0,0005 mg-L"!, tornou-se possivel a determinagio do melhor revestimento para

posteriores estudos conforme exibido na Figura 32.
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Figura 32. Comparativo das médias observadas para quatro varidveis analisadas na escolha
do melhor revestimento de acordo com o ponto 6timo de acdo do biorregulador. Médias
seguidas por uma mesma letra ndo diferem entre si pelo teste t (LSD) (P < 0,05), (n=4).

E possivel observar na Figura 32 que h4 diferenca significativa (P < 0,05) entre os
revestimentos utilizados em pelo menos duas variaveis analisadas além de, maiores médias para
o gel de alginato com Laponita RD® incorporada nas demais, obtendo um percentual de 7% a
mais de massa seca de raiz e 23% a mais de sua reserva de solidos soluveis.

Dessa forma, a incorpora¢do da Laponita RD® ao alginato na propor¢do 1:4 (V/V)
apresentou melhores respostas fisioldgicas no broto e, e essa melhora pode ser explicada pela
menor propor¢ao de argila no material, uma vez que quanto menor a propor¢ao de argila mais
aprimorada serd a barreira de gases no filme. Em contrapartida, quanto maior for a propor¢ao
da argila incorporada ao revestimento, espera-se uma queda no desempenho do efeito de
barreira e com isso, uma crescente na quantidade de defeitos e furos na estrutura do material

(PRIOLO et al., 2015).

4.3.2 Bioensaio 2: Cultivo de Cana-De-Acucar em Casa de Vegetacio
Utilizando Hidroxidos Duplos e Sais Basicos Lamelares Intercalados com

Auxina

Em casa de vegetacao foram coletadas informacdes referentes ao bioensaio utilizando
hidréxidos duplos lamelares e sais basicos lamelares intercalados com auxinas e incorporados
ao revestimento que continham alginato e Laponita RD®, e aplicados em minitoletes de cana-
de-acticar, durante 3 periodos de crescimento: 15 dias apds o plantio (DAP), 45 DAP e 75 DAP
(Figuras 33).
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Figura 33. Altura média (cm) de plantas de cana-de-agucar em: (a) 15 DAP; (b) 45 DAP; e
(c) 75 DAP, sendo os tratamentos denominados como: T1 (controle absoluto), T2 (Alg-Lap-
Zn3Al-ANA-HDL), T3 (Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL), T4 (Alg-Lap-Zn3Al-AIB-HDL), T5
(Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL). Médias seguidas por uma mesma letra ndo diferem entre si pelo
teste t (LSD) (P <0,05), (n=8).

De acordo com os resultados observados na Figura 33 € possivel perceber que houve
diferenca significativa (P < 0,05) entre os minitoletes tratados com os materiais lamelares
intercalados com os biorreguladores e incorporados ao revestimento em comparagdo ao
controle absoluto do experimento. Ou seja, ¢ possivel observar que os demais tratamentos (T2,
T3, T4 e TS) tém melhor potencial de uso em fungao dessa liberagcdo porque sdo superiores a
T1. Comprovando que durante os trés periodos de andlise a liberagdo controlada de AIB ou
ANA na rizosfera, foi essencial para o melhor desenvolvimento da parte aérea das plantas de
cana-de-agtcar.

Em estudo do sistema radicular, foi possivel constatar que os compostos hibridos
organico-inorganicos, intercalados com AIB ou ANA, apresentaram respostas muito positivas

sobre o crescimento e desenvolvimento das raizes dos propagulos de cana-de-agucar (Figura

34).
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Figura 34. Area superficial de raiz (a), volume radicular (b), massa fresca de raiz (c), massa
seca de raiz (d), grau brix (e) e massa seca das folhas (f) em minitoletes de cana-de-agucar
sendo os tratamentos denominados como: T1 (controle absoluto), T2 (Alg-Lap-Zn;Al-ANA-
HDL), T3 (Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL), T4 (Alg-Lap-Zn3Al-AIB-HDL), TS (Alg-Lap-ZnCu-
AIB-SBL). Médias seguidas por uma mesma letra ndo diferem entre si pelo teste t (LSD) (P <
0,05), (n=8).

Os resultados expostos na Figura 34 mostram que houve diferenca significativa (P <

0,05) entre os minitoletes revestidos com os géis sintetizados a base de alginato e Laponita RD®
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e que possuem em sua composicao hidréxidos duplos lamelares e sais basicos lamelares quando
comparadas ao controle absoluto do experimento.

As Figuras 34(a) e 34(b) apresentam o mesmo padrao de resultados, onde TS5 e T3
apresentaram médias levemente superiores aos tratamentos T4 e T2 apesar de ndo haver
diferenca estatistica entre eles. Esses tratamentos, T5 e T3, foram revestidos por um material
lamelar que continha biorreguladores de crescimento e nitrato entre suas lamelas nos quais os
minitoletes foram revestidos por um gel e que tem em sua composicao sais basicos lamelares
com biorregulador e nitrato.

E, os resultados obtidos podem estar associados ao fato de o nitrato presente nas lamelas
do material ter sido absorvido pelo minitolete e, uma vez que o nitrato se encontra no interior
da célula pode ter quatro destinos diferentes. Segundo Purcino et al., (2000) dois caminhos
favorecem o desenvolvimento da planta, como, por exemplo, o NO3 nas raizes pode ser
reduzido primeiramente a nitrito (NO>") e posteriormente a NH, " para finalmente ser assimilado
como aminoacido e contribuir para o crescimento das raizes. Outro destino do nitrato absorvido
¢ a parte aérea onde é reduzido a NH4" e assimilado como aminoacido, promovendo dessa forma
o crescimento geral da planta.

A possivel explicagdo para os tratamentos que continham HDL incorporado aos
revestimentos apresentarem uma média levemente inferior aos tratamentos que continham SBL
em sua composi¢do pode estar relacionado a presenga de AI** na estrutura do HDL. Pois, esse
cation pode influenciar negativamente no desenvolvimento da planta. Segundo Oliveira,
(1981), que estudou a adicdo desse cation em solu¢des nutritivas em diferentes tipos de

1" afetou o desenvolvimento reduzindo a altura

cultivares de feijao (Phaseolus vulgaris L.),0 A
das plantas, o comprimento das raizes e o peso seco das mesmas, além de, reduzir a
concentragio de micronutrientes como Ca*" e Mg?".

Com relagao aos resultados de massa fresca e seca das raizes demonstrados nas Figuras
34(c) e 34(d) ¢é possivel perceber que ha diferenca significativa apenas entre o controle absoluto
e os demais tratamentos e, geralmente essas varidveis possuem alta correlagdo devido a uma
espécie de dependéncia estabelecida entre elas. Porém, de acordo com Reis, (1979), ha uma
desvantagem no uso da massa da matéria fresca como objeto de estudo em um experimento
devido ao teor de dgua ser bastante varidvel devido a diversos fatores como, por exemplo, o
local de pesagem que pode influenciar na perda de dgua por transpiragao.

As Figuras 34(e) e 34(f) apresentam médias referentes a grau Brix e massa seca das

folhas respectivamente e analisando os graficos ¢ possivel perceber que ha diferenca

significativa apenas entre o controle absoluto e os demais tratamentos. Dessa forma, ¢ possivel
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perceber que as auxinas, liberadas pelos materiais hibridos, tem fun¢do importante na interagao
com microrganismos fixadores de nitrogénio na rizosfera em plantas de cana-de-actcar
(ASHRAF; RASOOL; MIRZA, 2011), e assim como também podem influenciar numa melhor
fixacdo bioldgica de nitrogénio nas plantas (SELIGA, 1998).
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Figura 35. Teor de pigmentos foliares: (a) clorofila a; (b) clorofila total; e (c) carotendides
em minitoletes de cana-de-actcar sendo os tratamentos denominados como: T1 (controle

absoluto), T2 (Alg-Lap-Zn3Al-ANA-HDL), T3 (Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL), T4 (Alg-Lap-

Zn3Al-AIB-HDL), T5 (Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL). Médias seguidas por uma mesma letra ndo
diferem entre si pelo teste t (LSD) (P < 0,05), (n=8).

Em relagdo ao teor dos pigmentos foliares representados nas Figuras 35(a), 35(b) e 35
(c) observa-se que estatisticamente nao ha diferenga significativa entre os tratamentos. E, apesar
de ndo haver diferenga significativa, era esperado que os tratamentos que continham auxina
incorporada ao revestimento apresentassem um valor superior ao obtido no controle absoluto.
Pois, de acordo com Piotrowska-Niczyporuk (2014), quando utilizados, os acidos indol-3-

acético (AIA) e indol-3-butirico (AIB) em Chlorella vulgaris obtiveram um valor superior de

pigmentos foliares quando comparados a testemunha.
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Uma forma de explicar os resultados obtidos em T1 seria o chamado efeito de
senescéncia foliar nos demais tratamentos, sendo ele um processo natural no desenvolvimento
da planta. Porém, na maioria dos casos esta associada a algum tipo de estresse sofrida pela
mesma, como, por exemplo, alteragdo na umidade do solo, na temperatura do ar ou até mesmo
na resposta a luz. E, o fato de o tratamento estar em estagio intermediario de desenvolvimento
no periodo de avaliagdo do teor de pigmento, as plantas com o melhor desempenho no
crescimento radicular, foram as mesmas que encontraram um ambiente mais restritivo,
promovido pelo tamanho do vaso. Asim nota-se um resultado sobressalente das plantas
controles sobre os demais tratamentos, corroborando com nossa hipdtese de que este tratamento
sofreu um atraso na sua matura¢do. A Figura 36 apresenta os tratamentos citados e, a partir
dela, ¢ possivel visualizar que T1 teve o desenvolvimento defasado quando comparado aos

demais.

Figura 36. Plantas de cana-de-actcar aos 75 dias ap6s o plantio, sendo T1 (controle
absoluto), T2 (Alg-Lap-Zn3Al-ANA-HDL), T3 (Alg-Lap-ZnCu-ANA-SBL), T4 (Alg-Lap-
Zn3Al-AIB-HDL), T5 (Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL).

A Figura 37 apresenta graficos referentes a assimilagdo de CO> nas folhas (a),
condutancia estomadtica (b), pressdo interna de CO> (c), eficiéncia no uso da agua (d),

transpiragdo foliar (e) e efetividade na carboxilagdo instantanea (f). E, analisando os graficos

exibidos ¢ possivel observar que nao ha diferenca significativa entre eles (P < 0,05).
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Figura 37. Assimilagdo de CO; nas folhas (a), condutancia estomatica (b), pressao
interna de CO; (c), eficiéncia no uso da agua (d), transpiracao foliar (e) e efetividade na
carboxilagao instantanea (f) em minitoletes de cana-de-acgtcar sendo os tratamentos
denominados como: T1 (controle absoluto), T2 (Alg-Lap-Zn3Al-ANA-HDL), T3 (Alg-Lap-
ZnCu-ANA-SBL), T4 (Alg-Lap-Zn3Al-AIB-HDL), TS (Alg-Lap-ZnCu-AIB-SBL). Médias
seguidas por uma mesma letra ndo diferem entre si pelo teste t (LSD) (P < 0,05), (n=8).

Dessa forma, analisando cada grafico separadamente temos que, na Figura 37(a) onde
os valores referentes a assimilagdo de CO> nas folhas (4) estdo representados ¢ possivel

observar uma tendéncia nos resultados que se assemelham ao resultados obtidos por Singh,
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(2019), na utilizacao de auxinas como ANA, AIB e AIA na indu¢do do crescimento de Shorea
robusta.

As Figuras 37(b) e 37(e) expressam os valores da condutincia estomatica (gs) ¢ da
transpiracao foliar (E) e, apresentam quase os mesmos resultados que na Figura 36(a). O fato
dos resultados provenientes dos tratamentos T2, T3, T4 e TS estarem abaixo numericamente de
T1 pode estar relacionado a questdes voltadas para a idade da planta e também a senescéncia
das folhas de acordo com Damascos et al., (2005).

De acordo com Chaves, (2015), quando as folhas estdo no estagio inicial de
desenvolvimento e ampliacdo devem possuir maiores taxas respiratorias e fotossintéticas assim
como também devem fazer uso de nutrientes e d4gua de outras partes da planta. Ainda segundo
ele, ap6és um certo periodo o crescimento ¢ a expansao dessa folha tendem a se consolidar,
tornando-se uma folha madura fisiologicamente € com o tempo, ao envelhecer a mesma entra
num processo chamado de senescéncia natural, reduzindo sua capacidade de realizar o processo
de fotossintese, ou seja, diminuindo dessa forma sua funcionalidade e também sua eficiéncia.

Partindo do principio de que, havera reducao na capacidade de realizagao do processo
fotossintético e que essa reducdo pode ser atribuida a senescéncia natural das folhas, como
também, ao fato da planta estar sofrendo um estresse hidrico foliar temos que, em decorréncia
disso, havera um aumento na concentracdo interna de CO> (Ci). E, o aumento dessa variavel,
de acordo com Machado et al., (1999) pode estar relacionado a queda na atividade das enzimas
envolvidas no processo de fixagao dessa molécula.

Analisando os resultados obtidos na Figura 37(c) que se referem a concentracao interna
de CO: (Ci) na cana-de-agucar temos que, os resultados estdo diretamente relacionados aos
resultados obtidos nas demais variaveis, pois conforme Ci aumentar e haver decréscimo em gs
sob condic¢oes de deficiéncia hidrica haverd também o decréscimo na assimilagao de CO; (A4)
conforme demonstrado nas Figuras 37(a) e (b). E isso, ¢ decorrente de fatores como, por
exemplo, o aumento da resisténcia estomatica, o efeito causado pelo estresse hidrico sobre 4
que ¢ indicado pela redugdo na variavel que avalia a eficiéncia da carboxilagdo (4/Ci) e tem os
resultados exibidos na Figura 37(f).

Na Figura 37(d) tém-se os resultados observados na eficiéncia do uso da 4agua que ¢
caracterizada como a quantidade de dgua transpirada pela planta e obtido através da relacao
entre a assimilagcdo de CO: nas folhas e a condutincia estomética e, conforme a planta absorve
CO; para o processo de fotossintese, percentuais de dgua sdo perdidos pelo processo de

transpiracao como citado anteriormente (2010).
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Os resultados obtidos na Figura 37(f) sdo relacionados a varidvel chamada efetividade
na carboxilacdo instantanea que esta relacionado a producdo de ATP e NADPH necessérios na
fixacdo de CO; nas plantas pelo ciclo de Calvin e, que pode ser tirada de uma relagdo entre a
assimilagdo e a pressao interna de CO» nas folhas (MACHADO et al., 2005).

De maneira geral os resultados obtidos nas analises fisioldgicas mostraram que os brotos
de cana-de-agucar sofreram pouca influéncia no uso de compostos nano hibridos associados
aos biorreguladores, como, por exemplo, a assimilacdo de CO; e transpiragao de H,O que
permaneceram inalterados. Em compensagao, a pressao interna de CO> demonstra que alguns
tratamentos estavam com mais CO; retido no interior foliar e dessa forma, € possivel presumir
que a enzima ribulose bifosfato carboxilase-oxigenase (Rubisco) apresentou baixa eficiéncia na
incorporagao de CO».

A partir dos resultados observados em todas as figuras expostas, € possivel observar que
apesar ndo apresentar os melhores resultados nas andlises fisioldgicas e, esses podem ser
explicados devido ao processo de senescéncia natural e possivelmente também, em razdo do
estresse causado pelo ambiente em que se encontravam cultivadas, sendo esse ambiente vasos
de 5 L. Mesmo com esse fato, ambos os tratamentos contendo biorreguladores (ANA e AIB)
se destacaram no desenvolvimento radicular e aéreo dos brotos de cana-de-agtcar plantados.

Dessa forma, analisando os tratamentos que possuiam hidroxidos duplos e sais basicos
lamelares incorporados ao revestimento de uma forma geral, ¢ possivel perceber que eles
apresentaram bom desenvolvimento tanto radicular quanto aéreo, além de um maior teor nos
pigmentos foliares. E esses resultados podem estar relacionados a presenga das auxinas no
interior dos materiais lamelares presentes nos revestimentos, pois esses tratamentos além de,
sua liberagdo sustentada, também foram capazes de fornecer suprimento continuo para a planta

sem intoxica-la, promovendo dessa forma um melhor desenvolvimento da mesma.

5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, podemos concluir sobre a
caracteriza¢do dos materiais lamelares, que os HDLs e SBLs contendo os biorreguladores ANA
e AIB intercalados, apresentaram boa cristalinidade e pureza de fase de acordo com os
difratogramas de raios X. Nos HDLs, os valores de espagamento basais sdo proximos aos
reportados pela literatura. Nos SBLs, a troca parcial originou materiais inéditos.

As andlises de FTIR-ATR evidenciaram a presenga de ANA e AIB nos materiais
preparados, por meio de bandas caracteristicas desses compostos organicos. A

espectrofotometria na regido do infravermelho também foi importante para a confirmagao da
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troca parcial entre o nitrato e os anions dos dcidos ANA e AIB nos SBLs, devido a presenca de
bandas referentes a esse ion nos materiais apds o processo de troca.

Com relacdo a caracterizagcdo dos revestimentos organico-inorganicos sintetizados com
a incorporagao de materiais lamelares, as técnicas de caracterizacao utilizadas, DRXP e FTIR-
ATR, forneceram informagdes sobre a cristalinidade, composi¢ao e estrutura além de, permitir
identificar caracteristicas dos materiais precursores, evidenciando a interagao entre o alginato
de sodio e a Laponita RD® apés a sintese dos filmes hibridos. E possivel concluir que apos o
processo de esfoliagdo e incorporagdo ao alginato de sodio, a Laponita RD® passou a apresentar
uma melhor organizacdo estrutural devido aos picos basais serem mais intensos e melhor
definidos.

Para os testes de libera¢do “in vitro” dos filmes a base de alginato e Laponita RD® com
materiais lamelares (HDLs e SBLs) incorporados a sua composi¢ao, os perfis de liberagao
apresentados mostraram que para a liberagdo cumulativa em pH = 7,0 ocorreu de forma mais
rapida quando comparado com o estudo realizado em pH = 5,0. A maior taxa de liberagdo em
pH = 7,0 se deve as propriedades de intumescimento dos poros quando analisadas em diferentes
faixas de pH, controlando dessa forma a liberagdao do biorregulador em solucao. Por meio dos
parametros cinéticos de dissolugao analisados foi possivel confirmar a propriedade de liberagao
sustentada desses materiais.

Para o bioensaio 1, referente a concentracdo 6tima de biorreguladores de crescimento
em diferentes revestimentos, concluiu-se que a concentragao ideal para os revestimentos foi
0,0005 mg-L! para os biorreguladores, pois a mesma satisfez a condi¢do inicial da cultura da
cana-de-agucar. O revestimento que apresentou as melhores respostas fisioldgicas no broto foi
0 que continha a Laponita RD® incorporada ao alginato de sddio na proporgio 1:4 (V/V), pois
devido a agdo do revestimento as reservas de agucares dos minitoletes reservas foram
preservadas, evitando dessa forma a oxidagdo acelerada e uma melhor distribui¢ao dos acticares
de reserva entre as raizes e folhas em desenvolvimento, além de fornecer um efeito continuo de
a¢ao sobre o desenvolvimento radicular.

Para os resultados do bioensaio 2, referente ao cultivo de cana-de-agticar em casa de
vegetagdo utilizando um revestimento a base de alginato de sodio e Laponita RD® com HDLs
e SBLs intercalados com auxinas, houve diferenca significativa (P < 0,05) entre os tratamentos
e o controle absoluto. Em todas as variaveis relacionadas ao desenvolvimento radicular, aéreo
e também no teor dos pigmentos foliares os revestimentos organico-inorganicos sintetizados

com materiais lamelares incorporados a sua composi¢ao apresentaram 6timos resultados. Esses
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resultados podem indicar que a intercalagdo de auxinas (ANA e AIB) entre as lamelas desses
materiais, além de fornecer uma propriedade de liberagao sustentada também foram capazes de
fornecer suprimento continuo para a planta sem intoxica-la.

No geral, este estudo revelou que estes materiais podem ser utilizados como filmes para
o recobrimento de minitoletes de cana-de-agucar, pois, os revestimentos contribuiram para uma
boa reten¢do da H>O além do aumento do efeito de barreira diminuindo dessa forma a troca de
gases e com isso, favorecendo o processo de brotagdo devido a baixa oxidagdo dos aglcares
presentes nos minitoletes. Além disso, os HDLs e SBLs incorporados aos filmes, estimularam
o desenvolvimento dessas plantas, liberando lentamente os biorreguladores ANA e AIB. Desse
modo, os materiais hibridos produzidos se apresentam como uma alternativa para o segmento

canavieiro pois, ao manter os indices de brotacao elevados reduz os custos operacionais.

6. PERSPECTIVAS

Esse estudo abre caminhos para outros trabalhos, como, por exemplo, a incorporacdo de
macro e micronutrientes aos revestimentos produzidos neste trabalho, tendo como finalidade
melhorar o desenvolvimento da parte aérea e radicular das plantas. Ou seja, produzir novos
revestimentos adicionando os macros e micronutrientes aos revestimentos ja sintetizados com
materiais lamelares intercalados com auxinas em sua composicao.

Outra possibilidade seria a utilizagdo desses revestimentos em outras culturas. Em
plantas, poderia ser estudado para uso de liberagdo sustentada de agroquimicos, tendo como
finalidade o controle de pragas.

Abre possibilidade também para sintese de novos HDLs e SBLs intercalados com

diferentes biorreguladores, para a formagao de novos filmes hibridos.
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APENDICE A — HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES E SAIS BASICOS
LAMELARES SINTETIZADOS

Figura A1l. Imagens fotograficas dos materiais lamelares sintetizados, sendo: (a) Zn3Al-
ANA-HDL, (b) ZnCu-ANA-SBL, (c¢) Zn3;Al-AIB-HDL e (d) ZnCu-AIB-SBL.
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APENDICE B — BIOENSAIO DE CONCENTRACAO OTIMA DE REGULADORES
DE CRESCIMENTO USANDO ALGINATO E LAPONITA RD®

Figura B1. Bioensaio de pré-concentragao 6tima de ANA em vasos com solo. Sendo T1
(controle absoluto), T2 (5 mg-L™! de ANA), T3 (0,05 mg-L! de ANA), T4 (0,0005 mg-L™! de
ANA), T5 (revestimento a base de alginato e Laponita RD® (Alg-Lap)), T6 (Alg-Lap + 5
mg-L! de ANA), T7 (Alg-Lap + 0,05 mg-L"! de ANA) e T8 (Alg-Lap + 0,0005 mg-L™! de
ANA).

Figura B2. Bioensaio de pré-concentragao 6tima de AIB em vasos com solo. Sendo T1
(controle absoluto), T2 (5 mg-L™! de AIB), T3 (0,05 mg-L™!' de AIB), T4 (0,0005 mg-L"! de
AIB), T5 (revestimento a base de Laponita RD® (Lap)), T6 (Lap + 5 mg-L™! de AIB), T7
(Lap + 0,05 mg-L"! de AIB) e T8 (Lap + 0,0005 mg-L"! de AIB).
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APENDICE C - BIOENSAIO UTILIZANDO REVESTIMENTOS COMPOSTOS POR
HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES, SAIS BASICOS LAMELARES, ALGINATO

E LAPONITA RD®

Figura C1. Imagens fotograficas do bioensaio utilizando revestimentos compostos por
hidréxidos duplos lamelares, sais basicos lamelares, alginato e Laponita RD® 25 dias apds o
plantio.

Figura C2. Imagens fotograficas do bioensaio utilizando revestimentos compostos por
hidréxidos duplos lamelares, sais basicos lamelares, alginato e Laponita RD® 50 dias apds o
plantio.



