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Resumo

OBTENCAO DE BLENDA BIODEGRADAVEL PLAAMIDO PARA A
INCORPORACAO DO MICRONUTRIENTE MANGANES. A incorporacao de
particulados, fertilizantes, em fibras poliméricas tem como objetivo a liberacdo destes
principios ativos a partir de um suporte com uma alta area superficial e propriedades
biodegradaveis e biocompativeis. Além disso, visa proporcionar a liberacdo dos
mesmos e minimizar os efeitos de lixiviagdo, aumentando a eficiéncia de absorcao
pelas raizes na aplicagdo direta no solo. Assim, o presente trabalho teve como
interesse a obten¢do de um compa@sito com matriz biodegradavel de acido poli-L-latico
(PLA):amido na forma de fibras, com a impregnacédo de soélidos particulados que
possam atuar como fontes de ions manganés. Visou-se também, avaliar o possivel
melhoramento na liberacdo dos ions Mn?* em meio aquoso, por intermédio de
variagBes no processamento das blendas biodegradaveis na forma de fibras. As fibras
de PLA foram obtidas empregando-se o método de eletrofiacdo, sendo primeiramente
estudados diferentes sistemas de solventes para a obtencéo da solucao polimérica,
de modo a obter as melhores caracteristicas morfoldgicas para o suporte, tais como,
controle do diametro das fibras e da porosidade. Em seguida, realizou-se a adicéo de
diferentes concentracdes de amido, com o intuito de encontrar a melhor condicao de
incorporacao deste as fibras. Por fim, efetuou-se a inclusdo de MnO, MnO, MnCOs e
MnSOQOs, para atuarem como fontes de ions manganés, com objetivo de observar as
possiveis e distintas interacdes destes com a matriz polimérica. Nos testes de
liberacdo, uma mesma concentracdo de ions manganés foi adicionada a um meio
extrator de acido citrico 2%(m/m), a 25°C, num intervalo de 6 dias para todos os
precursores supracitados. A concentracao liberada de ions Mn foi analisada por
espectrometria de absorcdo atbmica de chama para verificar a disponibilidade do
mesmo. Portanto, foram obtidos compdsitos poliméricos PLA:amido:Mn com 20%
(m/m) de amido, apresentando distribuicdo de diametros médios das fibras variando
entre 0,4 & 1,0 um, e com a incorporacao experimental de 12,5% (m/m) deste ion na
solucéo polimérica. Foi observado que a presenca do amido na fibra de PLA aumentou
a permeabilidade ao vapor de agua (WVP) o qual favorece a degradacéo da blenda.
A incorporacédo dos sais e 6xidos nas blendas PLA:amido pelo processo utilizado teve
como resultado distintos efeitos de incorporacdo, aglomeracdo e dispersao no
composito devido as suas caracteristicas granulomeétricas e dispersivas nos solventes
utilizados. O comportamento dos sais e 6xidos de manganés inseridos nos compositos
promoveu a liberacdo rapida e direta dos ativos. O compdsito de PLA:amido € um
suporte polimérico com alta area superficial que permite minimizar os efeitos de
lixiviagdo permitindo a liberacdo direta de diferentes precursores de ion Mn?* como
fontes de fertilizante.



Abstract

OBTAINING BIODEGRADABLE BLEND PLA:STARCH FOR THE INCORPORATION
OF MICRONUTRIENT MANGANESE. The incorporation of particulate fertilizers in
polymeric fibers aims to release these active principles from a substrate with a high
surface area and biodegradable and biocompatible properties. It also seeks to provide
the release thereof, and minimize the effects of leaching, increasing the efficiency of
absorption by the roots in direct soil application. Thus, the present study was to interest
obtaining a composite biodegradable matrix of acid poly -L- lactic (PLA):starch in the
form of fibers, impregnating particulate solids that can act as sources of manganese
ions. It is also aimed to assess any improvement in the release of the Mn?*ions in an
aqueous medium by means of variations in the processing of biodegradable blends.
PLA fibers were obtained employing the electrospinning method, various solvent
systems primarily been studied for obtaining a polymer solution, in order to obtain the
best morphological characteristics for the support, such as control of the fiber diameter
and porosity. Then there was the addition of different concentrations of starch in order
to find the best embodiment of this condition to the fibers. Finally, we performed the
inclusion of MnO, MnO2, MnCO3 and MnSO4, to act as sources of manganese ions, in
order to observe possible and different interactions of these with the polymer matrix.
In the release test, the same concentration of manganese ions 12.5% (w/v) was added
experimentally to a medium extractant citric acid 2 % (w/ w) at 25 ° C in a range of 6
days for all the aforementioned precursors. It was observed that the presence of starch
in the PLA fiber increased water vapor permeability (WVP) which promotes the
degradation of the blend. The incorporation of salts and oxides in the blends
PLA:starch used by the process resulted in different effects of the merger,
agglomeration and dispersion in the composite due to its grain size and dispersive
characteristics in the solvents used. The behavior of salts and manganese oxides
embedded in composite promoted the rapid and direct release of assets. The
composites PLA:starch is a polymeric support with high surface area which minimizes
the effects of leaching allowing direct release of different precursors ion Mn? * as
fertilizer sources.
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1 Introducéo

1.1 Nutricao Mineral

O setor agroindustrial € um dos mais importantes para a economia
brasileira. Este setor tem se destacado historicamente por alavancar e mover milhdes
para o pais, o promovendo e o destacando mundialmente como um dos maiores
produtores agricolas. Dentre os produtos de maior importancia no Brasil se encontram
a soja, o algodéo e o aclcar?.

Para um mercado tdo competitivo, se faz necessario técnicas de manejo,
a fim de obter um produto de alto padréo e com valor comercial agregado. Este é o
resultado de um consumidor cada vez mais exigente por um produto de melhor
qgualidade e menor preco.

A otimizagcdo produtiva é o resultado de condicbes que favorecam o
crescimento da vegetacdo. Dentre eles estdo diversos fatores climaticos como:
umidade, quantidade de luz solar, tipo de solo e o fornecimento de nutrientes
disponivel para as plantas?.

O uso de insumos agricolas € uma pratica bastante utilizada para o
ganho maximo que uma cultura pode oferecer. Sao classificados em diferentes grupos
(agrotoxicos, pesticidas e fertilizantes) de acordo com a funcdo que desempenham.
Agrotoxicos e pesticidas se destacam no combate a pragas (plantas competitivas e
insetos)®. Seu uso é feito de modo controlado, pois se tornam presentes e
acumulativos nas plantas, tornando-se altamente prejudiciais a saude dos
consumidores. Fertilizantes ganham destaque por atuarem principalmente no
fornecimento mineral para as plantas e a reposi¢do de nutrientes necessarios para o
crescimento do vegetal®.

A pratica do uso de fertilizantes se tornou de grande importancia. O
emprego de modo adequado, consegue fornecer a quantidade necessaria de
nutrientes para a otimizacédo das atividades metabdlicas das plantas, promovendo o
maior crescimento e, consequentemente, maior rendimento produtivo®. O Brasil, como
produtor agricola, vem utilizando cada vez mais de tal insumo. Segundo dados da
ANDA (Agéncia Nacional para Difusdo de Adubos), em 2015 foi produzido
internamente apenas 30% da quantidade de fertilizante utilizada para a agricultura. Ao

compararmos a evolugcdo desde 1980, a producdo interna de fertilizante nao



acompanhou o consumo, levando o Brasil a uma dependéncia dos mercados
externos?.

A nutricdo mineral € baseada no fornecimento de nutrientes para a
manutenc¢ao da vida do organismo vegetal. Como todo ser vivo, as plantas precisam
de diversos nutrientes para o funcionamento de importantes atividades metabdlicas
durante todo o crescimento®. Estes nutrientes podem ser classificados em dois
grandes grupos: macronutrientes (nitrogénio (N); fésforo (P); potassio (K), calcio (Ca);
magnésio (Mg) e enxofre (S)) e micronutrientes (ferro (Fe); cobre (Cu); zinco (Zn);
manganés (Mn); boro (B); molibdénio (Mo); e cloro (Cl)). Esta classificacdo é realizada
de modo quantitativo e ndo qualitativo, ou seja, todos sdo necessarios e
insubstituiveis, porém alguns em maiores quantidades’.

O fornecimento desses nutrientes é realizado de forma natural pelo solo.
Porém, o uso excessivo na agricultura, o tipo solo e mudancas nas condi¢des
climaticas podem levar a elevados estados de oxidacdo destes compostos e a
indisponibilidade destes para as plantas’. Dentre estes fatores principais destacam-
se: pH, umidade e arenosidade do solo. Além destes, o equilibrio mineral entre si pode
acarretar na deficiéncia e na formacdo de produtos inorganicos complexados
indisponiveis®.

A absorcédo dos nutrientes minerais é realizada na forma de ions com
numero de oxidacdo apropriado, de modo a estarem sollveis para absorcdo®. A
aplicacdo pode ser feita principalmente por trés diferentes meios: semente, foliar e
radicular. O método utilizado depende do tipo de plantio, da solubilidade do precursor
do ion, do tipo do solo e do periodo do cultivo para a aplicacéo®.

Como forma de suplementacdo desses nutrientes, os fertilizantes, tem
como sua principal funcédo a reposicdo mineral necesséria para o desenvolvimento
adequado do cultivo e de suas atividades metabdlicas envolvidas. Na agricultura
brasileira, um dos nutrientes que apresentam deficiéncia € o0 micronutriente
manganés, devido ao manejo incorreto e ocasionando a diminuicdo da eficiéncia

agricola 8.



1.2 Manganés e Fertilidade do solo

Dentre os micronutrientes minerais, 0 manganés tem grande importancia
nas atividades metabdlicas relacionadas a fotossintese e a formacao de enzimas e
coenzimas de diversos destes processos, tal como, a formacéao de energia (ATP)%. Na
FIGURA 1.1 pode ser observada a presenca do manganés na estrutura das proteinas
plastoquinona (QA e QB), que estéo presentes no cloroplasto e sdo responsaveis pela

reducdo da agua em oxigénio, além da remocéo e transporte de elétrons®.

Luz

LHC-II  CP47 CP43  LHC-ul

Externo

Interno

FIGURA 1.1 - Representacdo esquematica do foto sistema (II) do cloroplasto em uma
estrutura vegetalAdaptado de Kern et al*°.

Dentre as principais formas naturais de fontes de manganés se
destacam a pirulosita (MnO2) e rodocrosita (MnCO3). No solo a disponibilizacdo da
forma idnica do manganés (Mn?*) depende principalmente do pH, como apresentada
na FIGURA 1.2 que demonstra a variacao da disponibilidade do ion em funcao do pH
e do potencial de reducéo (pe). Nesta figura, € observado que em valores menores de
pH a formacdo do ion Mn?* é mais presente a partir da solubilizagéo dos precursores
naturais. A faixa de idealidade do pH no solo deve estar entre 5,5-6,8L. Valores abaixo
deste, podem levar a toxicidade da planta devido ao aumento da solubilidade,
promovendo uma alta concentracdo de manganés disponivel. Porém, valores acima
desta faixa levam a formacdo de compostos inorganicos na forma de complexos com
altos valores de oxidacéo, tornando-o indisponivel*?. A principal causa de deficiéncia

do manganés é ocasionado pelo aumento do pH nos solos, resultante do manejo



incorreto na corre¢cdo do pH com o uso do calcario, ocasionando o0 aumento da
basicidade e, consequentemente, a baixa disponibilidade de fons Mn?* no solo para

as plantas?s.
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FIGURA 1.2 - Solubilidade de 6xidos de manganés no solo com variagéo pH*“.

A insuficiéncia de manganés € observada visualmente nas folhas das
plantas com a formacdo de nervuras longitudinais mais novas até o completo
embranquecimento das mesmas, podendo levar a necrose'*. A quantidade de
manganés necessaria no solo € dependente do tipo de vegetacdo, do periodo de
crescimento e do solo. Na TABELA 1.1, pode ser observado como a insuficiéncia de
manganés no cultivo de milho pode diminuir a produtividade, bem como, um menor

desenvolvimento da planta.'415.

TABELA 1.1 - Efeito do fornecimento de manganés sobre o crescimento do broto em
plantacdo de milho.

prnecimento Concentracao de Mn Prod. de Taxa de
e Mn (mg/L) Folha Polen sementes yerminacao (%)
g por espiga)
0,0055 18 9 11,8 9,4
0,55 366 37 69,3 85,6




A reposicao do micronutriente manganés pode ser feita com o uso de
fertilizante na forma foliar ou radicular. Este pode ser realizado por meio de sulfato,
6xido, carbonato e quelatos de manganés'!. O sulfato de manganés é utilizado como
o principal insumo comercial e é frequentemente associado a alta solubilidade do
mesmo, favorecendo o uso deste fertilizante de forma a minimizar a perda dos ions
Mn?* para a absor¢do da planta.

Na adubacdo no modo radicular o nutriente deve ser aplicado proximo
as raizes da planta para garantir a absorcao e evitar a lixiviacdo . A eficiéncia da
absorcdo do Mn depende além da forma de aplicacdo, das caracteristicas fisico-
guimicas das fontes, dentre estas, a solubilidade. Ja foi relatada na literatura a
influéncia da solubilidade do precursor na eficiéncia agrondbmica. Ao comparar o
fornecimento de manganés na planta a partir do MnSO4 com as fontes de MnO: e do
complexo Mn-EDTA, foi demonstrado que a fonte de sulfato forneceu a maior
concentracdo do micronutriente para a planta. Tal efeito € resultado da maior
solubilidade do sulfato em dgua em relacéo aos outros precursores?®. Por outro lado,
as demais fontes minerais séo utilizadas por apresentarem maior quantidade Mn/kg
de fertilizante, como apresentado na TABELA 1.2, o que diminui custos para o
transporte. Além disso, 0 MnSO4.H>O por ser um composto altamente higroscopico

dificulta o armazenamento do mesmo a longo prazo, devido a forma¢ao de grumos.

TABELA 1.2 - Relacéo de transporte de Manganés/ kg de fertilizante

Fonte Formula Manganés (%)
Carbonato de Manganés MnCOs 31
Quelato de Manganés MnEDTA 12
Cloreto de Manganés MnCl> 17
Dioxido de Manganés MnO2 63
Oxido de Manganés MnO 41-68
Sulfato de Manganés MnS0O4.3 H20 26-28

Um fator importante que influencia a solubilidade dos fertilizantes é a
granulometria, que é definida pelo tamanho das particulas. A granulometria estara
relacionada com a velocidade de dissolu¢cdo, com a higroscopicidade do material e a

absorcdo da umidade atmosférica, ja que sdo fendmenos de contato. Assim,



particulados mais solaveis e higroscopicos, como MnSO,, devem ter
preferencialmente uma granulometria maior para serem liberados mais lentamente.
Enquanto isso, fertilizantes que apresentem baixa solubilidade em agua, como MnO,
MnO: e MnCOs, devem apresentar uma granulometria mais fina, a fim de favorecer a
solubilizac@o. Assim, quanto menor a particula, maior a area de contato, favorecendo
a solubilidade. Em contrapartida, quanto menor o tamanho, maior a probabilidade do
arraste da mesmat’.

Uma forma de diminuir os efeitos ocasionados pela lixiviagédo € o uso de
suportes para liberacdo de fertilizantes. Estes podem ser produzidos a partir de
diferentes materiais, desde inorganicos a organicos ou misturas. Além disto, podem
adquirir diferentes formas, como filmes, fibras, sachés e cdpsulas.

Alguns materiais poliméricos tem ganhado destaque por serem obtidos
a partir de fontes renovaveis, sendo altamente biodegradaveis, por possuirem grande
biocompatibilidade e pela flexibilidade na moldagem em diversas formas de

acondicionamento?s,

1.3 Polimeros Biodegradaveis

A utilizacdo de biopolimeros vem tendo cada vez mais destaque
comercial por serem provenientes de residuos de fontes naturais (ex.: cascas de
frutos), que permitem a obtencdo de um produto com custo vantajoso'®. A grande
variedade de polimeros existentes e a combinacao destes permitem a obtencéo de
materiais com diversas propriedades. As distintas caracteristicas mecanicas,
térmicas, biodegradabilidade e capacidade de moldagem possibilitam diversas
aplicacdes em inumeros campos, dentre estes, destaca-se 0 USo como suporte para
liberacdo de ativos.

No campo dos fertilizantes, os polimeros a base de pectina, amido, acido
poli-L-latico (PLA) e celulose vem sendo amplamente utilizados. Estes séo
provenientes de residuos, como cana de acucar, milho, batata e mandioca

Além da funcéo principal de suporte, os polimeros podem contribuir no
retardamento da liberacdo dos compostos ativos inseridos, tais como farmacos,
pesticidas, a fertilizantes. Analogamente aos fertilizantes, a FIGURA 1.3 apresenta
diferentes comportamentos de liberacdo para farmacos. Pela analise desta figura

observa-se que processos de liberacdo pode ocorrer de forma rapida com varias



aplicacdes ou de forma lenta e controlada. Além dos farmacos, estes comportamentos
podem ser representativos para diferentes compostos ativos, tais como, fertilizantes,
herbicidas e pesticidas, sendo que, distintos comportamentos de liberacdo dependem

da interacdo entre matriz e o ativo?’.

1 iberaiéo
controlada Super dosagem
Tratamento

Nivel
terapéutico

Concentragao plasmatica

/ Liberacdo Sub dosagem

convencional

Tempo

FIGURA 1.3 - Comportamento de liberacéo de ativos — farmaco*®.

Como pode ser observado na FIGURA 1.3, na liberacdo convencional
ocorre uma rapida disponibilizacdo do ativo num periodo de tempo curto, diminuindo
a concentracdo do mesmo em seguida. No comportamento controlado, o ativo é
lentamente fornecido permitindo uma maior prolongacdo de tempo disponivel com
uma faixa de concentracéo constante. A vantagem do sistema controlado € permitir a
disponibilidade numa concentracéo abaixo de niveis de toxicidade® 19,

Dessa maneira, a escolha do material biodegradavel adequado para
cada aplicacdo pode favorecer a liberacdo do fertilizante no tempo adequado do
plantio e permitir a degradacao do suporte fibroso em seguida. Dentre estes, o PLA,
vem sendo estudado como suporte para fertilizantes devido as caracteristicas de

degrabilidade e por ser obtido por fontes naturais renovaveis?.



1.3.1 Acido Poli-L-L&tico (PLA)

Dentre os materiais poliméricos, o &cido poli-L-latico (PLA) vem sendo
amplamente estudado para aplicagées comerciais como suporte por sua obtencéo a
partir de fontes renovaveis (ex.: espiga de milho). Este material é constituido por uma
macromolécula de poliéster, com cadeia alifatica e linear [C3HsO2)n];, como
apresentada na FIGURA 1.4%%,

(|;H3 O
|
fec—c—o -
|
I

FIGURA 1.4 - Estrutura do acido poli-L-latico?!.

Por apresentar estrutura assimétrica, o PLA, possui duas formas
estereoisomeéricas, o0 acido poli-D-latico e acido poli-L-latico. A obtencao natural deste
composto ocorre a partir da hidrélise enzimatica e da fermentacéo do acgucar presente
no milho, soja e outros graos, formando o acido poli-L-latico com orientagcéo L, como

apresentado na FIGURA 1.5.
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FIGURA 1.5 - Adaptacéo - Formacéao do acido poli-I-latico a partir do milho?°.



O PLA é um polimero biodegradavel cuja degradacdo é ocasionada
principalmente devido a hidrdlise da cadeia. E considerado um material semicristalino,
possuindo propriedades térmicas e mecanicas que se alteram a partir da variacéo de
sua massa molar, o qual permite a diversidade de moldagem e suas aplica¢gdes, como
filmes, embalagens termoformadas, garrafas, fibras e sacolas plasticas®. A
biodegradacdo deste composto pode ser aumentada sob condicbes de alta
temperatura e elevada umidade. Em presenca de micro-organismos, a hidrélise é
acelerada em meios acidos ou basicos?!. Devido a biocompatibilidade, o PLA vem
sendo estudado para aplicacdo na liberacdo de ativos, como farmacos?°. Para a
liberacao de fertilizantes, foi estudado por Maison et al. 2t um melhor controle no
fornecimento dos nutrientes minerais a partir de suporte polimerico a base PLA.

Aposa liberacdo dos nutrientes minerais os suportes podem demorar
alguns meses para biodegradar no solo. Para o melhoramento e reducéo do tempo
da da decomposicdo do PLA pode ser utilizado blendas com outros polimeros
hidrofilicos, como o polietilenoglicol (PEG) e amido. Isso permite maior contato com a

superficie aquosa e maior crescimento microbiano, bem como a reducao de custos
22,23

1.3.2 Amido

Outro polimero além do PLA que merece destaque é o amido por
apresentar baixo custo e grande disponibilidade. E obtido a partir de fontes renovéaveis
e tem como caracteristica a alta hidrofilicidade. O amido é um polissacarideo formado
por cadeias de amilose e amilopectina. As respectivas estruturas estdo apresentadas
na FIGURA 1.6 2425,
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FIGURA 1.6 - Adaptacéo: Estrutura quimica do amido 2° a) amilose b) amilopectina.

Verifica-se na FIGURA 1.6, que a amilose € constituida de cadeias

lineares formadas por unidades de glicose unidas por ligacdes glicosidicas a-1,4. Ja

a amilopectina é formada por unidades de glicose unidas em a-1,4 e a- 1,6, resultando

em uma estrutura ramificada®®. A presenca da ramificagdo da amilopectina e a

ordenacéo da cadeia sdo responsaveis pela semicristalinidade do material, pois esta

ligacdo delimita a conformacdo espacial do mesmo. As proporcdes entre amilose e

amilopectina variam de acordo com sua origem botanica?2%,

O amido tem grande aplicabilidade na producéo de filmes e embalagens

competitivas de menor custo e de grande aplicacdo em diversos segmentos

industriais, podendo ser utilizado em distintos processamentos.

1.3.3 Blendas de PLA e Amido

Blendas sdo de grande importancia para o desenvolvimento de novos

materiais biodegradaveis, visando combinar propriedades fisico-quimicas a fim de

obter um produto final com caracteristicas desejadas?’ .
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O PLA apresenta uma boa processabilidade de moldagem e resisténcia
mecanica, porém pode apresentar um periodo de meses para a degradacdo?.
Estudos envolvendo o incremento de amido em blendas de PLA evidenciaram um
aumento na aceleracdo da degradacédo das mesmas?’.

Devido a sua biocompatibilidade, suportes a base de polimeros como
PLA e amido sdo estudados para liberacdo de ativos'®. Diferentes sistemas de
liberacdo séo visados de acordo com a aplicacao desejada. Farmacos encapsulados
em matrizes poliméricas hidrofilicas mostraram um perfil de liberacéo controlada, com
reducdo dos efeitos toxicos?®. Isto é possivel, pois sistemas de liberacéo prolongados
podem ser moldados a fim de se manterem constantes.

No uso de fertilizantes, suportes poliméricos em forma de fibras
mostraram a capacidade de liberar fertilizantes com taxa controlada e com diferentes
concentracdes de saturacédo®.

Materiais fibrosos podem ser utilizados na liberagdo de fertilizantes,
assim como capsulas. A vantagem das fibras € a minimizagéo da lixiviagdo quando
comparado as capsulas, o que reduz a perda de fertilizante e diminui a contaminacao
pelo excesso de particulado®.

A formacé&o de blendas fibrosas com diferentes diametros e porosidades
proporcionam a obtencdo de um suporte com uma alta area superficial, possibilitando
a insercdo de uma grande quantidade de fertilizante3?. Fibras com caracteristicas
determinadas podem ser obtidas pela técnica de eletrofiagdo®:. lovino et al.34
mostraram que o amido presente nas blendas de PLA promovia a melhor degradacéo
do material no solo, sendo 40% mais degradado no mesmo periodo de 100 dias.

Assim, as blendas de PLA:amido visam na obtencdo de um suporte que
minimize os efeitos de lixiviacdo dos fertilizantes solidos dispersados em solo e
subsequentemente diminua o tempo necessario de degradacédo deste material apos a

aplicacdo em campo.
1.3.4 Obtencéo de Fibras
A técnica de eletrofiacdo tem sido amplamente empregada na producao

de fibras devido a facilidade de obtencdo de materiais biopoliméricos com alta area

superficial®.
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A obtencdo de fibras pela técnica de eletrofiacdo se torna bastante
interessante por possibilitar a formagéo de materiais, cuja faixa de diametros pode se
estender de valores micrometros a nanGmetros. As fibras produzidas podem ser
utilizadas em distintas aplicagbes, tais como, filtragdo, sensores eletronicos e
liberacéo de ativos, devido a alta area superficial e porosidade’ “°.

Para a formacao de copolimeros, a técnica de eletrofiacdo permite a
obtencéo de fibras com diferentes caracteristicas de estabilidade térmica, resisténcia
mecanica e propriedades de barreira. Polimeros como PLA, que é um poliéster,
apresentam boas carateristicas mecanicas, mas baixa biodegradabilidade. A insercao
de polimeros com propriedades hidrofilicas diminui as propriedades de barreira ao
vapor de agua. Portanto, o método de eletrofiacdo permite variar parametros, a fim de
obter fibras com geometria, distribuicdo e tamanho de poros, que possam promover a
melhora das propriedades fisico-quimicas do material final, atendendo as
caracteristicas de um produto comercial desejado®®.

O controle de liberacao do fertilizante ndo esta relacionado somente com
a forma que este € suportado, mas também com a interacdo do suporte e a taxa de
degradacdo do material fibroso. Castro et al.3® desenvolveram por eletrofiacdo
membranas fibrosas a base de gluten de trigo por imersao em solucéo de uréia (ativo).
Apoés o revestimento da fibra pela ureia foi observado que 98% da mesma foram
liberadas nas primeiras 5 horas. Com o objetivo de obter uma liberacéo controlada de
fertilizante, foi desenvolvida por eletrofiacdo uma blenda polimérica pela mistura de
dois polimeros: polihidroxibutirato (PHB) e de acido poli-L-latico (PLA). O fertilizante
NPK foi revestido pelo PLA, seguido do PHB, de modo que o acondicionamento
permitiu a liberacdo do material com um comportamento controlado durante o primeiro
més e a degradacdo completa da fibra ocorreu num periodo de 3 meses?’.

Pela técnica de eletrofiacdo € possivel obter modificar a forma,
porosidade e diametro das fibras, a fim de obter distintas interacdes fisico-quimicas
com o fertilizante, permitindo o acondicionamento mais adequado para a forma de

aplicacao.
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2 Objetivos

Este projeto teve como objetivo a obtencdo e otimizagdo do
processamento de fibras do sistema polimérico PLA:amido, com concentracdes
adequadas, a fim de promover a formacao de uma blenda com caracteristicas que
favorecam a biodegradacéo. Visou-se também, encontrar condi¢des adequadas para
impregnacao de diferentes compostos inorganicos particulados a base de manganés
e avaliar o processo de liberacdo deste ion.
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3 Materiais e Métodos:

Nesse tépico serdo abordados o processamento das fibras de PLA e
PLA:amido, bem como a caracterizacdo da forma e estrutura das mesmas. Em
seguida, serd apresentado a obtencdo do compédsito de PLA:amido com a
incorporacdo dos particulados a base manganés e as respectivas caracterizacdes
estruturais, morfolégicas e de liberagdo dos ions Mn?*.

3.1 Sequéncia Metodolbgica

O desenvolvimento experimental que foi empregado neste trabalho esta
representado no fluxograma da FIGURA 3.1. Inicialmente foram preparadas diferentes
solucdes poliméricas para o PLA, com a variagcdo dos solventes utilizados. Em
seguida, foram adicionadas diferentes concentra¢des de amido (0, 10, 20, 30 40, 50%
(m/m)) a solugéo da matriz de PLA, para a obtencao das blendas de PLA:amido pelo

método de eletrofiacao.

WVP . .
Degrabilidade em , leeraz(iao de Particulados:
Acido Citrico 2% ion Mn?* (FAAS) MnO, MnOz.
MnCO; e MnSCy
‘ Otimizagdo das Otimizagao das Compdsitos
Fibras PLA Fibras PLA:amido PLA:amido:Mn
Caracterizacdo:
/ FEG,DRX,FTIR, Zeta
Liberacdo Mn®*
Caracterizacdo: Caracterizagao:
MEV,DRX,FTIR, FEG,DRX,FTIR,
DSC EDS, DSC.

FIGURA 3.1 - Procedimento experimental realizado no seguinte trabalho.

A caracterizacdo foi realizada por meio das técnicas de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), difratometria de raios X (DRX), espectroscopia na

regidao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e calorimetria
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exploratoria diferencial (DSC). J& a permeabilidade das fibras ao vapor de agua foi
determinada empregando-se a Norma ASTM E96.

Inicialmente, para os sais e 6xidos de manganés foi realizado a técnica
de microscopia eletronica de varredura (FEG) com o objetivo de definir as diferentes
estruturas pela. A pureza e cristalinidade dos sais e 6xidos foram avaliadas pela
técnica de difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). A estabilidade nos solventes utilizados foi medida
com auxilio do potencial zeta. J& o comportamento de liberacdo dos ions manganés
foi analisado pela técnica de espectroscopia de absor¢cédo atbmica de chama (FAAS).

Na obtencéo das blendas de PLA:amido incorporados aos sais e 0xidos
de manganés, inicialmente, foram feitas as solucfes poliméricas de PLA e amido nos
solventes apropriados. Nestas, foram adicionados os sodlidos particulados: MnO,
MnO2, MNnCO3 e MnSO4. Em seguida foram submetidas a eletrofiagéo e os compositos
individuais foram caracterizados. Para a caracterizacdo da forma, tamanho e
distribuic&o utilizou-se a microscopia eletronica de varredura com fonte de emisséo de
campo (MEV-FEG), a distribuicdo dos particulados sob a superficie das fibras foi
realizada pela microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia por disperséo
de energia de raios X (MEV-EDS). A estrutura e pureza dos compositos foram
analisadas pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX) e pela espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Para a avaliacdo da liberacdo do
ion manganés foi, utilizada a técnica de espectroscopia de absor¢cao atbmica de
chama (FAAS).
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3.2 Materiais Utilizados

Os reagentes utilizados para o procedimento experimental s&o
apresentados na TABELA 3.1.

TABELA 3.1 - Reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho.

Reagente Teor (%) Marca
Acido Poli-L-latico (PLA) AM:66.000 g/mol) Nature Works
Acetona 99,5% Dinamica
Amido Soluvel (Gelose 80) 99,9% Synth
Carbonato de Manganés = 99,9% Sigma Aldrich
Cloroférmio 99,8% Dinamica
Diclorometano 99,8% Quemis
Dimetilformamida 99,9% JT Baker
Dimetilsulfoxido 99,9% Synth
Dioxido de Manganés = 99% Sigma Aldrich
Monoxido de Manganés 99% Sigma Aldrich
Sulfato de Manganés 99-100,0% Sigma Aldrich

Os solventes descritos na TABELA 3.1 foram utilizados no preparo das
solucdes poliméricas de PLA e PLA:amido. A partir da solubilizacdo do PLA e
dispersédo do amido na mistura de solventes apropriados foram obtidas as fibras pelo
método de eletrofiacdo. Os sais e 6xidos de manganés foram utilizados como fontes

do fertilizante para a liberacdo do ion Mn?*, a partir do compésito polimérico.
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3.3 Métodos Experimentais

3.3.1 Fibras

Em todos os procedimentos realizados para a obtencao das fibras, foram
feitas duas etapas: a primeira consiste no preparo da solucao polimérica e a segunda
no processo de eletrofiagéo.

3.3.1.1 Otimizacéo das Solugdes Poliméricas de PLA

Por meio do uso de solventes apropriados e combinados foi realizada a
solubilizacéo do PLA, como apresentada na FIGURA 3.2.

Solvente PLA

——— )

I

[ . o\
/ @ O&T

!

T

FIGURA 3.2 - Representacdo esquematica para obtencdo da solucéo polimérica de
PLA.

Foram realizadas variacdes de solventes utilizados em toda parte
experimental, conforme representada na TABELA 3.2. Primeiramente, foi preparada
uma solucdo de PLA 10% (m/v) em diferentes misturas de solventes (solvente 1:
solvente 2) na proporcéo de 3:1 (v/v) adaptado a partir de Oliveira et al.®, de modo a
definir a melhor morfologia para a fibra. Foi realizada também a obtencdo de uma

solucéo polimérica de PLA 8% em um Unico solvente.
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TABELA 3.2 - Condic¢bes para obtencado das solugdes poliméricas de PLA.

Solugoes PLA % (m/v) Solvente 1 Solvente 2
A 10 Cloroférmio Acetona
B 10 Cloroférmio Dimetilsulfoxido
C 10 Diclorometano Dimetilsulfoxido
D 10 Diclorometano Dimetilformamida
E 8 Dimetilformamida

As solucgBes poliméricas obtidas a partir da mistura de solventes foram
preparadas por meio da solubilizacdo de pellets de PLA a temperatura ambiente sob
agitacdo magnética durante 1 hora. Para o uso em um unico solvente, foi realizada a
solubilizacéo dos pellets sob aquecimento em banho de 6leo (temperatura 70°C) por
2 horas com constante agitacdo magnética. Apos a obtencdo das solucdes, foi
empregado o metodo de eletrofiacdo, a fim de obter as fibras de PLA.

A técnica de eletrofiacdo consiste em 4 partes principais, sendo formada
por uma agulha para saida da solucéo, o sistema de distribuicdo da solucéo (seringa
e uma bomba de ejecdo), um sistema de fornecimento de alta tensédo e o coletor®. A
aplicacado de um campo elétrico entre a ponta da agulha e o coletor permite a obtencéo
das fibras®3. Um eletrodo é conectado entre a fonte de alta tensdo e a ponta da agulha
ligada ao sistema de ejecao da solucao.

Uma gota isolada € ejetada da agulha sofrendo uma deformacé&o de sua
superficie, formando o cone de Taylor. Ao aplicar uma tenséo elétrica a gota continua
a se deformar. Assim, quando as forcas eletrostaticas superam as forcas da tenséo
superficial da gota ocorre o rompimento desta e o estiramento do polimero
empregado. Como consequéncia, ha a evaporacado do solvente e a solidificacdo do

polimero durante a eje¢do até o coletor, como apresentado na FIGURA 3.3%,
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FIGURA 3.3 - Representacéo esquematica do método de eletrofiacéo 2°.

Dentre as variaveis que podem influenciar as propriedades morfoldgicas
das fibras estéo a viscosidade (interacao solvente/polimero), tenséo elétrica, vazao de
ejecdo e distancia de trabalho (entre a extremidade do capilar até o coletor) *°

Durante a eletrofiacéo foram empregados os seguintes parametros: 5 cm
de distancia entre a agulha e o coletor, vazdo de 0,6 mL.h! e variacdo da tenséo
elétrica entre 10 e 18 kV, como descrito na TABELA 3.3.

TABELA 3.3 - Condicdes experimentais encontradas para eletrofiacdo das solucdes

poliméricas de PLA

Solucbes Tenséao Elétrica
Aplicada (kV)
19,4
20
22
16,5
20

moi0|®@ >

A eletrofiacdo das solucbes poliméricas de PLA a partir de diferentes
composicdes de solventes permitiu observar a influéncia das interacdes entre estes e
o polimero, assim como, a dependéncia da morfologia, estrutura, porosidade,

diametro e comportamento do material fibroso final.
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3.3.1.2 Eletrofiacéo

A técnica de eletrofiacdo € constituida pela integracdo de diferentes
componentes, como representada na FIGURA 3.4. Este método foi utilizado para
obtencéo das fibras a partir de solu¢des poliméricas.

Conector de Cobre

Fonte de Alta Tensao I

Coletor Cilindrico Metalico
Seringa

Bomba de ejegdo

Agulha

FIGURA 3.4 - Representacao esquematica do aparato experimental da eletrofiacao.

Pela andlise da FIGURA 3.4, verifica-se que 0 sistema operacional &
formado por uma fonte de alta tensdo, um sistema de ejecéo para a solucao polimérica
composta por uma bomba, seringa para acondicionamento da solu¢do e um coletor
do tipo rotacional. Na realizacdo do experimento, utilizou-se uma fonte de alta tenséo
da marca Glassman Hight Voltage modelo PS/FC60P02.0-22 e uma bomba ejetora
do tipo KVS, modelo 100. Para o acondicionamento e ejecdo da solucdo polimérica
foi utilizada uma seringa de vidro (B-D YALE) de 20 mL e uma agulha com diametro
interno e comprimento de 1,2 x 40 mm. O sistema coletor € formado por um cilindro
de aluminio com fundo oco, conectado a um motor que permite a rotacdo do mesmo.
A superficie do coletor foi envolta por uma folha de papel aluminio, utilizada na
deposicado das fibras. A fonte de alta tenséo foi conectada a agulha (na ponta da
seringa) por meio de fios de cobre. O manuseio do equipamento é realizado sob um
sistema de seguranca, protegido por uma caixa construida de material acrilico. Assim,
caso seja aberto o sistema do equipamento em funcionamento, o mesmo é

automaticamente desativado.

3.3.2 Obtencao das Blendas de PLA:amido

As blendas poliméricas de PLA:amido foram preparadas a partir de duas
solucdes poliméricas iniciais, como representado na FIGURA 3.5. Primeiramente, a

obtencao da blenda PLA:amido com 10% PLA (m/v) foi realizada em duas etapas.
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Inicialmente adicionou-se PLA com massa referente & 10% em relacdo ao volume

final.

PLA Amido
t=1h t=1h
Solvente 1 Solvente 2
T = Ambiente X=1,2,34e5%
I =  t=1h
Solucdo Final

FIGURA 3.5 - Representacdo esquematica do preparo das solucbes poliméricas
PLA:amido.

A solubilizacdo do PLA decorreu em diclorometano (solvente 1) durante
1 h sob agitacdo magnética a temperatura ambiente. Simultaneamente, com o uso de
dimetilformamida (DMF) (solvente 2) o amido foi dispersado em concentragdes de 10,
20, 30, 40 e 50% (m/m) em relacdo a massa de PLA utilizada, sob agitacdo magnética
e a temperatura ambiente. Sequencialmente as duas solugcdes foram
homogeneizadas por 1 hora, sob agitacao a temperatura ambiente, de modo a obter
uma solucéo final com proporcéo 3:1 (v/v) entre o solvente 1 e 2. Apds a etapa de
obtencao da solucéo polimérica PLA:amido foi realizada a eletrofiacdo nas condicbes
de tensdao elétrica conforme apresentada na TABELA 3.4, com valores fixos de vazéo

de 0,6 mL h! e distancia de 5 cm.

TABELA 3.4 - Condicdes de tensédo elétrica aplicada na eletrofiacdo PLA:amido.

oncentracao PLA Solventes Concentracao Tenséao (kV)

(%) Amido (m/m)

10 Diclorometano: 10 17,7

Dimetilformamida 20 16,5

(3:1) 30 15,2

40 14,7

50 10,4

8 Dimetilformamida 15 15,5

A obtencéo da blenda PLA:amido, como apresentado na FIGURA 3.6,

também foi preparada a partir de um Unico solvente o dimetilformamida (DMF).
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Solvente PLA + Amido
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FIGURA 3.6 - Esquema de preparo da solucéo polimérica PLA:amido.

Inicialmente, 8% (m/v) de PLA foi solubilizado durante 1 h em DMF sob
agitacdo e aquecimento em banho de 6leo (aproximadamente70°C). A esta solucéo
foi adicionado 1,5% de amido (m/m) por um periodo de 1 hora em aguecimento
continuo (70°C), seguido pela eletrofiacao.

Para todas as composicdes de solucdes foram realizadas a medida de
viscosidade por meio do equipamento Brookfield viscosimeter DV-lI Prime, com o
objetivo de correlacionar as propriedades das solu¢des poliméricas com as fibras

obtidas apds o processo de eletrofiacéo.
3.4 Técnicas de caracterizacao das fibras de PLA e PLA:amido

Apoés a obtencéo das fibras de PLA e PLA:amido foram realizadas as

seguintes técnicas de caracterizagao:

3.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura permite a obtencéo de
imagens das formas e diametros das fibras, devido a grande capacidade de
magnificacdo e resolucdo do equipamento. A criacdo da imagem baseia-se na
deteccéo de elétrons quando o feixe atinge na amostra. As imagens foram obtidas em
um microscoépio da marca JEOL® modelo 6701F. Com auxilio do software de analise
de imagens Image J da National Institutes of Health, foi possivel mensurar os

diametros médios das mesmas para cada amostra.
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3.4.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A partir do difratograma de raios X é possivel obter informagdes sobre a
ordem cristalografica do material analisado, assim como pureza. Os padrdes de
difracdo de raios X para as fibras de PLA e PLA:amido foram obtidos pelo
equipamento Shimadzu®, XRD-6000, com radiacdo Cu-Ka de A=1,58488 A. Foi
realizada uma varredura de 5 a 80° (26) em modo de tempo fixo, empregando-se 4s.
Neste trabalho, esta caracterizacao foi utilizada para confirmar a fase constituinte do

material de interesse, assim como, a cristalinidade.

3.4.3 Espectroscopia na Regidao do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Por intermédio da espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier foi possivel observar as espécies presentes na superficie da
amostra, bem como, a pureza. Para a obtencéo dos espectros, foi utilizado o modo de
refletdncia em um equipamento Bruker VERTEX FT com moddulo ATR, na regido

espectral de 4000 a 400 cm?, com resolugédo espectral de 4 cm™.

3.4.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A analise de calorimetria exploratoria diferencial é realizada por meio da
comparacao entre o recipiente contendo a amostra e a referéncia (porta amostra
vazio), pode-se gquantificar o calor transferido para os recipientes pela variacao de
temperatura (dT), que é controlada por termopares conectados a ambos. Esta
variacao é proporcional a variacao da entalpia. No presente trabalho, foram analisados
eventos como temperatura de transicao vitrea, entalpia e temperatura de fusdo. Foram
utilizados cadinhos de aluminio, um vazio (referéncia) e outro contendo
aproximadamente 5 mg de fibras. A medida foi feita a 10°C min, de 20 a 300°C sob

fluxo de nitrogénio.
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3.4.5 Permeabilidade atransmissao do vapor de agua (WVP)

A caracterizacdo da permeabilidade das fibras a 4gua foi realizada por
transmissao do vapor de agua, definido pela norma ASTM E96. Foi utilizada uma
amostra com forma circular, cujo diametro definido foi de 6 cm e a espessura medida
por um paquimetro. O corpo de prova foi depositado sobre a superficie de um suporte
contendo 6 mL de 4gua destilada, sem contato direto. O sistema (FIGURA 3.7)
permaneceu em estufa com ventilagdo externa sob temperatura controlada de 40°C,
sendo pesado periodicamente. Foi adicionado silica dentro da estufa, de modo, a

favorecer a saida do vapor de agua.

Filme Polimérico na superficie prensado

Rosca Parafusada

Inferior contendo dgua

FIGURA 3.7 - Esquema do suporte utilizado no procedimento de permeabilidade ao

vapor de agua.

As amostras em triplicatas foram pesadas em intervalos de tempos

definidos durante dois dias. Para o célculo da permeabilidade foi utilizado a Eq. (1).

X

WVP = = .

1
t wAp @)
O célculo da permeabilidade (WVP) é realizado a partir da variacdo da
massa, pela perda do vapor de agua (m) que atravessou o material polimérico com
largura (x) e area (w), durante o intervalo de tempo (t) sob a presséo (Ap) (diferenca

pressao vapor de dgua da do meio externo e interno), como apresentado na Equacao

(1)
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3.4.6 Degradabilidade em Meio Extrativo Padrdo: Acido Citrico 2%

Para a caracterizacdo das diferencas de degradabilidade das fibras de
PLA puro e com amido, as mesmas foram adicionadas em meio a uma solugao de 2%
acido citrico e foi observado visualmente a degradacdo dos materiais durante o
periodo de 30 dias.

3.5 Caracterizacdo dos Sais e Oxidos de manganés

ApOs a caracterizacdo das matrizes fibrosas, foi realizada a
caracterizagao individual de cada um dos sais e Oxidos de manganés e dos
compositos de PLA:amido incorporados com os mesmos particulados sélidos.

Para os precursores de manganés foram utilizadas as técnicas de difracao
de raios X e espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier
nas mesmas condi¢des descritas anteriormente (item 3.4.2 e 3.4.3), a fim de realizar

a caracterizacao estrutural. Além dessas técnicas foram utilizadas:

3.5.1 Potencial Zeta

s

O potencial zeta € utilizado para determinar a carga superficial das
particulas em solucdo, indicando a estabilidade das suspensdes ou emulsdes
coloidais®°. Foi utilizado como solvente a mesma composicdo de solventes organicos
utilizados para eletrofiacdo das fibras. Para os solidos de manganés, foram
adicionados 2 mg em 15 mL da solucdo DCM:DMF (3:1 v/v). Estes foram dispersos
em ultrassom de ponteira por 1 min e frequéncia de 30%. As condi¢cdes usadas no

equipamento foram: temperatura de 25°C, e realizacéo de leituras em triplicatas.

3.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura com fonte de emisséo
em campo (FEG)

Para a caracterizacdo morfologica das particulas solidas foi utilizada a

técnica de microscopia eletrénica de varredura com fonte de emissdo de campo.
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Devido a grande magnificagdo das imagens, € possivel determinar a estrutura
tridimensional das particulas. Isto ocorre a partir de uma fonte de elétrons bem fina
gue atinge a superficie da amostra, onde, elétrons secundarios e os retroespalhados
sdo captados por um detector que permite a geracdo da imagem. Foi utilizado um
microscépio da marca JEOL® modelo 6701F que permitiu caracterizar a morfologia,
aglomeracao e tamanho das particulas.

3.6 Compositos de fibras de PLA:amido incorporados aos sais

e oxidos de manganés

A insercdo das particulas inorganicas nas fibras poliméricas de
PLA:amido foi realizada como apresentada na FIGURA 3.8. A incorporacdo do MnO,
MnO2, MNnCO3 e MnSOy foi realizada atravées da dispersdo dos sais e Oxidos de

manganés em DMF.

) Amido +
Amido sais/oxidos Mn PLA
—_—
sais/oxidos
Mn
t =30 min t = 30 min t=1h
Solvente 1 Solvente 2
. J
.‘f P . s ‘.\7 -
t=th [/ .. ()
T= Ambiente / @ @ \

FIGURA 3.8 - Incorporacéo de fontes de ions Mn?* nas fibras poliméricas PLA:amido

Para assegurar que todos 0s compositos tivessem a mesma massa de
Mn nas fibras, foram adicionadas massas distintas para cada um dos sais e 0xidos,
de modo que fornecesse a mesma massa inicial de Mn, equivalente a 0,1 g (12,5%
m/m). Os sélidos foram desaglomerados e adicionados na solucdo polimérica de
amido ap6s a homogeneizacdo desta por 30 minutos, sob agitacdo magnética e
temperatura ambiente. Assim, ao adicionar as fontes de manganés, a solucao foi
dispersa por mais 30 minutos sob as mesmas condi¢cdes. Em seguida, as respectivas

solugbes foram adicionadas individualmente a solucdo de PLA. Enfim, foram
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homogeneizadas de modo a manter a proporcdo 3:1 dos solventes. A agitacéao
magnética se deu durante 1 h em temperatura ambiente.

A eletrofiacdo dos compdésitos poliméricos PLA:amido incorporados as
fontes de ions Mn foi realizada com adequada tensao aplicada, conforme a TABELA
3.5, valores fixos de vazédo de 0,6 mL h'' e 5 cm de distancia de trabalho.

TABELA 3.5 - Valores de tensdo elétrica para eletrofiacgdo dos compdsitos
PLA:amido:Mn obtidos experimentalmente

Composito Tenséo (kV)
PLA:amido (m/m)
MnO 14,2
MnO: 19,5
MnCOs3 23,8
MnSOg4 27,2

Apoés a eletrofiacdo de cada um dos compdsitos, os mesmos foram
submetidos as técnicas de caracterizacao estrutural e morfolégica, a fim de verificar a
incorporacdo dos mesmos. Posteriormente foram submetidas a testes de liberacéo

para o ion Mn?*

3.7 Técnicas de Caracterizacdo dos compdsitos poliméricos
PLA:amido:Mn

Apés a obtencdo dos compdsitos, os mesmos foram submetidos as
técnicas de difracdo de raios X e espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier, empregando-se as mesmas condi¢cbes experimentais

descritas nos itens 3.4.2 e 3.4.3 Além dessas técnicas foram utilizadas:

3.7.1 Microscopia Eletronica de Varredura (FEG) e Espectroscopia
de Energia Dispersiva Raios X (EDS)

A caracterizagcdo das superficies dos compositos poliméricos foi

realizada pelas técnicas de FEG e EDS. As amostras foram recobertas com uma fina
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camada de ouro e carbono, respectivamente para determinar a presenca dos
particulados sob a superficie das fibras. Na técnica de EDS foi possivel observar a
distribuicdo do manganés sob a fibra de PLA:amido, bem como sua homogeneidade
e aglomeracao das particulas sob a mesma. Para execuc¢do da técnica foi utilizado o
equipamento da marca JEOL modelo JSM - 6510.

3.8 Teste de Liberacdo do ion manganés (Mn?*)

Para a determinacdo do comportamento de liberacdo do ion manganés
foram realizadas duas etapas: Particulados livres e acondicionadas na fibra
PLA:amido.

Inicialmente, foram preparados 4 sistemas para cada um dos soélidos
particulados de manganés como representado na FIGURA 3-8. Para cada composto
foram adicionados 200 mg de Mn em 45 mL de solug&o de acido citrico 2% (m/m), por
ser o meio extrativo padrdo, e reservados em tubos Falcon de 50 mL. Estes
permaneceram estaticos a temperatura ambiente. Foi retirada 1 aliquota de 5 mL do
sobrenadante de cada Falcon representando o periodo: 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 24 h. Apos
24 h foram retiradas de 24 em 24 h até completar 6 dias de solubilizacdo, sendo todas
as liberacdes feitas em triplicatas.

I | |

Acido Citrico
2% (my/m)

MnO MnO; Mn,C0: MnS0,

Temperatura: Ambiente

FIGURA 3.9 - Representacdo esquematica do preparo de aliquotas para liberacéo de

fons manganés.

Para cada retirada de aliquota, os sistemas eram agitados de modo a
homogeneizar a concentracdo do manganés liberado durante o periodo de
solubilizag&o. Os tubos contendo as amostras foram centrifugados por 10 minutos a

25°C e 11.000 rpm. Apos a centrifugagéo, foram retiradas 5 mL de cada amostra e
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armazenadas em geladeira para determinacao dos teores de manganés com auxilio
do espectrometro de absorgéo atbmica de chama, marca PerkinElmer PinAAcle 900T.

Na segunda etapa do experimento foi analisado o compdésito. O
procedimento de liberacdo foi realizado para as amostras de fibras PLA:amido:Mn
com dimensdes de 2 x 8 cm, em triplicatas. As massas de cada amostra foram
distintas, de modo a preservar a area da fibra. Estas foram adicionadas em 10 mL de
acido citrico 2% (m/m) e retirada 1 aliquota de 5 mL, como apresentado na FIGURA
3.10. Os tempos de retirada foram de 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30 dias para analise da
liberacdo. A quantificacdo do manganés liberado foi feita através do espectrémetro de

absorcao atdmica de chama.

% % Acido Citrico

= = 2% (m/m)

MnO MnO, Mn,CO; MnSO. D } 8cm
Temperatura: Ambiente 2cm

FIGURA 3.10 - Teste de liberacdo de ions manganés incorporados na matriz
fibrosa.

Apobs a realizacdo experimental e quantificacdo do ion manganés pelo
FAAS, foi construida uma curva de liberacdo, a fim de avaliar o comportamento
cinético de liberacdo de cada um dos sais e 6xidos de manganés. Em seguida,
comparou-se o comportamento individual destes compostos incorporados a matriz
fiborosa de PLA:amido, podendo verificar a influéncia do suporte na liberacdo dos

ativos, quando realizada nas mesmas condicdes.
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4 Resultado e Discussoes

Neste topico serdo abordados os resultados obtidos a partir das técnicas
utilizadas para a caracterizagéo. A otimizagao das fibras de PLA foi realizada a fim de
obter a matriz mais bem distribuida com a variacdo do solvente. Em sequéncia, foi
adicionado amido na fibra de PLA, de modo, a escolher a fibra com maior
concentracédo do segundo polimero e com a menor perda de area superficial a fim de
permitir a imobilizacao e liberacao das fontes de ions Mn (sais e 6xidos).

4.1 Fibras de PLA e PLA: Amido

Primeiramente, foi realizada a caracterizacao estrutural das fibras de
PLA pelos difratogramas de raios X. Os resultados estdo apresentados na FIGURA
4.1.

. * Fase o
u
_,—"’_/_’_ﬂ_'_
N DCM:DMF

\4///*\//&\ DCM:DMSO
H HM_\'\"""\,_NW\_

Cloroformio:DMSO

Intensidade Relativa (u.a.)

Cloroformio:Acetona

5 10 15 20 25 30 35 40
26 ()

FIGURA 4.1 - Difratogramas de raios X das fibras de poliméricas de PLA

Pela analise dos difratogramas pode-se observar um halo amorfo devido
a presenca de material desordenado, referente a amorficidade das amostras. Verifica-
se, também, picos caracteristicos das fases cristalinas do PLA nas regifes de 26 =

16° e 19° referente a fase a e em 26 = 24° a fase B%8. Nas fibras obtidas a partir das
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solucgdes poliméricas de PLA 10% em cloroférmio:acetona, DCM:DMSO e DCM:DMF
observou-se o aparecimento da fase cristalina a, sem picos adicionais de
contaminacao. Entretanto, o difratograma obtido para as fibras a partir da mistura de
solventes cloroformio:DMSO (3:1) apresentou o pico referente a fase 3. Oliveira et
al.®® verificaram que o aparecimento da fase B € o resultado de uma maior deformacéo
do polimero, fato que pode ser atribuido no presente trabalho devido a diferente
deformacéo de elongacéo da fibra.

A partir dos espectros de FTIR mostrados na FIGURA 4.2 foi possivel
observar apenas as bandas referentes aos modos vibracionais caracteristicos do PLA.
O aparecimento de uma banda adicional na fibra de cloroférmio:DMSO é referente a
presenca de agua adsorvida (3500 cm). A atribuicdo das bandas pode ser encontrada
na TABELA 4.1, como observado na literatura®,

DCM:DMF
‘1|| v W ‘--” I""lt W
I‘
/DCMDMSO lJ "U‘
——“__‘__'_‘-I—F__'—\— o S —‘—;‘ —— A ) J‘_;
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FIGURA 4.2 - Espectros de FTIR das fibras de poliméricas de PLA
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TABELA 4.1 - Atribuicdo das bandas vibracionais no espectro IR para PLA

Amostra Numero de onda (cm) Atribuicdes

D93 e 2943 \SSimétrico e simétrico

bracdes de C-H

755 rstiramento C=0
PLA 150 e 1360 \SSimétrico e simétrico

bracdes de C-H
182; 1086 e 1045 ibracbes assimétricas e

métricas C-O-C

Pela andlise da FIGURA 4.2 e da TABELA 4.1 verifica-se que néo foi
observada a presenca de solventes residuais nas fibras de PLA obtidas, fato que é
indesejavel devido a possibilidade de interacdo destes com os ativos e/ou
contaminacao do solo.

Em seguida, foi realizada a caracteriza¢cdo morfologica das fibras de PLA
obtidas a partir de diferentes misturas de solventes com auxilio da microscopia
eletrébnica de varredura (MEV). Como apresentado na FIGURA 4.3a-e, é possivel
observar que a variacdo de solventes ocasionou a alteracéo de diametros das fibras.

Ao analisar as imagens, observa-se que as fibras obtidas a partir dos
solventes cloroformio:acetona (FIGURA 4.3a) apresentaram diametro médio
preferencial entre 0,1 — 1 um no tamanho das fibras. Ja as obtidas por
cloroformio:DMSO (FIGURA 4.3b) e DCM:DMSO (FIGURA 4.3c) apresentaram fibras
com diametro médio entre 0,1 — 0,9 um e 0,1 e 1,4 um, respectivamente, com uma
melhor homogeneidade na distribuicdo dos tamanhos das fibras. Em sequéncia, as
fiboras de DCM:DMF (FIGURA 4.3d) apresentaram tamanho médio em torno de 0,6 —
1,6 um. Nas formas esféricas de PLA obtidas pela eletrofiacdo, observou-se um
tamanho médio de 0,1 a 0,9 um. As distintas geometrias das fibras e das formas
esféricas sdo resultados de distintas interacdes do polimero com o solvente*!. As
imperfeicbes ocasionadas nas fibras de cloroférmio:acetona é resultado da rapida

evaporacédo dos solventes que ocasiona a formacgédo de defeitos na superficie33,
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FIGURA 4.3 - Micrografias das fibras PLA com variacdo de solvente: (a)
Cloroférmio:Acetona (b) Cloroférmio:DMSO (c) DCM:DMSO (d) DCM: DMF e (e) DMF-.

A TABELA 4.2 descreve os resultados da variacdo de viscosidade

apresentados pela com a variagdo da composicao dos solventes.



34

TABELA 4.2 - Viscosidade das solug¢des poliméricas PLA em diferentes solventes
obtidas experimentalmente.

Solugéo PLA iscosidade (cP)
Cloroférmio:Acetona 52,8
Cloroférmio:DMSO 90,7
CM:DMSO 60,0
CM:DMF 62,4
MF 23,7

As caracteristicas morfologicas das fibras sdo resultados da interacao
viscoeslasticas®®4? A variacdo da viscosidade da solucdo polimérica de PLA,
apresentada acima na TABELA 4.2, evidencia o aumento da viscosidade de 52,8 cP
da solucdo de cloroférmio:acetona para 90,7 e 60,0 cP para as solucbes de
cloroformio:DMSO e DCM:DMF, respectivamente. Com o aumento da viscosidade
ocorre 0 aumento das forcas viscoelasticas do polimero que contrabalancam as forcas
couldbmbicas na interacdo entre as cadeias, favorecendo o emaranhamento das
mesmas e, consequentemente, o aumento do diametro das fibrass3,

Em contrapartida da viscosidade, o aumento da condutividade elétrica
permite a obtencao de fibras com diametros mais homogéneos e com diminui¢cdo das
imperfeicbes. Como observado na TABELA 4.3, com a troca dos solventes
cloroformio:acetona por DCM:DMF, houve variacfes das constantes dielétricas dos
solventes (aumento de 4,01: 21,01 para 10,42: 38,25, respectivamente). Este aumento
faz com que a gota na extremidade da agulha tenha uma maior forca de elongacéo
com a aplicacdo do campo elétrico externo, resultando em fibras com menor defeito e

menor desvio padréo®°.

TABELA 4.3 - Propriedades fisico-quimicas dos solventes utilizados*?

Solvente onstante Dielétrica (g) Ponto Ev (°C)
Cloroformio 4,81 61
Diclorometano (DCM) 10,42 40
Acetona 21,01 56
Dimetilsulfoxido (DMSO) 47,0 180
Dimetilformamida (DMF) 38,25 153
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Para a solucdo polimérica PLA 8% (m/v) em DMF, a producdo das
formas esféricas decorreu pela baixa concentracédo do polimero neste solvente. O uso
do solvente DMF foi baseado em Gonzales et al**, onde neste trabalho foi obtido fibras
a partir de DMF por eletrofiagdo na concentragcéo de 25% (m/v). Ao diminuir para 8%
ocorre 0 menor grau de emaranhamento das cadeias poliméricas, ocasionando
instabilidade na extremidade do jato, promovendo espalhamento eletrostatico e
formando particulas esféricas durante a eletrofiacéo®.

Assim, ao analisar cada uma das fibras nestas condi¢des eletrofiadas,
as caracteristicas morfolégicas apresentadas séo resultados do conjunto de diversos
parametros: viscosidade, constante dielétrica. Todas essas influenciam nas
caracteristicas finais da fibra produzida.

A fim de obter a melhor blenda de PLA:amido, foi escolhida a fibra de
PLA que apresentasse maior homogeneidade nos didmetros. Esta caracteristica é
importante, pois o diametro medio das fibras estara diretamente relacionado com o
tamanho da area superficial da mesma e também, com a cinética de liberacdo®.

Outra caracteristica importante € a adesao das fibras no suporte de
aluminio, que é resultado da escolha dos solventes. Quanto maior a volatilidade dos
solventes, mais rapido € o processo de secagem, solidificacdo e evaporacdo do
mesmo, ocasionando uma maior aderéncia da fibra ao coletor#?. Assim, foi escolhida
a fibra produzida a partir de DCM:DMF, devido ao melhor comportamento Gaussiano,
assim, uma melhor distribuicdo de tamanho. Além disso, esta mesma fibra apresentou
uma baixa aderéncia ao coletor, permitindo uma maior manipulacdo para os testes
para liberacao.

Apés a escolha da matriz polimérica de PLA, foram acrescentadas
distintas concentra¢cfes de amido (10, 20, 30, 40 e 50% em relacdo a massa de PLA)
para a obtencao das fibras (PLA:amido). Inicialmente, a caracterizacao estrutural da
blenda polimérica foi realizada pela técnica de DRX, como apresentada pelos
difratogramas na FIGURA 4 .4.
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FIGURA 4.4 - Difratogramas de raios X das fibras poliméricas de PLA:amido

Nessa FIGURA 4-4, pode-se observar a difracdo caracteristica de
material amorfo na regido de 26 entre 10 a 30°. Também, foram observados picos
cristalinos em 20 = 16° e 19,5° referentes a fase cristalina a do PLA-—-Os picos do
amido estédo posicionados proximos ao PLA, sendo localizados em 26 = 13°, 16° e
25°. Nao foram observadas impurezas cristalinas nas fibras.

A fim de confirmar a pureza e a estrutura da blenda de PLA:amido foi
feito o FTIR apresentado na FIGURA 4.5. A partir dessa espectroscopia, foi observada
a presenca apenas das bandas referentes ao PLA, como apresentadas na TABELA
4.4. Nao houve o surgimento ou deslocamento de bandas do PLA nas composi¢cdes
com amido. Este perfil blendas de PLA:amido nos DRX e FTIR foram observados por

Mittal et al. %6, e justificado pelo mascaramento do presenca do PLA.
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FIGURA 4.5 - FTIR das fibras de poliméricas de PLA: Amido

TABELA 4.4 - Atribuicdo das bandas vibracionais no Espectro IR para o PLA e o
amido.

Amostra Numero de onda (cm) Atribuicoes
2993 e 2943 Assimétrico e simétrico
vibracbes de C-H
1755 Estiramento C=0
PLA 1450 e 1360 Assimeétrico e simétrico

vibracbes de C-H
1182; 1086 e 1045 VibracGes assimétricas e
simétricas C-O-C

3330 Vibracoes -O-H

Amido 2927 Estirame[]to'C-H
1641 A absorcéo agua
1250-900 Estiramentos C-H

Além disso, ndo foram encontradas bandas adicionais, indicando a
auséncia de impurezas nas fibras obtidas, bem como residuais de solventes.
Posteriormente, foi feita a caracterizacdo morfologica das blendas de

PLA:amido pela técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Para tal, foi
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necessario o recobrimento superficial das amostras com ouro. A partir dessa técnica
foram obtidas micrografias que estéo apresentadas na FIGURA 4.6.

Pelas imagens das figuras, foi observado que o incremento inicial 10 -
20% de amido nas fibras de PLA n&o ocasionou o aumento do didmetro médio das
fibras produzidas. As fibras de PLA apresentaram diametros entre 0,4 um e 1,0 apés
a adicdo de 10% de amido em sua composicao (FIGURA 4.6a). Das fibras 10%
(FIGURA 4.3a) para 20% (FIGURA 4.3b) os valores permaneceram proximos. Ja nas
fibras contendo 30% de amido apresentaram diametros entre 0,5 e 2,5 um. Este
aumento do diametro das estéa correlacionado ao aumento da forca viscoelastica da
solucdo polimérica devido a presenca do amido. Isso ocasiona a diminuicdo no
alongamento do jato durante o estiramento, favorecendo o aumento do diametro®’.
Nas fibras de 40% (FIGURA 4.3d) ja € possivel observar o plagueamento do amido
entre as fibras de amido até o completo recobrimento em 50% (FIGURA 4.3e). Foram
contados apenas os diametros das fibras e néo referente as placas de amido em cada

uma das blendas.
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FIGURA 4.6 - Imagens de microscopia eletrbnica de varredura e distribuicdo dos
diametros médios das fibras poliméricas de PLA:amido: a) 10%, b) 20%, c) 30%, d)

40% e e) 50%
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Pela comparacdo da forca viscoelastica das solucdes poliméricas,
apresentadas na TABELA 4.5, verifica-se que os valores de viscosidade aumentaram
com a concentragcdo do amido (de 61,5 cP para 78 cP). Na blenda 50% (FIGURA 4.6
e) amido ocorre a formacao de placas de amido entre as fibras de PLA, ocasionando

o recobrimento superficial das fibras, devido ao aumento da viscosidade.

TABELA 4.5 - Relacdo da viscosidade das soluc¢des poliméricas com concentracdo de
amido

Concentracdo de |Viscosidade da Solugéo Polimérica de
Amido (%) PLA 10% (cP)
10 61,5
20 63,7
30 65,2
40 68,4
50 78,0

Em sequéncia foi caracterizado o comportamento térmico das fibras de
PLA e das blendas de PLA:amido pelo uso da técnica de calorimetria diferencial
Exploratéria (DSC), sendo os resultados apresentados na FIGURA 4.7 e na TABELA
4.6. Podem-se observar na FIGURA 4.7 dois eventos endotérmicos, 0 primeiro em
torno de 60°C pode ser atribuido a temperatura de transicéo vitrea do PLA (Tg®). O
segundo em torno de 160°C é referente a temperatura de fusdo do PLA. Ja o evento
exotérmico, que ocorre em torno de 80°C € correspondente a temperatura de
cristalizacdo da parte amorfa do PLA na qual ocorre a reorganizagdo estrutural*®. Nao
foi observado o aparecimento de picos excetos os esperados para o PLA de acordo
com o lovino et al.**, sugerindo a miscibilidade da blenda ou homogeneidade do

material nestas condicdes.
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FIGURA 4.7 - Curvas térmicas de DSC para as amostras de fibras PLA e PLA:Amido

Ao comparamos as curvas das blendas de PLA:amido com as fibras de
nao foi observado significativa variacdo da temperatura de transicao vitrea nas fibras
de PLA. A temperatura de fusdo ndo apresentou variacdo acima = 1 °C, a partir do
valor de 167,87 °C. Para ambas as temperaturas, os valores tiveram variacoes
discretas dentro da faixa de erro do equipamento. Deste modo, a presenca do amido

nao alterou os picos do PLA.

TABELA 4.6 - Resultados obtidos por DSC das fibras de PLA e PLA:amido

Amostra Tg (°C) [Tc (°C) Tm (°C) AHmM (J/g)
PLA 62,75 81,27 167,87 45,55
PLA:amido 20% 61,43 85,10 167,05 36,77
PLA:amido 30% 59,29 81,86 168,55 39,36

A temperatura de cristalinizacdo (Tc®), as entalpias de fusdo e
porcentagem de cristalinidade das fibras de PLA:amido tiveram variacfes préximas
aos valores da fibra pura de PLA. A variacdo dos valores da entalpia (AHm) e da
cristalinidade do PLA ao valor da fibra PLA pura. Tais resultados das variagbes

corroboram com encontrados em blendas de PLA:amido como apresentadas por Sirin
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et al*®. Nas blendas, a presenca do amido néo interferiu de modo significativo nas
carateristicas térmicas do PLA nestas concentra¢des®.

Idem ao anterior, com o objetivo de analisar o efeito da degradabilidade
da fibra de PLA e de PLA:amido foi realizado o ensaio de permeabilidade ao vapor de
agua (WVP). Os resultados estdo apresentados na FIGURA 4.8, em que se pode

observar que a presenca do amido ocasiona um aumento da permeabilidade.

WVP (g mm /m® h kPa)

PLA PLA 20% PLA 30%

Amostras de matrizes de fibras

FIGURA 4.8 - Permeabilidade das amostras de fibras ao vapor de agua

Este aumento da permeabilidade ao vapor de &agua nas matrizes
poliméricas contendo amido foi proporcional a concentracdo (0, 20 e 30%). Este
resultado condiz com o aumento da hidrofilicidade da blenda devido a presenca dos
grupos laterais hidroxila (—OH) proveniente do amido. O grupo hidroxila favorece
interacdes intermoleculares com o vapor da agua, permitindo a passagem desta pela
blenda de PLA:amido. Estes resultados corroboram com o observado por Muller et
al.®°, que produziram blendas de PLA:amido e verificaram que quanto maior a
concentracdo de PLA em relagdo ao amido menor € a permeabilidade ao vapor de
agua. Além disso,

Foi realizado, também, a comparagéo visual da degradacao das fibras
de PLA e PLA:amido em acido citrico 2%, meio extrativo padrdo, durante o periodo
de 30 dias. Como apresentado na FIGURA 4.9, foi possivel observar que ambas as

fibras apresentaram sinais de degradagéo. No entanto, a de PLA:amido apresentou
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perda de opacidade no quinto dia, enquanto, a de PLA mantinha visualmente as
mesmas caracteristicas. Ao final de 30 dias, observou-se o aparecimento de regides
escurecidas em todas as amostras, preferencialmente na blenda PLA:amido,
provavelmente relacionadas ao crescimento de fungos. A presenca de amido em
blendas com PLA tem demonstrado o melhoramento da degradacdo dos materiais
poliméricos com o aparecimento de fungos e bactérias, acelerando o processo de

decomposicdo do mesmo®!

Dia Inicio

PLA

PLA:amido
(20% m/m)

FIGURA 4.9 - Degradacao das fibras em meio extrativo de acido citrico 2%.

ApoOs a caracterizacdo das fibras de PLA e PLA:amido, foi realizada a
incorporacao dos sais e 0xidos de manganés as mesmas, a fim de verificar a insercao,
interacdo e a liberacdo dos particulados solidos.

A matriz de PLA com amido escolhida foi a de 20%. Esta selecao foi
realizada pela analise das micrografias obtidas com auxilio do MEV (FIGURA 4.6).
Além de apresentar um resultado positivo de aumento na permeabilidade ao vapor de
agua (WVP), ndo houve aparecimento de placas na extensdo da fibra, o qual
ocasionaria a diminuicdo da area superficial e, consequentemente, uma menor area

de contato para deposigéo dos particulados sobre a superficie das fibras.
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4.2 Caracterizacdo dos Compdsitos Poliméricos PLA:amido
impregnados com manganés.

Foi feito a insercdo dos sais e 6xidos a base de manganés nas blendas
de PLA:amido. Primeiramente, foi realizada a caracterizacdo individual dos

precursores solidos inorganicos e, em seguida, dos compdsitos.

4.2.1 Caracterizacdo dos Sais e Oxidos de Manganés

Pela técnica de difracdo de raios X (DRX) foi feita a caracterizacdo
estrutural dos sais e 0xidos de manganés como apresentada na FIGURA 4.10.
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FIGURA 4.10 - Difratogramas de DRX para os sais e 6xidos de Manganés

Nos difratogramas estéo ilustrados os picos com os respectivos indices
de Miller de cada um dos sélidos particulados®>®’. Nao foram encontrados picos
referentes a possiveis fases secundarias ou contaminacdo, demonstrando a pureza
para todos os particulados utilizados para o compaésito.

Para a confirmacdo estrutural dos sais e 6xidos de Mn, a serem
incorporados, foi feito o espectro de FTIR conforme a FIGURA 4.11. Nela é possivel

observar os respectivos modos vibracionais, que estdo apresentados na TABELA
4.754,55,58—60_
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FIGURA 4.11 - Espectros de FTIR para os sais e 0xidos de Manganés

TABELA 4.7 - Modos vibracionais para compostos inorganicos de manganés
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Amostra Numero de onda (cm) Atribuicoes
MnSO4 1036 Estiramento S=0O
490 Estiramento Mn-O
MnCO3 680, 885 1340 ibracdes relacionadas ao
estiramento COz?
MnO; 3450 Estiramento O-H
1680 Presenca H2O
1380 Presenca CO3>
1020 Estiramento Mn-OH
485 Estiramento Mn-O
3450 Estiramento O-H
1680 Presenca H>O
MnO 1313 Presenca COs*
3340 Estiramento Mn-OH
490 Estiramento Mn-O

A partir dos espectros de FTIR, foi possivel observar as bandas relativas

aos modos de vibracéao tipicos de cada um dos particulados, como apresentado na

TABELA 4.7. Nota-se que ndo ha indicios da presenca de bandas relativas a eventuais

grupos contaminantes. Foi observada a presenca da banda vibracional em 3500 cm

nos oxidos, referente ao grupo O-H, que sado provenientes de agua adsorvidas. Em
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todos foram observados uma banda vibracional préximo a 1500 cm correlacionada
a adsorcédo de gas carbonico.

Em sequéncia é observada a FIGURA 4.12, com imagens de
microscopia eletrénica de varredura (FEG) obtida para cada um dos sais e 6xidos.
Pode-se notar que cada um dos particulados apresenta-se com forma e tamanho

distinto.

FIGURA 4.12 - Imagem de FEG para os sélidos de manganés a-) MnSOa. b-) MnCO3
c-) MnO d-) MnO;

O MnSO4 (FIGURA 4.12a) possui particulas com tamanhos médios entre
20 e 100 nm sem forma definida. Conforme a imagem, o MnCO3 (FIGURA 4.12b) n&o
possui uma forma definida, apresentando particulas com tamanhos médios entre 300
e 900 nm. Para o MnO (FIGURA 4.12c) foi observado dois tamanhos distintos,
entretanto, ndo foi possivel determinacdo do diametro médio pela deteccdo do
equipamento. O MnO2 (FIGURA 4.12d) tem forma de fitas com tamanhos de diametros

médios na faixa de 10 a 100 nm.
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4.2.2 Sistema de sais e O0xidos de manganés incorporados as
blendas de PLA:amido

Ap6s a obtencao das blendas poliméricas de PLA:amido com adi¢céo de
1,25% de mangéanes proveniente dos sais e 0xidos incorporados, foi feita a respectiva
caracterizacao estrutural. Pelos difratogramas de raios X, FIGURA 4.13, foi observado
um halo amorfo caracteristico da desordem da rede e dos picos do PLA e o pico em
20 = 16° e 19° referente a fase a do PLA, referentes a sua semicristalinidade33. Nos
compdésitos de MnO, MnO, ¢ MnSO4 ndo foram observados picos caracteristicos
destes particulados. Somente para o compésito de MnCOz ha a presenca dos picos
do precursor, sendo o pico mais intenso em 20 = 32° referente ao sal®>. A auséncia
pode ser correlacionada com a incorporacéo inferior do sulfato e dos Oxidos de

manganés ao limite de deteccao do equipamento.
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FIGURA 4.13 - Difratogramas de raios X dos sais e 6xidos de manganés incorporados
a blenda polimérica de PLA:amido.

Os resultados obtidos sdo semelhantes aos compdsitos de PLA com
oxidos de aluminio 3% (PLA/AIOy, que apresentaram o mesmo comportamento de

semicristalinidade do PLA quando puro®?.
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Para caracterizacdo da estrutura dos compdésitos foi realizado os
espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), como apresentado
na FIGURA 4.14, sendo evidenciadas apenas as bandas vibracionais referentes ao
PLA.
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FIGURA 4.14 - Espectros de FITR dos compdsitos.
Analisado por DSC, como apresentado na TABELA 4.8 e FIGURA 4.15
e nédo foi observado o comportamento térmico dos compdsitos, indicando a influéncia

dos particulados na fibra.

TABELA 4.8 - Analise térmica por DSC para os compositos de PLA:amido:Mn

Amostra Tg (°C) [Tc (°C) Tm (°C) AHmM (J/g) %(X)
Pura- Blenda 61,43 85,10 167,05 36,77 47,6
MnSO4 63,39 81,87 167,78 41,60 53,9
MnCOs 58,99 81,92 168,06 36,37 47,1
MnO 60,13 85,83 167,76 39,03 50,6
MnO2> 59,30 83,16 168,41 46,38 60,0
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FIGURA 4.15 - Andlise térmica DSC dos compadsitos PLA:amido:Mn com diferentes
fontes de ions manganés.

Analisando-se a variacao dos valores da temperatura de transicéo vitrea
(Tg®), temperatura de cristalizacdo (Tc®) e a temperatura de Fusao (TmP), néo
apresentaram variacdes significativas. De modo, a presenca dos particulados na
blenda PLA:amido ndo ocasionou mudancas na curva. O comportamento observado
para o composito de PLA:amido:Mn é semelhante ao relatado por Becaro et al.®?, em
um filme de polietileno impregnado com particulas de prata.

A fim de confirmar a presenca dos particulados na superficie da blenda,
foi realizada a imagem de FEG, como apresentado na FIGURA 4.16. Os particulados
de manganés sao apresentados com uma coloracdo mais clara em relacdo ao fundo
contendo as fibras, devido a deteccdo por elétrons retroespalhados. Tal método
permite diferenciar e demonstrar a presenca dos sais e 6xidos a base de manganés
da blenda de PLA:amido.
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FIGURA 4.16 - Imagem de MEV dos compdsitos incorporados com sais e 6xidos a-)
MnSO4 b-) MnCO3 c¢-) MnO d-) MnO2

Em seguida, para observar a homogeneidade e distribuicdo do MnO,
MnO., MnCOs e MnSO4 sobre a superficie das fibras foi realizada a andlise por
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), como mostrado na FIGURA
4.17.

Por meio das imagens, € suposto que os particulados impregnados
foram incorporados a superficie das fibras, sendo observado no EDS pelas regifes
mais realcadas. Este resultado foi decorrente do carregamento da amostra que nao
permitiu alcancar os niveis minimos de deteccdo. O MnCOz3 foi 0 melhor detectado,
sendo observadas as regifes de aglomeracdo em sua distribuicdo, enquanto para o
MnSO4, MnO e MnO: nas imagens EDS. As regifes aglomeradas permitiram uma

deteccdo maior do sinal do manganés nas fibras.



51

FIGURA 4.17 - Imagem de EDS dos compadsitos incorporados com sais e 0xidos a-)
MnSO4 b-) MNCO3 c-) MnO d-) MnO-.

A aglomeracdo do MnCOs3 (FIGURA 4.16b) é resultado da distribuicédo
do particulado no solvente DMC:DMF. Ao analisar o potencial zeta dos sais e 6xidos
de manganés, TABELA 4.9, observa-se que o carbonato de manganés apresentou o
menor potencial zeta em modulo equivalente a -17 mV, comparado ao MnO, MnO: e
MnSO4 que apresentaram respectivamente valores de -38, -36 e —30 mV. De modo,
gue estes apresentaram-se mais bem dispersas na solucdo. Quanto mais extremo a
carga da particula, sendo positivo ou negativo, maior a repulsdo entre si, ou seja,

menos aglomeradas estardo na solugdo e consequentemente mais dispersas*°.
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TABELA 4.9 - Potencial Zeta dos sais e 6xidos de manganés

Amostra Potencial Zeta (mV)
MnSO4 -30
MnCO3 -17
MnO -38
MnO2 -36

Contudo, a dispersao encontrada em meio aquoso, TABELA 4.9, pode
ter influenciado de modo contrario na solucédo polimérica. Isto € decorrente, da solucéo
ser composta dos solvente cloroformio e dimetilformamida. Assim, os solventes
organicos apresentaram menor afinidade em dispersar os particulados MnO, MnO: e
MnSOs4, sendo o0 MnCOg3 tendo o efeito minimizado pela menor carga.

Portanto, a dispersabilidade do carbonato de manganés promoveu uma
melhor distribuicdo sobre a blenda e uma maior concentracdo de incorporacdo. Com
a finalizacdo da caracterizacdo dos compaositos foi realizado o modelo de liberagcéo

dos mesmos.

4.3 Liberacdo das particulas precursoras de ions manganés

Nesta etapa foi realizada a caracterizacdo do comportamento de
solubilizacdo dos ions manganés liberados a partir de suas formas sélidas livres e
imobilizadas. NA FIGURA 4.18 é apresentado o comportamento da solubilidade dos
sais e oxidos de manganés. A concentracdo nominal empregada foi de 650 e 2500

ppm para os particulados livres e para o compdésito, respectivamente.
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FIGURA 4.18 - Solubilidade de sais e 6xidos de manganés em diferentes periodos:
a-) 140 h b-) 140 h para MnO2,c-) 6 h e d-) 6 h para MnOx.

Pelos resultados apresentados na FIGURA 4.18 na liberac&o dos sais e
oxidos de manganés em acido citrico 2%, observou-se que cada um dos solidos
particulados apresentou um comportamento diferente. O MnSO4, teve uma liberacéo
imediata, t- Omin, devido sua alta solubilidade (FIGURA 4.18c), comportamento
esperado por se tratar de um sal hidratado e soltvel. O MNCO3z e 0 MnO apresentaram
um crescimento acentuado até 1 h, alcancando concentracdes de 600 ppm ao final de
5 h (FIGURA 4.18c). Tal comportamento do sal e do 6xido em relacao ao sulfato de
manganés era esperado, pois ambos sdo menos sollveis que o sulfato, tendo o
carbonato de manganés um Kps equivalente a 1,8 10''* e o MnO considerado um
oxido de baixa solubilidade.

Na mesma concentracdo adicionada dos particulados, o MnO:
apresentou a menor solubilidade, liberando 0,6 ppm de ions Mn?* durante o periodo

de 6horas (FIGURA4.18d), sendo este valor menor que 1% da concentragao inicial
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adicionada. Como no FAAS ¢é apenas € detectado a forma ibnica +2, a presenca do
fon Mn** que esta em equilibrio com o ion Mn?* néo é observada e quantificada

Durante o periodo de 140 h (FIGURA 4.18a) foi analisada o
comportamento de cada sélido. Observou-se que, apos a liberacdo inicial, a
concentracdo de 650 ppm se manteve constante ao longo do periodo, indicando que
todos particulados ja haviam sido liberados para o meio. Para o MnO: foi verificado
um aumento da concentracdo Mn?* de 0,6 ppm das primeiras 5 h (FIGURA 4.18c) de
liberag&o para 3 ppm (FIGURA 4.18b) ao final de 140 h, indicando que ainda ndo havia
ocorrido o equilibrio das formas i6nicas Mn* e Mn?*, sendo detectado no FAAS
apenas na forma Mn?*,

Sequencialmente, foi realizada a liberacdo dos compdésitos durante o
periodo de 20 dias, como apresentado na FIGURA 4.19. Por meio desta foi possivel

comparar o comportamento com as formas livres dos particulados.
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FIGURA 4.19 - Liberacdo de sais e 6xidos de manganés incorporados na matriz
PLA:amido

Primeiramente, foi observado, que cada um dos sais e Oxidos
apresentou um valor experimental distinto. De acordo com FIGURA 4.19, o MnSO4

apresentou valores estimados entre 1000 e 1500 ppm sendo menor do que o valor
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esperado de 2500 ppm. Como o sulfato de manganés € sollvel é estimado que nem
todo o particulado adicionado foi incorporado no compdésito. O MnCO3z apresentou
valor de 2500 ppm — Mn?*, sendo este valor aproximado do inicial adicionado para o
composito. Para os 6xidos MnO e MnO:, os valores encontrados foram de 500 ppm e
250 ppm, respectivamente. Tais valores podem indicar uma menor incorporagéo, bem
como, a menor quantificagdo dos ions Mn?* devido, a baixa solubilidade dos 6xidos.
Além disso, 0 MnO: pode ter sido menor valor estimado de incorporacdo devido ao
equilibrio das formas i6nicas Mn?* e Mn**, sendo detectado pelo FAAS apenas o ion
Mn?*.,

Pelo comportamento apresentado pelo MnSOg4, sal solavel, foi observado
que a liberacdo ocorreu no 1° dia e a concentracdo se manteve constante no periodo,
como observada na FIGURA 4.19. O MnCO3 e 0s 0xidos MnO e MnO; apresentaram
de forma semelhante ao MnSO4. Deste modo, € indicado que comportamento de
liberacdo ocorreu de forma brusca e rapida para as condi¢cdes utilizadas neste
sistema. Assim, a fibra de PLA:amido tem apenas a funcdo de suporte, como

demonstrada na FIGURA 4.20, e ndo do controle de liberacdo de modo lento.
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FIGURA 4.20 - Esquematizacao do sistema da liberacao.

Wang et al.®3 verificaram um comportamento semelhante ao comparar a
liberacdo de drogas polares em fibras apolares, como o PLA, e ap6s modificacédo
superficial, PLA/PEG, a fim de aumentar a polaridade. Neste caso, a forma que a

droga foi liberada nas fibras de PLA/PEG, teve um comportamento mais lento e
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controlado ao longo do periodo quando comparado a fibra de PLA. A liberacdo de
ativos polares a partir da fibra de PLA apresentou-se de forma brusca, tal como neste
trabalho.

Em fertilizantes, na liberacdo de fosforo, Jamnongkan et al.*° variou a
composicao da estrutura dos filmes utilizados como suporte (PVA, PVA:quitosa e
quitosa). Os autores verificaram que apenas a Ultima apresentou um maior
retardamento de liberacdo de 5 para 10 dias. A presenca da quitosana em 50% no
PVA nao prolongou o tempo de liberacéo. Tal efeito pode ser comparado com a blenda
PLA:amido que teve o intuito de aumentar a hidrofilicidade e polaridade da mesma.
Entretanto, ndo se obteve comportamento prolongado o mesmo apresentado para 0s
filmes de PVA/quitosana.

Assim, blendas de PLA:amido obtidas no método de eletrofiacdo e nas
condicles utilizadas esse sistema na liberacdo de particulados de manganés como
fontes de fertilizante foi observado a liberagao rapida e imediata do ion manganés. De
modo, que os resultados obtidos nestas condi¢des para o compadsito PLA:amido:Mn
tem como funcéo principal a liberacéo do fertilizante a fim de minimizar os efeitos de

lixiviacdo dos particulados.
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5 Conclusdes

A partir dos resultados apresentados no item anterior pode-se concluir

que:

e A variacdo na composicdo dos solventes na solugdo polimérica influencia na
estrutura do PLA. Caracteristicas como viscosidade, condutividade e volatilidade dos
solventes da mesma, resultam em diferentes interacdes com o polimero e as
propriedades finais.

e Ainsercao de amido nas fibras de PLA aumenta os diametros das fibras, bem como
o emplacamento entre estas, diminuindo a area superficial, sendo a concentracéo de
20% apresentando minimas perdas com a insercao do segundo biopolimero.

e A presenca de amido nas fibras de PLA favorece a permeabilidade a agua no
material, resultado que pode favorecer a degradacéo da blenda apés a liberacéo do
manganés fertilizante.

e A incorporacao de sais e 6xidos de manganés as blendas de PLA:amido ocorre de
modo distinto, devido ao processo de obtencédo da solucdo polimérica e a interacao
dos ativos com a matriz.

e O comportamento de liberacdo dos ions manganés foi de modo distinto de acordo
com a solubilidade de cada um dos particulados.

e A incorporacdo dos particulados de manganés, foi de modo heterogénea na
superficie na blenda como apresentado pelas imagens de microscopias. Sendo a
fonte de carbonato a mais bem distribuida e incorporada com 12,5% (m/m) na blenda.
e A liberacdo dos particulados sélidos acondicionados no compdsito permitiu a
liberacdo dos ions Mn com uma liberagdo comum, de forma a permitir a liberacdo do
fertilizante no tempo imediato de aplicacdo, sendo a blenda um suporte a fim de
minimizar a perda por lixiviacdo das particulas ao serem aplicadas diretamente no

solo.



58

6 Sugestdes para Trabalhos Futuros

e Quantificar o valor nominal de manganés incorporado no compdsito;
e Avaliar a biodegradacao da matriz polimérica PLA:amido no solo;
e Executar ensaios agropecuarios em casa de vegetacdo para 0 composito

polimérico PLA:amido contendo particulas dos percursos inorganicos de manganés.
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